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2wc i zuni lc l iaL w i d e r b p i iii hl iche K o n z e p t e tut Heuc l i re i b i l l ig Je r F e i n s t r u k t u r be-

B l «i l L- 11 d i t : e x p e r i m e n t e l l e n Uu 1 1.- rüiu: Inn igen s e i t i l u e r E n t d e c k u n g :

l - hi dun L i - s L e n A r b e i t e n von K r o i i i g ( l ^ l l , 1 9 J ^ a ) w i r d d ie t'e i ns l i u k t u r be i

kr i b l ü l l i neu Suba t ,m/eii tint d i e p e r i u d i s c h e A n u i dinnig der Atome und d ie

<lji iiiiü toi gende lidiklsl ruklur tut die e l ekl roni scheu Endzustände zurÜLkge-

f ü h f l . H ie Uel l u l l t unk L i u» dtd K i l d - M i S t a n d ü w i l d d u r c h e ine H l achwe l l e darge-

^ l e l l t . An t U t und des per i ud i si_ heil P o t e n t i a l s werden ve rbo tene Bereiche in

den tni.' r g i e bänden! ci wd i l L- L . Di K Fei na l r uk In l l u I g t aus ei n u r V a r i a t i o n d e r

Dl L l i i f der E n d z u s t a n d t* an den R ä n d i : r» der br i l l on inzone . Diese K r o i i i g ' s c h e

Theoi J e w i r d m i l spä t e r en A r b e i l e n ( lUyas i l ' J i i ad , i y 4 9 b , 1961), l l jyasi e t d l .

l 96^ ) , d i e eben f a l 1s ei iie I t i ug i L>I cliwt;i L ige O r d n u n g vordnaao t zci\ u c L t e r dem

l i e g r i r t K L - n t o r d n u i n j ^ t h e i i r i e z i i b j iuiueiigttf db t . für das M a t r i xe I t i inent der llbtr-

g j | i g su , . l i r s i . l i e i i i l i ^ t i ke i i u i r d n i i . e u i t n iuLu i i e A h h ä n g i gkci t v. m der Energie diige-

n<>i iuu i : [ i . K r o n i g z e i g t e , duö d i e euerg(.'t.isc!ifii A b s t ä n d e der U n s L e t i gke i ten im

A b s o r p t i i m s k u e f r ' i z i n u i u n v»n ' l ^ L i K e u l e n in K i ia L Ü l len m i t k n l i i scher Synmietr i i ;

gegeben b i Lid t) in i h

H i e r i n b i n d a die lii 1 1 e r k u i i a l d i i t e Je s. K r i s i d l l s und u, ß, , die Mi 1 1 er "suhei i

l u d i ü e s . K r o n i g h a t die V o r h e i - & d ^ e n i l i ü b e s Mudc l l s mit Absorp l i u n s ü p e k t reu

vun i lhLTgdi i j j su ie ta ) l e u v e r g l i c h e n , ür f i n d e t , w i e auch a n d u r e A u t o r e n nach

i l i m ( s i ehe z . B . Web t r 1975) nur e ine u n b e f r i e d i g e n d e Ü b e r e i n s t i m m u n g m i t den

exue r i i i i e i i t t l l e a Da ten . S l e r n O97M h d L a u U e r d e m d ie Ä n d e r u n g des Mal r ix-

e l e m e n L L S in kandbe re i i.hen der B r i l l o u i n z u u e dbgc . t i u l i ä tx t . tr kununi zu dem

Sdilnl l , daü d ie se r B e i t r a g ebensu w i e d ie Ä n d e r u n g der Zusl a n d a d i t i l i te e inen

v e r n d i - l i l ä ü a i y b c i r c i i L i n r l u l l J L I ( d i e D h t r g d i i g b w j l u a L h e i nl i c l i k e i [ duü i i b t . Die

t ' e r r i . i r d n u n g ü t h e u r i e u s t e h e n m i n i e m in e r n s t h a t t e m W i d c r s > | i r u r l i 211 de r T d t & a c l i t ,

daU EXAt'S nicht nur in kri m.al l inen Substanzen, sondern auch in Materialien

beobachtet wird, die nur i-im; Nahordnung neigen.

2. in einer weiteren Arbeit h,u Kr.inig (1932b) daher üsai l lat itmen im Absorp-

tionskoef t izienten oberhalb iU r Absorut iunskante von zweiatomigen Molekülen

auf eine Änderung des Mär ii xe l eine o t es zurilckgef ülirt. Die Dichte der Endzu-

stände wird als konstant .in^enoujuen. Das beim Absorptionsprozeß ausgelöste

Photoelektron wird an den ii:n listen Nachbaralumen gestreut. Auslautende Welle

i[ und rückgebtreute Meile i|p überlagern sich und bilden den Endzustand. Der

Überlapp dieser Üesamt-Wel K-ntunktion mit der des lirundzustandes ändert sich

mit der Pliotoncnenergie l. n.i. li der relativen Phasenlage vun i|< und <L . für
e ' o *s

die Modifikation des atomai IMI Wirkungsquursclmitts ist nur die Anwesenheit

nächster Nachbarn erfordn l IL!,. Diese Theorie wird wie spätere Arbeiten

(Kostarev 1941, Shiraiwd .1 jl. 1958, Shiraiwa 1960, Kozlenkov 1961, I96'J,

1964, Lytle 1964, 1966a, Vialinoi und Agarwal 1966, Izraileva I966d, I9b6b,

brüiinuer und Dragee I960, h nimmt; r et al . 1970, Keil acker und Heiael 1973, 1974,

Stern 1974, l.ee und Peudry 1975, Asliley und Doniach 1975, Agarwal und Johri

1977), die sich von d«r Kr.mig'sclien Molekültlieorie durch verbesserte be-

schreibungen der Kiidzuatdiidüwul le und der Potentiale des absorbierenden und

streuenden Atoms untersclu-i.Kii, als Hahordnuu^sthcorie bezeichnet. Alle Nah-

ordnungstheoricn beschreituii turinal den Absorptionskoeffizienten oberhalb

der Kanten alb Funktion i)ci Uellenzalil k der Photoelek t mnenwel le durch

(1.2)

X(k) - )' A (k) sin ( . (1.3)

Hierin steht M für den imnmiijneit, d.li. atoiuähnl ichen Anteil des Absorpt iuns-
o

koeffizienten. Die Variation des Matrixeleiuentes führt ^u dem k-ahliaiigige»



ijä,ii liierenden Ante i l . Hie P.-r iodi zi ta t d^r L i nzelbei l rüge w i r d durcli den

i nli_T.ilomd[ en Abbl;iiul H . und die Phase | - bea L i nun l . Di u Amp l l l udenfunk t i onen

eh l li.i l Leu H.J . 1 n tu Miid l Ionen iihei Ar L «nid Vcrlei hing Je r Atomu um dds zen-

L i j l u Atom. Summier t wi rd über die das Zciit r j Idiom umgehenden Kuordi na l i ons-

a|iliilrcii- Uie feinst ruk t ul spi tgtt l l ddher die lukd l u IJtomeL fit; um daa aliünr-

biefel lde ALuLII u iedeE.

Aul t ine de ta i l l ie r te Gegenüber SL11 hing der a l ter t - -» llieoret i achen A r b e i t e n »

die dm jjruud lebenden Verot t en t l i. billigen vuii K innig fo lg ten , so 11 hier vei z \-

te t werden. Der Leser se i an t ilie zuadiiaucn t rd& senden Ar bei len vuii kz druf f ( l'Jfa J)

sowie Aijrutr und fca^e (1974 ) ve rw iegen . In der l et z 11: u Ar bei t ve fglei ulien

diu Au l iiten den ütüiid von Njboidiiiingb- und tcrnuidiitingsi heor ien, w i e er t>i t:li

ilin.-n Anldiiy der siebziger Jdlire ddr^lell ie. Sit küiiHntu ^u dein Suliluf}: "In 110

caat: i h iigre-emciit wi Lh ex[)t l iuiciit i-uiii])let e ciunigh L u dL-iiiunb t rdl t- t: ledr au|ieriur i t y

ft>i diiy nt Ilie llieorit-si".

Di fibes U i Id hdt a ich in den l L-t i l LJL 10 Jdln'cli gewüiule l L . Auf die T a taduhc , daß

zuibiilicn den beiden theurctisclicii Ansalzen im r ein si liei nbarcr Widerspruch be-

ütelit, hat äLtiaich ( I97J) hingewieben. Kr ze igt , daü btiide Näherungen Grtnz-

f ä l l e einer gcmeinadmen Theorie sind. Oie AnwundLdrkeit der Nah- oder der Fern-

ordnung»ihei>i itn wird dun:b die [JriilJe der mi t t le ren f ie len Wtgläuge \r Phoiu-

clckLnuieiiwel le bebtiiiuui. Ilie FeniurdimngsLlniur ien vL-r l äugen \ -, die NJ|I-

urdiminjailiecirien A -f u. M i t t l e r e f re ie Hegläiigen für i ne laa t i sehe Streuung

vuii l'lioiiieleluriinen beirren in di;ui i lUereasierenditn Lueryi ebere i^h (5l) eV -

IÖ(!() eV) nur wenige I(TÖ cm (Powell 1974, Lindau und Spiixr 1 9 7 4 ) . Das Ijedeutet,

ddLt nur die unitii 11 elbiirt Umgebung des aLsorbiei enden Atuius den Alisurpt iona-

koet l 12J ein ei) bee i nf l ullt . A l l e jüut-truii lliüorel i sulieii Arbe i ten sind dilller den

Ntiluirdiiunga theor Jen zuzuordnen. Sie führen, wie wi r spül t r sehen werden , in

einer we i t gehend quanl i L dl i ven üb t: L einst iiiimiing vun The» r i e und ÜK[ier i nie n t .

Stiit Beginn dtr aifebzigi-'r Jiilut- w i r d ein rjstli waühbendes Intereüüe an d«c Unlef-

siiclmng der KXAFS beobachtet (ü tu rn I97Ü, Ki seuberger und Kintaid 1978). Die ilr-

üdthüii hierfür liegen tei lue i ^< in dem verstärkt tu bemühen, zuverlässige Wertu

für Sl reu|>hdt,L'n und S( l eudinpl i l mit: n der Phut-oeleklroiien zu berechnen. t'Ür einen

gruUen Teil der tlemeiHe des l'et u.densystcma sind diese GrciUen berechnet

Würden (Lee und Pendry l ^ » ? 5 , Kigardö Iy76, Lee et dl. 1977, Lee und tteni 1977,

Tcti et al. 1977, Pett i fer und Mi-Mi l Un 1977, Teo und Lee I97y) . Sie bilden die

Grundideen für einen quanti CJI i vi-u Vergleich von Theorie und bxperirneilt.

Ml t der Verbesserung der the<)r<.i ihi: l ien be Schreibung der EXAF^ gellt die Weiter-

entwicklung der exper imenlelJen Ausrüstung einher. Se i t der Entwicklung von

Elektronenbesclileunigerii für li^lie mleklroiiL-'neneugien dteilen Strahl ungs<[iiel len

hoher Leuchtdi clite zur Verfügung, die in zunübmendem Matte im Köntgengebi et einge-

setz t werden (Kunz 1979). Die I..-.H hldiclile der Syncbrotrons t r jlilung von Speicher-

ringen wie DORIS in Hamburg »<U:i. SPliAR in S tan fo rd oder eines Synchrotrons wie

DESY in Hduiburg übersteigt die .it-r Brcnisstrahlunt; selbst der leislungastärksten

küiwent ionel l en Kon t gen r obren um mehrere CröUenordnungen (Ha r ritt 1959, tisen-

berger 1973, Kai* t 1977). liamit können Wirkiings<juetsi:hni tte mit hoher Präzision

in kurzer £eii ermit te l t werden.

bin entscheidender Dun libi ui-h i iir die Anwendung der Aiulyse der EXAFS ate 11t

die Entwicklung von Vei fahren tijr, aus der Feinstruktur Infurnuitlontn über die

riiuinl ichc tJeometrie in der lliiigi•Innig der absorbierenden Atome zu erhalten. Ue-

rei ta 1965 werden von I.evy ( l 'J f .5) lii ndungslängen nächster Ndchburn um die zen-

tralen Co, Cr und Mn-Atome ans Absorpt ionsspektren im liereich der K-Kanten von

Verbindungen dieser Elciüontc g<'w,>nnen. Unter Verwendung von (Meiuhung l . 2, der

Annahme, daü nur eine Koordinaiicnssphüre um dds zentrale Atom den Absurptions-

koef f i zienten beeinflußt und d> r Ainidhaie einer konstanten Pluse 4> wird K (in A)
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aus dem energetischen Abstand AE (in t--V) des ersten Maximuia a um ersten Minimum

i in Absijrpt ionskuef t i z i t n t en berechnet zu

U - /Tsi "/"ÄE" (1.4)

E i n e ä h n l i c h e A n a l y s e z u r B e s t i m m u n g von Bi ndungs l angu-n w i r d von L y t l e ( I 9 b 6 l > )

vorgeschlagen. Er eiset*! die Umgebung des absorbi erenden Atoms durch unend l ich

bulle P o t e n t i a l wände . Die K a u d b e d i n g u n g , daß die P h o t o e l e k t r o n e n w e l i e in dies«

Wand nicht e indr ingen tann, gitH einen einfachen Zusammenhang zwischen den Null-

s t e l l e n X „ der sphü r i s ch tn B e s s u l f u n k t i o n j und den E n e r g i e n E der E x t r e m w e r t e

i m A b s u r p t i . inakoer ' f i z i e n t e n

E - -— - XJ: ( 1 . 5 )
i in fi^

Werden d ie W e r t e von E mit den P o s i t i o n e n der Max ima im A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n l e n

i d e n t i f i z i e r t , so ist die S t e igung der Geraden , d ie s i ch l i i r !£ als F u n k t i o n von x2

e i g i b t , durch d i e liin.liiiigslange; be s t i i t im l .

b e i d e Ver f d l i r en s i nd i n ei HL-r V i e l z a h l von Fäl Itn angewendet worden (siehe z . B .

Adl iyapak und Higaveka r 1978, Aga rwa l und Agarwal 1978, Agarwal und Johri 1978,

Ü a l l a i und Hände 1978, Bl i ide und bahl 1972 , Gh iva te et al . 1968, Deshmukh et al .

1976, l ' ada l i a und K r i s h n a n 1975, l 'endharkar und Mande 1973, iTaaad et al . 1977,

Üarude und Che t a l 1 9 7 7 , Saxena et a l . l*) 74, Singli und Kashyap 1975) . In beiden

Ver f ah ren wird angenmiinien, daß Be i t r äge zum o s z i l l i e r e n d e n A n t e i l des Absorptions-

k o c f t i z i e n t u n mir du rch d ie nächsten Nachbarn des Z e n l r a l a L o u i y verursacht werden,

so daß die A n w e n d b a r k e i t auf wenige mehratoiai ge Sys teme ei nfacher Geometr ie be-

schrÜLikt wird. Die stark vereinfachenden Annahmen für die P o t e n t i a l e von A u f a t u w

und s t reuendera Atom lassen jeduch große Uns i ehe rhe ! t en f ü r die Best irmmmg von

in te ra tomaren Abständen erwarten. Vergleiche von Btndungslängen, die nach den

Techni ken von l.uvy und L y t l e aus Absu ru t i o n a s p t k t r e n crmi t t e l t w u r d e n , m i t i n ter-

atomare» Abs t änden , d i e m i t H i l f t v o n l i c u g u n g a u x p e r i meinen b e s t i m m t w u r d e n , ze igen

- 9 -

mit Fehlern von Ü,l A bis 1), i X die grüßen Unsicherheiten dieser Verfahren.

Die Arbeiten von Lytle, Bayers und Stern (Lytle et al. 1975, Stern et al. 1975)

brachten einen wesentlichen fr\u-fsein itt für die Genauigkeit der Strukturbe-

Stiiiifimng. Zur Trennung der Ei u/.-1 bei t rage , die auf die Anwesenheit von Koordi-

nation;* Sphären in unterachi edl ichejn Abstand zurückzuführen sind, wenden die

Autoren eine Fouriertransfornw. t iun auf die Feinstruktur an. Das Ergebnis ist

eine komplexe radiale StrukturUmktion, die die Ermittlung von Parametern wie

Binduugslängen, Koordinat ious/<jhlcn und Debye-Waller-Faktoren sowie die Bestimmung

von Streuamplituden und Streu|-,l.usen der Photoelektronenwellen für einzelne Koor-

dinationssphären erlaubt.

Durch die Weiterentwicklung dieser Analyseutechnik werden heute Genauigkeiten

für Natiordnungsparameter erzieh, die einen Vergleich piit anderen Methoden der

Strukturbestimatung nicht muhr au scheuen brauchen. So werden für interatomare

Abstünde routinemäßig Genauigkeiten von 0,01 A„ in günstigen Fällen aucli bessere

Werte erhalten (Rabe 1970). Damit hat sich die Analyse dt:r EXAFS zu einer lei-

stungsfähigen Methode zur Untersuchung der geoaietrischen Nahordnung entwickelt •

Zweifellos sind die klassischen ßeugungüexperiiuente diuser jungen Methode bei

der St ruk turbestiuuiiung von Probtn mit langreicliwel tiger Ordnung überlegen. Bei

ungeordneten oder stark verdünnten mehrKomponeutigen Materialien jedoch erfor

dert die Ermittlung von partiellen Paarkorrelationsfunktionen um ausgewählte

Aufatome bei Kon[gen-, Elektronen- oder Neu tronenstreuexperimenten im a 11 gemeinen

einen groUen Aufwand z.U. durch Ausnutzung der anomalen Dispersion, durch Korn-

bination von Röntgen-, Neutronen- und Elektronenbeugung uder durch isomorphen

Ersatz der Streuatome (Wagner 19/8). Paarkorrelat iontn für solche Systeme wurden

daher mit diesen Techniken nur in wenigen Fällen mit Erfolg bestimmt. Hier liegen

die entscheidenden Vorteile dur Anwendung der EXAFS: Von allen möglichen Paar-

korrelationen tragen nur diej. in igen bei, deren zentrales Atom durch die Wahl der



Absorplu in ikünie f e s tge l eg t i s t . Für d ie E r m i t t l u n g det Geome t r i e um e in ansge-

uäl i l l es A u f d l o m bedeu te t d ieses e ine m l i c b l i c h e Vere j nl ac l iung gegenüber S l reu-

expe r i im,-111 ei l , bt i denen a l l e i ' J i i iki i r t e l a L i o n e n b e r ü c k s i c h t i g t w e r d e n müssen.

l)i e v o r l i egcnde Ar he i t g ib l ei nen Ü b e r b l i c k über den d e r z e i t igen S tand der D n L e r -

b i n - h i i i i g u n t lei EXAFS. Im K a p i t e l 2 w i rd die t l i eu r e t i Si lit l i e sc l i r e i hnng der Feiii-

b t r t i k t u r vorges L e i 11. Ein S c h w e r p u n k t d i e se r A r b e i t ist d ie D a r s tel l ung der

A n a l y s e v e r f a h r e n , nii l de ren H i i t e i J l r u k t n r p d r a m e t er in der U m g e b u n g d u s g e w ä h l t e r

At i [ iU i ) i Ju> mi t hoher G e i i a u i gkei L e r m i t t e l t w e r d e n können ( K . i p i l e l ) ) . hi K a p i t e l A

werden ijii; Ki genr iebü t L e u von l.icli t i j i iel l eu und M i i u u o l i r o n i a L o i r e t t b e a c l i r i eb t -n . D ü r d n

ü i : l i l i e U l e ine uu l 1s La u J ige D a r b t e l l uny a l l e rna t i ver l ' e u b n i ken du ( K a p i t e l 5),

m i t de t f en H i l f e d i e LXAt'S b c s t i i i ü n t w e r d e n k a n n . I n K j p t i t e l 6 w i r d kurz d i e Ana-

lyse der EXAFS drideren Ver ia l i r en der S t r u k l urbcst i imuung , w i ü E l ek t ronen - , Neu-

t ronen- und Rü i i t ge i ibeugu i ig , gegenübe r ye s t e l l t . llcre ebnete und exper imen te l l be-

st i nun t e l ' a rdmeter , d i e die AIIIJJ] i l u d e n und d i e Per i tule der EXAt'S b e e i n f l u s s e n ,

werden i n K j p i lel 7 verg l i u l i e n . Im a b y e l i l i ebe i iden Kap i Le l ö wer i ten S t ruk turdna-

I yse» / U b a n i m e i i g c l a ß t , die ml t I t i l t 'e der EXAFS d u r c b g c f i ü i r t w i n d e n . Die V i e l f a l t

der t ' rdgeüte l hingen, d ie dabei d u g e ü c l m i l Leu werden, sul l das brei te S p e k t r u m

der tuögl i i.hen Anwendungen i j i l ' l iysi k, ( J l iemie L ind lii o l u g i e v e i d o i i t l i eben .

l)ie t i g L - n e L i Expe r imen te wurden i n K i e l und am l ieui iui ien l i l e k t r * n i e n - S y n c h n > t r o t i

DÜSY in Hamburg ( l i aeL .be l e t d l . I ' J 7 7 , Üube eL a l . I 9 H O ) dut clig^f U h r t . D i e Er-

gebnisse d ieser A r b e i t e n decken s ic l i mi t den in d i e s e r S i l i r i f t g e s e t z t e n Sc.hwer-

( n i n k t e n . E i n e de r A u f g a b e n war d i e Wei t i i r en tw i c k l ung v u n Aiwl y se t ecbn i k e n , mi t

deiu Z i e l , d i e flenaui gke i l en f ü r Koordi uat i i i n y z a l i l en , B i ndungs längen, Debye-Wdl le

t ' jk toren sowie S t reuiUiipl J t nden und St reii[iliasen zu erhöben (Habe l 'J78, Mdr teus

et d l . I ' J 7 7 , I 970d , Rabe e t a l . 197%) . H i e d d b c i e r ü i e l l e n E r g e b n i s s e konn t en

i^n e i nem sys t emal i s t .beiL Vei j ; ! ei cli zwi Bf l ien Tl ieur i e in i i l E j > p e r i i i i e u L l i e i i inge^ugen

werden (Härtens et al. I97öa, K^be et al. 1978, iy79c, I979d, bülm.er und Rabe 1979,

Rabe und Henck 1979) . Daneben winde die Keihe der T e u b n i k e n , die EXAb'ü nachzu-

weisen, e r w e i t e r t , üurcli U n t e i ^ u o l i u n g der apek t r a l en Abbangigkei t der Elektronen-

ausbeute (Härtens e t a l . l ^ 7 Ö l i , I 9 7 9 a , I979b) und der R e t l e k l i v i t a t (Härtens

und Rabe I980a, 19äüb) im Huntg . -ngebi t t wurden V e r f a h r e n e n t w i c k e l t , S t ruktur -

informat ionen , aus über t ' lä t l iL ' i ina ln i i i bereidien vun Festkörpern zu e rha l ten . SehlieU-

l ieh wurden eine Reihe von St r uk t u run te r suc l iungen an wäss r igen I.iisungen (Rabe

et al. I979e), Kouiplexverbindun^en (Habe et al. 19790 und metal l ibcben Gläsern

(iiaensi;! et a l . 1979 , 1980 } d u r c h g e f ü h r t .



2. Theure l i a c h e HüschrejJMing dt-r P e i u g t r u k t u r

-:.! yil'liL'yiä-iüy^E^-liüiil-i'i]-----—l^i-—hl'Elf.isiSlit

l'ie W a h r s c h e i n l i c h k e i t W . t u e einen t)bt:rt;<ing eine:. E l ek t rons diib einem Anfangs-

z ' i s id j id i der E n e r g i e li. in t i neu Kndzus tand t der K n e r g i e E. durch A b ü o r p t ion

ei nea Pl in L uiiä der t i i i iy i e Iv.i wi rd bebchrieliuii durch t'eniii ä l">ldene Kugel

( 2 . I )

iliis» wir durch denDie W e c h s e l w i r k u n g '"'l J^ra el e k t r u u

V - - .£ p Ä + -~— A2
Plt: o 2

(2 .2 )

mit dem Vck Lorpu LtnL i J l A und Jen* Tt i Ichen i inpu l ;> p. [n der LHpo l nälmrung wird

da r u iis dor U i r kun^bque r su ln i i 1 1 berechne L zu

( 2 . J )

H i e r i n siüil a d i e t'e i nst f n k t i i r k o n a L a n l e , t der P u t a r i ^ a L i o n d v e k L u r und r der

ü r L b v t k c o r des Teilcl iei iö. Mi l der T e i l c l i e nd i c l i t t ; n t r gib l s ich der u x p e r i m e

tel l z u g ü n g l icl io A b ä o r p t io i iakuef t i z i t n L

Wei terc Ucit rage, die zur Schwächung der elektrouiagnetisehen Welle im Med i um

rühren, wie z.b. elastische udtr iuelaat i sehe Streuung der Photonen werden im

folgenden vernachlässigt. Üblicherweise wird u in zwei Anteile aufgetrennt.

Unter der Annahme, daß das Matrixeletnent nur i« Solchen Uereiclien weseiitl iclie

Änderungen im Absorptionskoetf i Dienten bewirk! , in denen die Dichte der Endzu-

stände monoton mit der tnergii; VLtlantl. kann Gleichung 2.t» geschrieben werden

in der Form

l, = 4«2 u fiw ii( |Hif |2 NIE) (2.5)

- 13 -

Strukturen in n werden dahi-r entweder dem Hatrixeltmcnt ((jaliorJiiu»gsthearj.g)

M.. - -f|rE|i> (^.fa)

uder der Zus t andsd ich t e ( f r ' e fn .udnunga t l i en r i e )

ME) = ),' 6 (K^-E -t (2.7)

zugeordnet.

Uit in der Einleitung beschrieben, haben diese alternativen Möglichkeiten Bu

der langjährigen Kontroverse bei der Interpretation von Absorptionsspektren im

Kiintgengebiet geführt. Wir werden im folgenden nur die Variation im Matrix-

element durch die das Aufaloru umgebenden Nachbaratome (Nahorduungstheorie) di s-

kutieren.

Es erweist sich als zweckmiiu i y, die Feinstruktur oberhalb der Abaorptionskanten

in der folgenden normierten K>rm darzustellen

X(k) = (\i-v )l\i (2.8)

Hierin sind 11 der atoiuähnl ichc uionotone Anteil des Absurptionskoef £ i zienten
o

und k die Wellenzahl der Photuclektronen. Für genügend hohe kinetische Energien

kann k durch die Dispersion freier Elektronen dargestellt werden und mit Hilfe

der Photonenenergie tlw und der Bindungsenergie E der Elektronen berechnet

werden aus

V. H— (Üü. - E )ti/2 (2.9)

Um eine Verbesserung der Beschreibung der Modifikation des Matrixelements durch

die Anwesenheit von Nachbardtomen haben sicli in den letzten Jahren vor allem

Stern (1974), Ashley und Duuiach (1975) sowie Lee und Pcndry (1975) bemüht.

Während sich die Untersuchungen vori Stern auf die Beschreibung der EXAFS an
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It, -

ä i i i u i n i u f t wi rü über .i l lc l'diir«: A u t d t i m r St t ei idlom. H i e r i n a i nJ ü ' und <S ' d ie Pluse

vci soll i üb i i i igv l i t i l ie d i e K ] ekl f i>Jicnw<! l l e bei in VL r l iiüeii b z w . b u l i i i W i ede re i n L t i t l

i ii djs Po t en t i ii l des Aul .il o ms ci l e ide t . Die bymiuel i i u des Knut)) f zut. l und L-a u t rd

dun l i die Ü i i d i i l u n z a h l e u t m , die der aus l an t enden W e l l e J u i u l i Ü m und die der
o t)

rÜLkgebtieiilen W.-1 11 d u l i l i 1. H gekenn^e i C Imel. Hit P Stehen l Ü r die

' i j o
i"Jil i .11 L- i i D i [ > ü l i i t , i ( r i x e l u i n c n l o.

Di t Mal r i ü i; i n Cl . ^ . l Ü l i u i u h ä l l dl l c l n l u und t i u n e n u l ie r die U e o m e t r i e in
I .M. K m

de i i> d h a u r b i t- 1 i-ndt-n A l u m a . Sie i i l de t i n i t i t dm L!I

"i,.,. (2. N)

I J I i- t leuH-nte di-r M < i C r i n u n ä , '!' und H suui e d tb V e k i . i r s v s l nd gegeben du r ü b

(2. M«)

|K
'

(- l)" ' '""" |Y Y . , y„ „ di: ( 2 . M b )
' 1 " - "

( 2 . M L )

L ...... „H- <- . ) M " l H | ' , .«•',,,-,,„

,i 1 1 yuim.'i iic l - ' i>r i i i der l'Ji i L e l l i i n y f ü r x C1 ) ^i rd du tu h zwo i H ä l i e r u n g e i i ve re in -

>i) Sowohl die aiiil du fe j i i l i - Wc l l e d l s Jiich d ie rück l auf ende We l le w e r d e n am Or t

den S t i L - u a t i i H i b b ü w . des A t i f a m i u s jun:b ebene U ^ l l u n , d ie die g l e i c h e n Anipl i t udcn

wie d ie K u g e l w t - 1 I f c i i b e s i t z e n , « inge i i ä l i u r i . D i e a u Näht - r i ing i s l um au l.eäser er -

f ü l l t , j <: g>.-r i nye r d ie A i i s d t l i i u i n g d e r A l o i n p u t e i i t i a l c i ü t . I n d i es ein F d l l v e r e i n ^

tdt t i t - i i s i L h d i e E l e m e n t e d t r H d l r i n (l',i . 2 . 1 1 ) zu

- 17 -

(2.12)

t in sind; Y dit

h dit; sphäri HankelfunkLion ersiter Art

die Pluse di-i Jt-teo Parc ialwell e, bewirkt durtli das

Potential des bireuzentrums

b) [n einer zweiten Näherung wird kß >j\r alle K. angenommen. In diesen

Fall erhält man über die asymptotische Näherung der llankelfunktion

i2kR.
_i .. ,L~E « • - J .. .

k Kj
(2.n)

HO) • r [ (2*'l)e ( öiu.l P (tost!)
1=0

(2.l3a)

Itie von Lee und Vendry (1975) Ijt-retjlHuiten Phasen ö t'üc Cu für t » 0....6

sind in Abb. 2.2 alb Funktion di-i Uclleiuahl k dargestellt. Mit Hilfe der 6

kann dann die Streudni)>l i Lndt: ^L-iiiJÜ Cl. 2.l3u berechnet werden. E» zeigt sich,

j*'ig- ^.2i PbasenverschiebunBen f\r die Streuung vun Elektronen un einem
Cu-Atum als fiinktion dei Uel lenz<ilil k dtr El ek t runenwelle
(njcli l.ee und Pendry I'J75)



- 18 -

diilJ d i e A Ober den Keüi ini ien k -He t u it. h i m a l l gerne l nen große W e r t e annehmen ,

i,i d . iU die f i i i h e r l i i i d i e Here i hming von Sl r endmpl i L u d e n b e n u l - i L e H u r n s c h e

N ä h e r u n g bei ü i i l i W t 1 1 f i ' l l A t i l l l i c l l S i - i b s t bei den h ü c h b t e i L t n e t g i e n , b e i d i - l l c n d l t:

EXAt'S b e o b a c h t e t w i f d , n i c h t (;ii l L i y ist.

t ' iii d i e F.i n l J c h h e i t der Inler ju e l d l i u n vun t X A t ü w i r d , wie w i r spät t r sehen

w t c Ji ii , v. m en l s i he i d ende r B e d e u t u n g se in , we l i:ln_T A n L t i l von f (U) tu r Ü ^ n

zu e i IK-IM be i l rag ^u x "\ >lu[i:1i V i e l f a c b ä t r c u m i i ; i i i l i r C . Wir zeigen d d l i u r in

Abb. J . i di t U i i i k c l d h l i ä n g i g k o i l des Betrages der ü l r t i i au ip l i t ude (Lee und PeiiJr

\*-)T>). U e m e r k u n ^ W L - r L ist - i i c s i . u k u Ü b e r l i i i l t i i i i ^ vmi | f ( u ) | i n V u r w ä r L & r i i ' l t t miß .

t'ijj. j^. t: St reiunipl i lüde | f (d) | d lü Funk t i un des St rcuwi nke 1s O bei ver-

äc l i i t - J e i i t d i i t l ^k t n.neiieiK:i(; icn |iu Tu ( n j ^ i i Let und IVn.iry l ' J 7 i )

Di t^e Hund o | u i i j j uäi-bs t u i i l u.ii b sende r El t k l runenener j ; i e , wa l i r end die Kiit . 'kuür ls-

b t i u u i i n g , in d u i u n Ucbacl ie tXAFÜ in suchen i i l , f ü r Cn e i n Max inmi i i d u r c l i l i ju t L .

A u l dem i i iui ioloi iei i A b t a l l von | l ( u ) j bei bu l l en t u t i g i e i i b t n i b l e i n w e s e n t l i c h e r

T u i l der l)aiii|)] t iu t> de r E X A K S .

t u i d i e e r t t e und d r i t t e Sl rensctu l e deä (ai b.ibeu Lee und l ' e n d r y d i e kuiup l exen

Sl i ' e i i d i i i p l i t ude ik des Ü l r t u d l u i u s , die uu i i i e r i su l i aai:b lil . 2 . 1 1 berechnet , w e r d e n ,

V e r g l i i - l i e n m i t b!r^.:lmi ä sen , J i o m.in i n Jen N; i lu - ru i ig«? i i ( ( J l . 't . \ und 'l.\}> e r h ä l t .

- 19 -

Zu di tsem Zwti^k wurden beträte und P l iaacn der F u n k t i o n

,, l ui
Z e

' '
(2.14)

liir die erste und dritte Kuordi n.ii ionsä^liUre von Cu berechnet (Abb. 2.4).

t Linien: Berechnet mit

Kugelwellen (Gl. 2.11); gcatrichelte

Linien: Näberung ebener Wellen (Gl. 2.12);

punktierte Linie: Näherung lür grüße

kR -Werte (Cl. 2.13) (in dieser Häliennig

ist 4; uiiiihliängig vom Abstand)

Für j Z l fiiliren alle Näherungen /u übe reinst iimnenjcii trgebnissea oberhalb vun

k = 5 A . Die Hiauen von Z, -li<: in der exakten Für m (Gl. 2.11) und in der

Näherung ebener Wellen (Gl. 2.I.!) berechnet wurden, sind deutlich abhängig vom

interü tomaren Abstand und mit t.-ra^lieiden sich übel den gesamten k-bureich von der

allgemein benutzten abstHiidbiinaMiäagigen Näberung (Gl. 2.13). Bei Ueuutzung von

(•l . 2.13 für die Analyse vun LX.".b'S Spektren können jedoch Unterschiede in der

Phase von Streuatumen, die sich in unterschiedlichem Abstand vom Aufatooj befinden,

durch die individuelle Wahl des HuiIpunktes der kinetischen Energie E der tlek-
u

Lronen bei der Konvers ion der l ' u e r g i e s k a l u der i 'hotonen in die Wel l enzah l ska l a

der Elekt ronen ausgegl ichen w c i . J L . - n ( s iehe K a p i t e l 3 . 7 ) .
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. (k) - . 4 . ( k ) ) (2,

H i e r i n is t b. JL-I W i n k e l z w i s i i i e n der Ki . . l iun i ( j , deo l'u l.n-1 b a t i o i i b v e k t o r s und dem

V e k t u i K . , d e r vni i i A i i f d l u i i i z u m Sl reujUi i i i z e i g l . h i e Phdse ^ . - i k ) se tz t s iu l i aus

e i t l e m A n t e i l d---s A u f d titni!, (2 i ) (in.l e i nem A n t e i l ded Sl reiu t imib (d Tg ( f ( « ) ) ) zn

( 2 . 1 6 b )

für kul i i ±>clie, |>i>l y k r i a t d l l i n e und jiutirplie t ' t r&lkuryer, Lösungen oder Gase kann

nach Mi ( le l w e r l b i I d i i n g ü l i d i d l 1t H i chUmgeu d i e Kourd i n.i t ionsz. ih l N . , d. t i . d i e

( j f id in l In- i L g l e i i l i J i l i (;er A t .niiu I N I A b b t t i n d K. i; ] nyc t ( i l i r l we t J tn . C,i , 2. I6a geh l

dann übt r i n

N. --'K

„ . ( k ) - —l | f ( n ) l e '
1 kK-:

J

+ . . ( k ) > ( 2 . 1 7 )

In dieber Form uird in til. 2.lila üln-r a l l e Kuordi na L iuii&sphären (Schalen), die

das zentrale At.nn umgeben, sumuii er t. Hei Dlici ganzen uuu tlektrunen auü p-symiiit*-

trisiihun Ausgdiigaznsländcn wird die Beschreibung von LXAFS kompliziert durch die

Tatsache, da U Über gange in Zustände unterst.liiedlii:her tiidsymme t r i e zuni Absurp-

C ioiiakue 11 i z ienl u n bei t ragen. Die b'ei nsl i uk tue nimmt hier die form u n

A.<M = + 4>.,.(k)) (2.l8d)

in i t den Phasen

UJ

- 2t> t-

" '

f . ( n )

tj t°

f j ( n )

(2 . l o b )

( 2 . l 8 c )

( 2 . I 8 d )

P . und f „ ! s ind die rudi a l e n ü i |HI l ina t r ix t l eiueuLo z w i s c h e n der a Umuiren 2p

f u u k t i o n und den Endzus t ai idswi 1 1 t - i i f u n k t iü i i eu mit i - U bzw. ( u 2. Gegenüber den

Phasen i , b i n d die Phasen in U l . 2 .18 um n ve r schoben .

Für isotrope M a t e r i a l i e n v e r a < lu.-i n<le l das genüsclue G l i e d in ÜI . 2 .1öa und X - ( ^ )

gehl über in

- 2 R . / A

Vk)=:iiv r 2 j ( 2 . 1 9 )

|^ B i , , ( 2 k R .

Die FeinsLruklur setzt a ich uns den zwei Einzelbeiträgen zusammen, die mit den

partiellen Wirkungsquerüclini11e gewichtet sind.

In den bisherigen Ableitungen uurde davon ausgegangen, daS sich die Atome auf dis-

kreten, zeitlich konslaiHen Poaiiionen, die durch die Vektoren R , gekennzeichnet

sind, aufhalten. Setzt man eine kontinuierliche Verteilung der Atome um ihre Kuhe-

lage voraus , die durch ei ne l' tu rührte i lungaf unk tion g . (K) beschrieben wi r J, so

verallgemeinern sich die einzahlen Tenne in den Gl. ^,16 bis 2.19 zu (ti senber yer

und Browii 1979, Haensel et al. t'J/9 ,
-2R/A

x.(k) -«j-V- (2.20)



D i e A m p l t l u d e n i u n k t i o n B. a t eh t für l iewichtni ig van xOO durch die pa r t i e l l en

WirkinigM|uerselini tlt:, die riclil uiij^s abhängigen Ante i l e bzw. die KoordinationS

F ü h r t nun L ' i n e u i n i t i i e r e n A b s t a n d li. e i u , S» k a n n l i l . 2 . 2 0 e r se t z t werden durch

J
s i n ( 2 k R .

J J
P : ( k » ( 2 . 2 1 )

H i e r i n ist P(k) die Fuiir i er t r a n s f o r m i e r t e der durch die F a k t o r e n \/V.2 und

- 2 U / A
• id i f i z i e r t e n P a a r v u r t e j l u n g s f u n k t ion

e e

R"

P (k) - l J- d ( R - R . ) ( 2 . 2 2 )

Im Argt imi ' i i t des S i i i i i s t e r ius von x ( k ) c-rschei n t ein z u s ä t z l i c h e r k-abhäng ige r Term,

d . h . d ie l'er ioiii z i L ü t im k-Rdiiiii w i r d n i c h t nur durch den m i t t l e r e n Abs tand R und

die von der S t r u k t u r uiubhangi ge Phase f > ( k ) best i tun t . Di ese Tatsache ha t e inen

erheb l i dien Ei uf l tiß auf d i e Bus l i mim mg von Bi n d u n g s l ä n g e n bei n ich t - symmet r i -

schen Paarvertei Innren (siehe Kapitel 7. ' j) .

In den meisten Fällen wird heute angenommen, ddß g - ( R ) durch eine Gaußverteilung

beschr ieben und daß die A s y m m e t r i e , die durch die Faktoren l / R und e über

d i e s e r V e r t e i l u n g e rzeugt w i r d , v e r n a c h l ä s s i g t werden k a n n (S te rn e t a l . 1975)

, - ( R - R . ) 2 / 2 . i . 2

J J (2.23)

In d i e s e m t'al l geht P . (k ) in d i e synimet r i sche G a u U v e r t c i Jung über und x(k) n i m m t

die l:\inii an

X.(k) - B.
J J

S i»(2kK. t *.
J J

Uie Gesaiiitphaae w i r d h i t r nur durch den in t er jtonidreit Abstand R. und die Sireu-

phase 4-.00 der El ek t ninunwi; l lc h e d t i m i n t .

- 25 -

Aus wertung von EXAFS-Djtc'n

Um einen Vergleich vun üXAt'S-Dateii nii L t heore tischen öerechnungen und Struktur-

untersucliun^en mit Hilfe der K L i usst ruktur vornehiiien zu können, muß diese aus dem

experimentell best jininten Absorptitiiiskoeffizienteii ermittelt werden. Her Absorp-

tionskoef f izieiH stellt eine Übet lagerung von Beiträgen dar, die durch Übergänge

von Elektronen a u a der betrüchi tLün Schale (|i (t + x)) sowie aus Ubergäiigen von

schwächer gebundenen Elektronen (p ) in kontinuierliche Endzustände verursacht

w i rd.

M - K ( H - X > + M (3.1)

Hierin ist, wie oben bereits dti^geEührt, |i der Anteil des Abaorptionskoe

der dem betrachteten Zeutiralatui« bei Fehlen von Naclibaratomen zugeordnet wird.

Abgesehen vom kantennahen Bereich, in dem Übergänge in diskrete Endzustände ausge-

prägte Strukturen in der Ubergangswahrscheinl ichkeit verursachen können, wird der

Verlauf von M als monoton mit dei Photonenenergie angenommen. Pabei wird vernach-

lässigt, daß die Streuung der iinslautenden Photoelektronenwelle an dem Potential

des Aufatoms zu einer zusätzlichen Struktur im Absorptioaskoef f izienten führen kann

(Holland et al. 1978) (siehe Ka(J. 7.1).

Bei der Auswertung von EXAKS-Diiien wird zunächst der monotone Untergrund p abge-

trennt (Fig. 3.1). Dieser Schritt ist wesentlich für eine genaue üestimmung von

Strukturparametern, die aus den Amplituden von x(*0 ermittelt werden sollen. Dur

Verlauf von ^ unterhalb der Ab;,orpt ionskante als Funktion der Photonenenergie tiw

kann in guter Näherung durch

u (h.,0 - C( 3 D(Tiw) (3.2)

beschrieben werden (Int. Taiil^s lytiö, Victoreen 1943, I9^iö, 1949). Diese Anpassung

setzt vorauss daß das Nachweisüystem linear für die stark unterschiedlichen Inten-

sitäten vor und hinter der Ab^oi pi ionskante ist. Andc-re Anpassungen mit Polynomen
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— U^A V^X^-^-H 22 t? 5 \ /7\ /9 ̂ .|

02 V ,.b

»Mi'l

Absoipi ii)LiSü|iekiren

(b) tus (1) sieht Lti

Hilfst; fiir die zut>i t

Cu. (Hjrc^iiü ei til .

) von Cu„0, CuO, CuSO, unJ CuSÜ, • 5HjO.

dt Fiy. 3.2; (m) und (n) Aiii(ilitinie und

isltn (^u-Maclibyrii; (u) t' des mctal l i scheu

In einem dritten Schriet wiird dor atouiähnl iclie Anteil !' subtrahiert, auf den dann

das Ergebnis norinitirC wird. Das Eruebnis ist die EXAFS x(k) (t'ig. 3.2 und 3.3,

Kurven b). Der Anteil |< kann gtuudsätzlich durch das oben btscliriebeat Verfahren

(Vittoreen 1943, 19^8, 1949) ermiLielt werden. Es zeigt sich jedoch, daß in vielen

Fällen |i in dem Bereich, in dem die Feinstruktur beobachtet, wird, von dem durch

Gl. 3.2 beschriebenen Verlauf abweicht. Daher wird der mittlere Verlauf von p

durch Polynome in k angepaßt. Uio Ordnungen dieser Polynome reichen von t (Lytle

et al. 1975) bis 3 (Shulnian et . 1 1 . 1975, Gramer et al . 1976). Polynome höherer

Ordnung erweisen sich als wenig zweckmäßig. Sie neigen bei der Anpassung dazu, der

Feinstruktur zu folgen.

Eine alternative bzw. ergänzende Möglichkeit, den Untergrund zu beseitigen, besteht

in der Fuurierfiiterung (Lytle tt jl. 1975, Härtens et al. I978a). Bei der Zerlegung

des Spektrums in Harmonische der ürundfrequenz (das Reziproke der Anzahl der Meß-

punkte) repräsentieren die t-rau-n Koffizienlen den langwelligen Untergrund (Fig. 3.4).

Durch Riicktransfonnation ohne Jit ersten Koeffizienten wird dieser Anteil unter-

drückt.

0 10 20 30 40 50

3.4: Zerlegung der EXAFS in Harmonische der GrundfrequenS! (das Reziproke der

Anzahl der Mellpunkl u). Die ersten Koef t"izientcü reptäaentieren den lang-
welligen Untergrund. (Werner 1979)
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d) Co;;nnis-Ftiis ter

I-. •us(n(k-k fiir k ( - k - k

tiir kU(k) -

Ü sonst

l i ieses Fens te r IM t e t w a den g l e i c h e n E i n f h i t i auf den V e r l a u f vcm F ( r )

g<iiilj v e r b r e i t e r t e Kc-,:htf ck f c-nster .

( 3 - 1 4 )

daä

Uie Wirkung der oralen drei genannten Transforniatiousfenriter wurde von Werner (1977)

au einem synthetischen LXAFS-SiJekt rum, dtauen Verlauf im k-Raum typisch ist für

leichte Streuatoiuc, d.h. grolle Aiup] i tuden bei kleinen k-Wut tun und monotoner Abfall

bei hülie r en k- werten, überprüft. Die Ergebnisse sind in Fig. 3.6 wiedergegeben,

lis zeigt s i ch, d;iß für diesen Fdl l das Gauüf e na t er etwa r t ungs gemäß die Sei ten-

Strukturen stark unterdrückt. Allerdings führt die Reduzierung der Amplitude bei

kleinen k-Uerten und damit der effektiv eingeschränkte Transfonuationsbereich zu

einer geiingfiigifjen Verbreiterung der Struktur in |F(r)|. Die bei allen Fenstern,

aw stärksten jedoch bei dem Uechteckfensler, btubacliteteil Strukturen hei kleinen

fc-Uerien rühren von dem bei negativen r-Werten (̂  ) liegenden Mdxiiuum lier.

in dieser Model(struktttc wird ein zuaätzli ehe r langwelliger Untergrund niclit berück-

sichtigt. Su l cli ein Untergrund würde größere Aiiijil ituden bei kleinen r-Uertcn liefern.

Hier crw^i at sich die Wahl des Funsters dla bescmders kritisch.

Di e Funktion F(r} er l aüb t die Bestimmung von Strukturparametern. Die Ampli tuden der

Strukturen in | F(r ) j sind hei einer syuuiiel rischen PaarverC ei l inig direkt proportional

zu den Koiji'd i na l i üiidzati l en. Aus den l'uäitionen dieser Strukturen folgen die liinduiigs-

längen. Hierauf beruht die von Stern et al. (1975) vorgeschlagene Analyse von K

l)a t tu. Hie Streu pliaatm werden in dieser Arbe i t als l l near^ Funk t ionen vun k ii

iiommen. flainit sind die den einzelnen Strensi:lialeu zugeordneten Maxima im Bei tag

der Fouriertranaforinierten um den zu k proportionalen Anteil « der Phase gegenüber

den wahren Abständen verschoben, [n Tabelle 3.l sind die unter diesen Annahmen

von Stern et al. (1975) bei zwo i verschiedenen Temperaturen ermittelten Werte von a

für Cu und Ge zusamnienges te111. Mit Ausnahme der ersten Schale bei Raumtemperatur

werden für die ersten Schalen ähnliche a-Uerte von 0,2210,03 für Cu und 0,25lO,OJ

für Gt gefunden. Die starken Schwankungen der a-Uerte für weiter entfernte Schalen

beruhen zweifellos darauf, daß durch die mit wachsendem Abstand dichter werdende

Folge von Koordinatiunssphärcn durch Interferenz der Einzelbeitrage die Positionen

i in ürlsrauin verfälscht werden, fii f Unzuverlässigkeit dieser Werte drückt sich in

den zunehmenden Fehlern aus. Sie erklären jedoch die Unterschiede des a-Uerte

für bestimmte Schalen bei den verschiedenen Temperaturen nicht voll ständig.

Tabelle 3.1; Zusammenstellung di-r durch die k-abhängigen Anteile
der Phase *(k) bewirkten Verschiebungen a. der Haxima in |F(r)|
(Stern et al. 1975). J

H. interatoiimrer AI.stand, R.-a. Positionen in |t"(r)|. Alle Werte in 8.
J J

Cu

i «j

l 2.56

2 3.62

3 4.13

k 5 , 1 1

5 5,72

6 6 .26

7 6,76

T = 77 K

E =-9,5 eV
u

ü .
J

0,2310,03

0,2010,03

0, 2310,03

0,2710,03

0,14+0,05

0,0910,05

0,3210,05

T = 300 K

E —9,5 eV
o '

a .
J

0, 14 t 0,115

0,28 i 0,05

0,23 l 0,05

0,3t> 1 l), (15

0, 19 1 0, 10

0,31 t 0, 10

0,23 1 0, 10

R.
J

2 ,45

4,00

4. 68

5,65

6,16

6,92

7,34

T * 77 K

E - -5 eV
o

a .
J

0,25 i 0,03

0,23 1 0,03

0,25 L 0,03

0, 16 i 0,05

0, 17 1 0,05

0,34 1 0,05

0, 14 i 0,05

T ^ 30O K

E var iabe l
o

ü .
J

0,27 i 0,03

0,28 1 0,03

0,29 1 0,03

0,20 1 0,05

0, 19 i 0,05

0,39 1 0,05

0,23 t 0,05



Eine erweiterte Analyse von KK ÄKS - Da teil im Ortsiaum wurde von llayes et al. (1976)

und (jiirman und Pendiy (1976) vorgeschlagen, llayes et al. (1976) generieren

aus i SD l i erten Strufe l nreu in V(r) eine komplexe Paarfunkt ion £, , die sämtliche

interessierende tigenschaflen (Streuampli tudc, Paarverteilungbfunktion, Phasen ...)

repräsentiert. Mit Hilfe dieser fddrt tmkticm werden Fonriertransformierte von kuui-

p l i ü i e r i e r e n Spektren angepalit, wobei die Position, Amplitude und Breite der Paar-

tunktion als Parameter der Anpassung gewähl t werden. Figur 3.7 illustriert diese

HeLbode. Teil a) di eser Abbil düng zei gc die Kour i er transformierte VOLL kr i stall i nem (le,

U.

F i g . 3 .7 : R e k o n s t r u k t i o n de r F o u r i e t t r a n s f o n n i e r t e n mi t H i l f e e iner P a a r f u n k t i o n
(ltdyes e t a l . 1976) . a ) t ' o u r i e r t r a n s f o r m i e r t e ( B e ( F ( r ) ) , • • • | t ' ( r ) | )
der EXAFS von k r i s t a l l i n e m Ge bei 77 K, berechne t mit H i l f e eines
gai i l lverhre i l e r t en K e ^ l i t e n k f t i i s t ers; b) Paar f u n k t i on, gewonaeii aus dem
Beitrag der ersten Schale; u) Rekonstruktion von F(r) m i t H i l f e der
f a a r f u n k t i o n und den in lab. 3 . ^ auf ^ e f ü l i r te i l Si ruklur | i< i rü i i ie te rn .

dessen A b s u r p t i o n s s p e k t r u m bei 77 K au fgenommen w u r d e . A«is d iesem Ü p e k c r u m wurde

d i e i m Te i l b ) d a r g e s t e l l t e P d d i f u n k t i o i i gewonnen. E i n durch d i e z w e i t e S t r u k t u r

in F ( r ) u e r b l e i b e i i d e r Kcsl im b u r e i u l i ilea e r b t e n M a x i m i a n s wurde d u r c h d ie Sub-

t r a k t i o n eines Teiles de r P a a r f u n k t i o n de r e rs ten S c h a l e , d i e um d ie D i f f e r e n z

der B ind imgü längen zwi sehen l - und 2. Si-.hale zu größeren r ~ W e r t e n verschoben

w u r d e , |jej,ei ü g t . M i t H i l f e d i e s e r l ' d j r l u n k l ion und den in T a b e l l e 3 .2 angegebenen

- 39 -

Tabgl lg 3. 'i; Struktiirparanieier für die Synthese von F(r) von kristallinem Ge
mit Hilfe einer l';iarf unk t ion (llayes el al, 1976) (siehe Fig. 3.7),
Es bedeuten N d i e Koordinat ionszahl, Ar die Verschiebung,
Aa die Uerbreiteiung uiid S die Amplitude der j-ttn Paar Funktion
bezugen auf die di^r ersten Schale.

Ar

1
2

3

*
12

12

0,0

1,55

2 , 2 3

0,0

Ü,Ü5

0,05

1,0

0,75

0,46

Parametern wurde die Ursprung l i Lhe komplexe Fouriertransformierte regeneriert

(Fig. 3.7c). In Tab. 3.2 bedeutet S die durch inelastiäuhe Streuung der Elek-

tronen bewirkte Abnahme der beitrage lurEXAFS durch Atome, die weiter vom Aufatooi

entfernt sind. Aus diesem Verhältnis entnehmen Hayeb et al. einen konstanten Wert

für die mittlere freie Heglänge im Ge von 7,7 A. Die in Tab. 3.2 aufgeführte zu-

sätzliche Verbreiterung für die zweite Schale von 0,05 X für die Paarvertejlungs-

funktion ist in ausgezeichneter Übereinstimmung mit Werten, die von Rabe et al.

(197yd) bei der Untersuchung der Tem;)t:raturabliä'ngigkei t der statischen und struk-

turellen Unordnung in kristallinem und amorphem Ge gefunden wurden. Für die

nächsten und Übernächsten Nachbarn im kristallinen üe wird die Dämpfung der EXAFS

durch thermische Schwingungen durch die Werte a2 = 0,0019 X2 bzw. o? = 0,0024 A2

beschrieben. Diese Unterschiede fuhren genau zu der von Hayes et al. (1976) ge-

fundenen Verbreiterung der Maxima im Ortsraum.

Ein ähnliches Verfahren für die Analyse von EXAFS-Uaten schlagen Gurman und

Pendry (1976) vor und demonstrieren es an einem Spektrum von Kupfer. Hie Fourier-

transfurmation wird ausgeführt, indem der Kern durch exp(-2ikR - iif.(k)) ersetzt

wird. Die Abstandswerte und mittleren quadratischen Anslenkungen werden mit Hilfe

eines Subtraktionsvertahrüns erhalten. Mit Hilfe von berechneten ttiickstreuaiupl i-

tuden und Phasen wird ein theur<.tisches x(M ermi ttelt. Die Fuurier transformierte

der Differenz von experimentel I--NI und theoretischem Spektrum, bei denen nach-

einander die Beiträge der ersten bis dritten Schale subtrahiert worden sind, zeigt
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Fig. ' j . Ü . Abslandauert unil m i t t l e r e uuaili'a t i sehe Atislenkung der Atompjare

Q06

u.

Des t inuuung von St rukr urparanieteru iuii Hilfe eines Ab^ugsverfahrena
(Tab. 3.4) (Gurinan und l'endry 1976). a) Quadrat dea Kelrdges der
FourJertransformierten der EXÄKS von Cu bei 77 K, berechnet bezüglich
des Kerns exp(-i (2kK'4>(k)) mit einem Gauflfenster (Gl. 3.13);
b) wie (a) jedoch nach Abzug des Beitrags der ersten Strtuachale;
c) nach Ahzug der Beitrüge der ersten und zw^iicri Schale; d) nach
Abzug de L lie i l tilgt der L-raten drei St ha l cn.

in der Weise variiert, dati die jeueiligen Beiträge zu F(r) minimal wurden. Der

Verfiel cli zwi seilen Ab s tandüwer i.en, die unmi 11 elbdt | F{r) | entnoninien wurde n^

mic Ahatandrtwerten, die durch das Di f ferenKverfahrtdii ermittelt wurden, zeigt

die Verringerung der Feiller im letzteren Fall (Tab. 3.3). Die iiiitLleren qua-

dratischen Auslenkungen sinii in guter Übe r eins L iuimung m i t Werten, die vun Bölimer

und Habe (1979) mit Hilfe eines Uebye-Model1s, daö die Kuorelation der Bewegung

uÜLhütur Nachbar n benicka i cli t i g t, berechnet wurden .

'labe!le 3.3: Ütrukturparameter rUr Cu (Gurman und Pendry 1976). R- wahrer Abstand,
F g J

R" aus der Fonrieti raus formierten (Fig. 3.8a), K. gewonnen mit

Hilfe des Subtr<jk t i .tust/er fahre ns (Fig. 3.8).

j *j
1 2

2 3

3 4

4 5

5 5

l»)

,56

,62

,43

, 1 1

,72

EjlÄ)

2

3

;
5

5

,5l '-

,70 i

,5l» !

,0'1 *

,92 i

3.6 Inverse Four J er t r ans formal i u n

'',

!">,

»',

o.
0,

j—

K

05 2,

1 3,

1 4,

1 4,

1 5,

Analyse

S /Ql 2 1 i.i-T '(ÄJ o. (10 3 ;

571

60 ±

47 J

95 i

82 t

im

0

0

0

0

0

,0l

,05

,05

,05

, 1

3,6 ± 0,

3,a±o,
4,5*0,

4,8 J 0,

4,9 t 0,

1

7

3

3

3

k -Raum

Die Aufgabe der inversen Fouriei: Li'anbfurmation ist die Isolation von Beiträgen

einzelner Streuschalen zu xdO- t><:i Verwendung eines geeigneten Transf oriuations-

fensters W(k) in Gl. 3,7 ist dii- Information über eine einzelne Schale in einem

begrenzten r-Bereich enthalten, =>o dall der Anteil, der auf eine einzelne Schale

zurückzuführen ist, berechnet werden kann durch die komplexe Funktion

A. (k) = /2 -n dr F(r) exp(-2ikr) /(k"w(k» (3.15)

Die Division durch k W(k) mai.liL die bei der Transformation in den Ortsraum ver-

wendete Gewichtung rückgängig. Dtiniit sind die Ainplitudenfunkt ion (Fig. 3.2 und

3.3, Kurven j und m) und die Gesjuitphaae eines einzelnen Beitrages zu xCO be-

stimmt durch Betrag und Phase von A. (k).

Die Gleichung (3.15) stellt den Ausgangspunkt für die liesLimmung von Nahordnungs-

parametern in der Umgebung des absorbierenden Atoms dar. Das Argument von i.(k)

verknüpft die Parameter BinJuuadlätigen, Streuphaseu und EnergienulIpunkt E . Die

Amplitudenfunktion enthüll die k.>t relierten Parameter Koordiiidliunazalil, Dehye-

Wallerfaktor, Streuampli lüde und »u L t lere freie Heglänge der tlektronen. Im

einzelnen werden folgende Parameter btstimiut:



a) S t reuphasen < t > ( k )

H i t H i l f e d e s A u s d r u c k s

. ( k ) - ü r g ( A . ( k ) ) - 2 k K . ( i . l f a )

uer i Ju iL bei bekamit-L-n B i n d i m g s l angen R . J i e f ü r d js Paar A u f a l o m - S t r t u a t o m

C h a r a k t e r i a t i s ^hen Phasen b e s t i m m t ( F i g . 3.2 und 3.3 K n i v e u k und n, E - Lage

der h a l b e n K a n t e n h o h e ) . Die K i n d e i i t I g k e i t d ieser Phasen i s t u n m i t t e l b a r ver-

bunden iui L der E i n d e u t i g k e i t des We I l e n z a h l m a U s t a b e s . Der N u l l p u n k t bei der Kon-

ve r s ion der Skala der k i n e t i s c h e n Energie der Elek t ronen in die Wel lenzahl k ist

ein mi t U n s i c h e r h e i t e n v e r b u n d e n e r Parameter , dessen W a h l spä te r ( K a p . 3 . 7 ) dis-

k u t i e r l werden so l l .

b) Di e Bi nihiügs l äugen ans

R. - (k ) | /2k ( 3 . 1 7 )

U i euer Zusammenhang se tz t d i e Kenntn i s iltr Phase < ^ ( k ) voraus . S ie kann entweder

expei i uif nLel len Da L e u ent i iu in inen werden ( ü i c l i t ; a) (t'i g. 3 .2 und 3 .3 , Kurven 10

oder als Sdiimie vun Ei i iz t lp l iaaen , die fih das absorb ie r tnde Atom <5 suwie die

s t reuenden Atome a i g ( f ( n ) ) berechnet werden (F ig . 3 .2 und 3.3, K u r v e n f ) . Für d ie

Wahl des E n e r g i e n u l l p u n k l e ö g i l t das unter a ) ( iusagie.

t ) M i t t l e r e q u a d r a t i s c h e r e l a t i v e Auslegungen

Trag t man dt n l.ogar t L lnnus des V e r h ü l l n i s s e s zvie i er A m p l i luden f u n k l iunen, die

en tweder zu der gleichen Strei iüi .hale Lei i m l e r ä d i i e d l i c h e n Tempera tu ren oder aber

zu dem g l e i c h e n Atompaar in verschiedener Umgebung gehören, auf gegen das Quadrat

der U e l l e n z a h l , so e rg ib t s i c h e i n e Ct/r-ide mi t der S t e i g u n g der D i f f e r e n z der

in i 111 ere i l q u a d r a l i scljen Ans l anklingen

n(A((k)/A2(k)) - -2 (3.18)

l)ie absolute Bestimmung von u 2sci£t die Kenntnis der übrigen k-abliängigen Größen,

insbesondere |f(«)| voraus. Sie können aus Referenzweasungen von Substanzen m11

bekannten Atompaaren und bekannten Üebye-Waller-Faktoren oder theoretischen Rech-

nungen entnommen werden.

d) Koordinationszahl N.

Im einfachsten Fall unter Annahme symmetrischer Paarverteilungen werden die N.

der Amplitude der Fouriertranst'urmierten im Ortsraum entnommen. Dieses Ver-

fahren ist jedoch unzuverlässig, da durch Interferenz eng benachbarter Schalen

verfälschte Amplituden in |F(r)j vorgetäuscht werden können. Als Beispiel sei

die von Hayes et al. (1976) mit Hilfe einer Paarfuuktion für Ge simulierten

Strukturfunktionen in Fig. 3.'J angetülirt. Die Überlagerung von zwei Paarfunktionen

Interferenz in der Fouriertransformierten
( Re(F(r», •••|F(r)|) bei eng benach-
barten Schalen (Hayes et al. 1976).
a) Ge-Paarfunktimi tiir eine Schale mit
4 Atomen (Fig. 3.7b); b) F(r) nach Addition
einer zweiten um 0,16 X zu größeren r-Uerten
verschobenen und mit 4 Atomen besetzten
Schale; c) F(r) nach Addition einer zweiten,
um 0,33 A zu größeren r~Werten verschobenen
und mit 2 Atomen besetzten Schale. Die
vertikalen Skalen sind willkürlich, aber
identiscli in den drei Fallen.

gleicher Amplitude, d.h. gleicher Küordinationszahl mit einer Abstandsdift"erenz

von 0,16 A fuhrt zu der in Fig. 3.% dargestellten Struktur. Obwohl in diesem

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



difc destruktive Int^rlerenz verfälscht. Kin ähnliches Verlial l en ergibt s i t h im

zweiten Fall, bei dem ein Verhältnis d^r Kourdiiwlionseahl en von 2:1 und eine

Abüt andsdi tfereiii; von 0, i'i K aiiguiiöumien wurde. Der Beitrag der Sulule in größe-

rem Abstand ist nur noch als Schulter auf der Seilt gruüer r-Wert« zu erkenn*!».

Kiiic genauere Analyse vmi Abs tandsdi f f Bremen in diesen Fa Uen ist mögl ich mit

Hilfe der Si:liwebuiigsmetln.>de {Härtens et al. 1977), die in Abschnitt 3.8 be-

üproUicn wird. Eine Bestimmung der relativen Koordinal innözahlcn iüt mit Hilfe

von Gl. .1. 10 möglich. [>er Auhsenabscl.ni 11 wird bestimmt durch H /N . nie Ab-

standsuei tts küiinen aus der ijeöamt pbiist' bestii l, die mittleren freien Ueylangen A

nacli Gl. 2.15 dbjjescliüt^t ui-rden.

Vuryleitlit man die in diesuni und im vorangegangenen Kapitel beücliri ebenen Auswerte-

Lettin i k en, so bdt die rnLtirprutiitiun von ÜXAFS-SpekLien im Or tsrdtini gegenüber der

Analyse im k-Raiuu zweirelloa den Vorteil, dall die experimentellen D<iten nicht

durcli eine weittre Transturmatiun verfälscht werden. Andereraeitu wird der Ver-

lant v.in F(r) durch kurrelierte Parameter beeinflußt. Die Breite von Strukturen

in |F(r)| wird bestimmt durch den TranaforiuaiJuiiBbereitli, die FenaLcrfunktion U(k),

dt n Verlauf der üLienampl itude | f (n) j und die l'aiJrverLeilung g(r), die Ampli tuden

in | F(r) | zusätzlich durch die Kourdinationüzahl M und die mittlere t reit; Weg l äug t: A

der l'tiotoelektruiieiiwtllti. In der Phase von F(r), die sich im Verlauf des Keal-

bzw. Jmaginärteiis von F(r) wiederipitigell, sind die hindungalange K, die Streu-

pliase ij(k) der üttk t tunciiwe l le und der Knergienullpunk t L (Kap. 3. 7) verknüpft.

Bei der Analyse im Orlsraum müssen daher sämtliche Parameter gleichzeitig berück-

sichtigt wurden. herüber hinaus kann deren gtgunyei t J ge Beei ullussnng nicht ausge-

schlossen werden. Di t: leilwei se Entkupp lung Ji esor Grüßen durch die inverae Fnurier-

iransformaLion stellt *it.>ii ent scheidenden Vorteil der l nterpreiat iou i'» k-Kaum dar.

Dabei mnli allerdings die Verfälschung dt:i Spek t cttn an den Hände r n de a Trans f ttr-

matiLHisberei ehe s in K.uif geiiüminüii werden, die a i cli bei der Wahl eines yeei gne teu

Transtrimwt JniisKüiLJli't s aur kltint HL-reiche im k-Kanni heschränkt . Für die Amplitude

der Modellfeinstruktur, die bei dtr Untersuchung des Einflusses der Transfornia-

tionöfenster auf den Verlauf von fr'(r) benutzt wurde, wird dies in Fig. 3.10 ge-

zeigt. Bei Verwendung des ganilvurbreiterten Rechteckfensters werden starke Ab-

weichungen zwischen der Amplitude der Mudel1-EXAFS und der durch inverae Fuurier-

transformation gewonnenen Amplitude über den gesamten k-Bereich beobachtet. Ein

Gauüfenscer dagegen veraerrt d i u Amplituden nur bei kleinen K-Werten. Die Phasen

zeigen in allen Fällen ähnliche Verläufe.

Fig. 3.10: Test des Einflusses dcr Fensterfunktion auf Amplituden A(k) und

Phasen (»(k) der EX A t1 S (Werner 1977). a) Model l-Aiuplitude und -Phase;

b) und c) gewonnen durch i nverse Fouriertransformation der in

Fig. 3.6 gekennzeii i,ntten Bereiche (b) güußverbreitertes Rechteck-

feilster W (k), c) G.-iulif'enster «„(k)).

Daß die EXAFS im wesentlichen durch die beitrüge nächster Nachbarn bestimuit ist,

wi rd noch einmal durch die gute Übereinslinminng der exjierimentel l best inimten

EXAFS (Fig. 3.2 und 3,3,'Kurven h) mit den Kurven c deutlich. Diese Feinstruk-

turen (c) wurden mit Hilfe vun bekannten Abstandswerten und Koordinatiuuszalilen

sowie experimentellen Phasen und Ampli tudenfunkt innen der nächsten bzw. der zweit-

nächsten (im Fall des Cu.,ü und i.ull) Naclibarn berechnet.



J. l Das E -l'iublem

Die bei der lii st immuny von Ndli.>rvliiuii^ü|).ii'd[in;t er n bei m l z 1 1: u k-jbhänyi gen [i t ollen

a i ml nur dann a ls ei ndutit ig 211 bctr.it h teil, wenn der Nnl l pinik t , der tu r die Umrech-

nung de a kiicrt; i u~ ' " t*L*" ^el len/ahliiidlJstdb fest ge legt werden muß, eindcul ig be-

!> l i nun L umden kann. Biests gi l t insbesondere fiii die SlreuphaseiL ^ (k ) . Im allge-

ini'ineii ist der Wer t vuii E unbekannt . liic Berechnung von k gehl von der Di spersiun

f re ie r Elektronen aus, die Lei kleinen k-Wcrlen nifhl erthl l l wi ld, für Md ter ial Jen ,

die dem Mini 1 1 l des f re ien t Ick t roneng.tse;; nahekoiiuiitn, z . H . A i , wi rd E in guter

Näherung duLvh die Llnlei kante dea Valenzbandes bes t i nuiit .

t i n Der t vii ii 1 2 eV unterhd Ib des Wendepunktes dei K -Kante des AI uurJi; von Funt dl ne

Hl al . (1979a)l iei Verwendung der Siruujihas«;ii vuii l-ee und Beni ( 1 9 7 7 ) gefunden.

Hititr Wur t iil nahe a« der Uulcrkjult Jcs Valenzbandes (II, / eV) und in gutec

(liiere iiisünyiiung in i t dem Nul Ipulik t lies wnii i.ee und li^ni ( ly 7 /) verwendeten Muffln-

Tin-Poltiilt ia ls.

Im allgemeinen jodocli miiU der Utit von t in die St ruktnrdndlyäc eingezogen werden.

Wird der friergienullpunk t uiu AE versclRibeu, üo gebt >lcr Uu l lenzdliliiialibLab k i n

ldb k * iiln-rnen neuen

( 3 . 1 9 )

üi u Aadeinn^ des k-Haliat dbes tiilirt ^n einer Modir ikat iün du r Phasen:

4'(k') = $>(k) - 2i(k'-k) (3.20)

zm
In groücii AI,aLänden vun der Abboipt U.nakdiit e , d.h. Mir k^ '-•• ~ AE gehl Cl .

über in

» ' ( k 1 ) - +(k) * ----- - ( 3 . 2 1 )

Der Ein! lull eint s falstb gewiibllcii t wirke s ich alsu inabesondere im kantenna

Mi-1 ei ch aus. Bei unkorrekter Wall l von K ändert sich die lietiaml |)base um den zu

k prupüiliunalen Term. In Fig. J.- und 3.3, Kurven l wird gezeigt, dall eine

geringfügige Änderung vun E (l.iti. J. ̂ ) für experimente 11 beat iiiuntc Phasen zu

einer gnlen tibereinst inunung m i t In-rechneten Phasen (Lee und Pendry 1975) führt.

Utiilcrhin ergibt sich, daß mit einer willkürlichen Wahl vun E kein willkür-

licher Abstandswert vorgetäusiIn werden kann. Eine Änderung des Abstandsuertes

um oft bewirkt einen zusätzlichen Term in der Gesamtpliase A+ = 2kAK, dessen Ein-

fluß alsu bei groUen k-Werten d i - u L l i c l i wird. Verschiedene Verfahren sind ange-

wandt wüiden, den bi nt'l uli von L au t die St rukiurbesLimniung zu minimal isieren:

a) Die Multiplikation der t'einsi i ukiur iuit einer hohen Cuienü von k bei der

Transforiuat ion bewlcbtet die Simkturen bei groUen k-Uerten, so dali der tinfluli

von E stark reduzi er t wlrd.
o

b) Der Energienullpunkt wird al:, freier Parameter eingeführt. Von Lee und Beni

(1977) wurde gezeigt, daß der h.i.ijM närtei l der t'ouriert ransf ormierie» vun

X(k)/jf(n)| benüglich des Kerns cjvn(2ikR-i,|i (k)) eine symmetrische Funktion um den

Abstandsweri R ist. Eine Vaii^Lion von E um wenige Elekl ninenvolt fuhrt zu einer

Obere i ns t inimung der Lagen der M.ix l lud im Imaginär t ei ) und Betrag von F(r). Gleich-

zei t ig erscheinen dann die Ma>.ini.i he i den bekannten Abstandsuerten.

c) Eine alternative Methode uuiijc v.in Härtens et al. ( l'J7Öa) verwendet. Aus der

durch t'our i erf i l terung eines L<p..k t rums ermittelten Gesamt phase einer Streuschale

wird der Abstand dieser ALome v«m ^entralatom nach Gl. (3.17) bestimmt. Die Über

k aufgetragene Funktion K(k) iiinii konstant sein. Abweichungen von einem konstanten

Wert werden durch Variation von k. weitgehend beseitigt (Fig. 3.2 und 3.3, Kurven g

mit berechneten, Kurven i mit uxjicr imentel l best iiiunt en Phasen). Das auf diese

Meise ermittelte R (k) - const e t g i h t mit hoher Zuver l a'aai jjkei t den korrekten

interatomaren Abstand ('Iah . 1. H ).

d) Mi l Hilfe der in Abschnitt ).H beschriebenen Schwubungsmethodu (Härtens et al.

(1977) läßt sich die Oi l fcemni Jor Phasen für benachbarte Schalen bei bekannter

Geome tri e berechnen. Aus den I<*-U<.:[ ten der expe r. imentel l best i nun t en Schwebunga-
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Hg. j. l l ; Schwebungtill durch eng benachbarte Schalen
a) Mudull-liXAFS Mir üuei Schalen gleicher Kuordinatiouszaii l und
Abstandst) i r ferunz 0,3 S; li) Fuuri t-rt t iinaf urmielLe von (a ).
Amplituden (c) und Phasun (d) tiii vursi iiic.luini PardiiicLur C = A, ( /A
((it. 3 .23 ) (k.il.

l£inuii typischen experimciUul 1t-n Aulbau, w ie er für Absorptionsmussungen im Röntgen-

gebiet verwendet wird, ze i^ t Ht:. ^ . 1 (Kabu et dl. 1980 ). A la Sirahiungaquei le

F i g . _ _ h . l ; Experimenttl ler Aufbau itir EXAFS-UnterütKjhiiJLKen am 1JESY (Rabe ei al. 1980 )

wird hier das Deutsche tltktronru-SymiliroCruii UtSY in Hamburg v<jrwendtt, {Ein Ver-

gleii.-li verschiedener Rüntgeiiqu^l Im tolgt in Kap. 4 . 1 . ) Lter Huiiotliruinator besieln

aiiti einen EinkreisgouiumeLur mit einem Duppelhrista)l in paralleler Anurdnung

(Kap. 4 ,2 ) . Her Nachweis des m i:lirouiatischen Röntgtnstrahls erfolgt oiit lonisa-

tiunskammern (Kap. 4 .3 ) . Über St njniverstärker, SpannuiiBs-Frequeiiiä-Haiidler und

Zähler werden die Signale in e i m:u Kleinrechner eingelesen. Der Rechner steuert

die Positionierung des Munochrouui otkr is ta l ls und die Hübe des Tisches, auf dem

das Naoliwei ssyutem und die P r üb r- montiert sind.

Die Untersuchung der schwacheM Modulation des Abäorpl iunakueft iz ienlen erfordert

intensive Strahl uiigsquel len mit kmiL inuierl icliun Spektren, bis vur wenigen Jahren

wurde llir diese Experimente da^ l;..at i auitrl i die Breiit^^pc-ktruai vun Küntgenrohren
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Millimetern werden Polariaatiousgrade von mehr als 80 % erreicht. Dagegen ist der

Pülarisationsgrufl der lir eins Strahlung nur schwer zu berechnen (Dyson 1973). Er ist

abhängig vun der Wellenlänge der Photonen, dem Abnalimewinkel von der Anode, der

Ordnungszahl des AnodenuiaLei/i als und der Anodenspaniiung.

In Fig. H . 4 werden die von ei DL-r mit einer Cu-Anode betriebenen Kon L gen röhre und

die vom Synchrotron DESY abgebLrahlten Intensitäten (Zahl der Photonen pro Sekunde,

pro Kaiimwinkel Intervall und pro AutlösungsintervaII) nuaiU i tati v verglichen

(Rabe el al. I9t)0 ). Für diese Darstellung wurden folgende Parameter angenommen:

jjg. 4.4:

V e r g l e i c h der In tens i tä ten der
B r e m s s t r a h l u n g und der K -Linien
einer R u n t genrührt: mi t Cu-Anode
m i t der Synchro t rons t r ah lung von
DKSY (Habe 1977, Habe et al. 1930 )

p
M

IG

§

l

KJ

Rohre

_ . . .J_ i J_1_L1 J.L.1

0 W 20 30
EIkeVl

Die Röhre w i r d m i t e iner Spannung von 45 kV und e i n e m Strom von 50 ioA be t r i eben .

Der Abnalimewinkel der R ö n t g e n s t r a h l u n g von der Anode beträgt 20°. Die Röhre ist

u i i t einem He-Fenster von l uim D i c k e versehen. Die Absorpt ion durch das die Rohre

umgebende M e d i u m wi rd ve rnach lä s s ig t . Für e inen R d u m w i n k e l von 0 ,15 x l mrad

( v e r t i k a l e r / h o r i z o n t a l e r B r e i t e ) wurde der I n t e n s i t ä t s v e i l auf des l i remskontinuums

für e i n e t n e r g i e b r e i t e von l eV und die I n t e n s i t ä t der K^ S t r ah lung aufgeze ichne t .

Für DESV wurden E l e k t r o n e n e n e r g i e n von 1,2 G e V , (i GeV, 5 GeV und 4 (JeV und ein

K i e k t ronenst rom «un 10 uiA angenommen.

Diese D a r s t e l l u n g zeigt d ie w e s e n t l i c h liöheren I n t e n s i t ä t e n der Synchro t rons t rah -

lung gegenüber den I n t e n s i l a'U-n der ö r e m s s t r a h l nng. bei g l e i c h e r A u f l ö s u n g und

gle ichem S i g n a l - / K a t i ä c h v c r h ä l In i s vet l angern s i ch d i e Melizei Leu an Koni yenrö l i ren

um bie ^n sechs GröUenordnungen i in Vergleich i^um Synchrotron. Die Untersuchung

der bÄAFS bei stark verdünnten Proben durch Nachweis von Sekundärprodukten geringer

Ausbeute (Kap. 5.2) wird daliei urbt an tiescbleunigern möglich.

fcine Erhöhung der Intensitäten gugoniiber den oben diskutierten Quellen ist sowohl

an Beschleunigern als auch an Röntgenröhren möglich. An Speichtrringen kann der

Elektronenstrom um mindestens täinu Croäenordiiinig gesteigert werden. Daneben werden

Magneten eingeäetzt, in denen durch höhere Feldstärken die Krüinuungsradien der

Elektronenbahn verkleinert (Wiggler) und damit das Spektrum der Synchrotrunatrah-

lung zu höheren Energien erweiterL wird. Auf Einzelheiten der beschleunigter, an

denen die Synchrotrons t r ah luiiy i m Run t gengebiet genutzt wird, kann liier nicht einge-

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

Die zur Zeit leistungsstarks 11n Röntgendrehanodengentratoren erreichen Maximal-

leistungen von 90 kW (60 kV, 1 ' . ° , uiA). Damit läßt äich gegenüber der oben be-

irai-hteten Röntgenröhre die Intensität noch um mehr als eine Größenordnung steigern.

Selbst £ür dieüe Quel le zeigt ui c l i die Unterlegenhei c der kont lauter l ichen Hirems-

Strahlung im Vergleich zur Synclirotrunstrahlung.

Für das Experiment von entscheidender Bedeutung ist die am Experiment zur Verfügung

stehende Intensität. Sie wird bei beiden Quellen durch den nutzbaren Rauniwinkel ..

bestimmt. Am UESY wird bei einer Pliotonenenergie von 10 keV in einem Abstand von

37 ra von der Quelle mit einem Spalt von 6 imu Höhe bereits die gesamte vertikale

Strahlungskeule erfaßt. Wegen dieser geringen Divergenz der Syncbrotronstrahlung

kann an Beschleunigern die nutzbare Intensität nur durch Vergrößerung des Winkels

in der Ebene der Elektrouenbahn erböbt werdun. Hierfür können bei streifendem

Glanzwinkel arbeitende Spiegel eingesetzt werden. Ein mit Platin bedampfter

Toroidspiegel, der 6 mrad horizontaler Divergenz ausnutzt, befindet sich am Speicher-

ring Spear in Stanford im : _ ; , : . . . . (llastings et al. )97tia).Mit Hilfe dieses Spiegels

werden bei einer Photonenener#ie von 7,l keV,einer Auflösung von 5 eV, einer
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E l e k t ronenenergie von 3,7 CeV und einem Strom von 40 uiA l ' l iotonenfln 'säe von

!012 1'h.jtonen/sec e r r e i c h t . i ) i ts bedeutet e ine S t e i g e r u n g der I n t e n s i t ä t um e i n e n

Fdklor 50 und des I 'hulunenf liiss^b mii e i n e n F a k t o r 150 gegenüber I n s t r u m e n t e n , die

uttne abbiIdende Opt ik drbei t en .

An K ö n t g e i i r ü h r e n kann durch Verwendung vun gebogenen K r i s t a l l e n t i n größerer

K a i i i u w i n k e l a u s g e n u t z t werde». M i t H i l f e u i n e s g e k r ü m m t e n l.iF (200) K r i s t a l l s e ine r

mt l e k t i c r e n d e n H a c h e vun 2,5 x 2,5 cm7 e r re ichen pd lÄieto und Sl ievchik ( i y ? B a )

bei e i n e r P l i u t u i i e n e n e r g i u von 10 k e V und e ine r E n e r g i e a u f l ö s u n g von tu eV an e inem

Urel ianodengeber (fall k e V , 200 m A ) in i t M u l y b i i ä n a n n d t u i ndi i P l ioLonen t luli von

5 x IO V P t i . iUJ i i en / se t - .

^us i i i i i i i i t infaüatnd l i e f e r t der Vt rg le i c l i der Rontijencniel len fo lgende Ergebnisse:

1. Die S y n c l i r o t r o i i s t r a l i l i i n g i s t bei E l c k t r o n t n e n e r g i e n o b e r h a l b von 2 - 3 f i eV um

ii ie l i rerc Ctb l lKi io rdnungen ini^nsivoi : a l s das t i remskunLi nuuut vuu hi in tgenröbren.

2. Ib t eint liuhe Uiake lau i lüsung uu l wendig , wird die i i i t e i i ä i t ä t d^ r Synchrotron-

S t r a h l u n g auch d ie I n t e n s i t ä t von c h a r a k t e r i s t i s c h e » L i n i e n übers te igen . Der Grad

der Ü b e r l e g e n h e i t e ines Hescl i l t i i in igers r i c h t e t sicli danach , w i e s t a r k die Diver-

genz der K o n i gi.-ns t iah l en i m IL>. [m r Lilien L e ingesch ränk t werden m u H .

Au t Grund d^r unterschied l iulien tit rdhl ungscliarakter i st ikeu vun kuiivent iunel len

i j u e l i e n und E l e k t r o n e r i b c s ^ l i l t u n i g e r n werden u n t e r s c i i i e d l icl ie Mont ie r imgen t i i r

K i i s ta l l inonochrot im tu re i i v e r w e n d e t . Uugen des Hol t e z u j iaral le l en S t r ah lungsb i inde l s

der S y n c h r u t rons t r ah l ung i sl d i e MoiiDchromat i s i e r u n g m i t ebenen Kl" is l a l len mögl ich .

llie MiHinchromat is i tming mi t H i l f e eines e inze lnen K r i s t a l l s e r w e i s t s ich au inten-

s iven h iJn tg tu i jUt i l len a l s pi nbl en f a t i sul i . IJurc 'b d i e hoclienei gi_'L ische Kumpui ien te
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der Strahlung wird Köntgentluui t-szenzstrahlung erzeugt, die gemeinsam mit ela-

alisch und inelastisLh gest rentuii Photonen 211 einem beträchtlichen Strahluugs-

untergrund führt. Dieser A n t e i l läßt sich jedoch leicht durch einen zweiten Kri-

stall eliminieren. Eine Viel^üi.1 von Montierungeu für Mouochroniatoren mit ebenen

Kristallen sind für den Eiiisai.:-. an Syuchrotronstriihlungsuuel len vorgeschlagen

wurden (Beaumunt und Hart 197^, lionse et al. 197fc). Sie l aasen sicli klassi f izj erui

(Fig. 4.5) in a) stark dis u d r ü i v e an t iparal lele Anordnungen ( + ,>-), b) schwach

di spersive quasi-parallele Anordnungen (* ,-) nii t Gi tterkonstauten d f d ,

c) nicht dispersive parallele Ainirdnungen aus zwei Kristallen (<-,-) mit d - d

und Kooibinationen dieser Anurijnuu^en.

Fig. 4.5; Doppelkristallutontierung

a) Stark dispersive antiparallele (+,+)
b) schwach dispersive quasiparallele (+,-)

Anordnung mit Gitterkonstanten
d, f d-, und

c) nicht dispersive parallele Anordnung
ml t d, = d,,.

Üie Auflösung der (-*-, + )-Anurd»ung wird bestimmt dun.h die handbreite AE/K der

Einzelkristalle, die unter Annahme eines konstanten Strukturfaktors unabhängig

vun der Wellenlänge ist. Für ^i liegen diese Bandbreiten im Bereich 10""b bis 10""'.

Diese geringen Werte führen in vielen Fällen zu einer unnötigen Einschränkung

des nutzbaren Kaumwinkels und d.nnit zu einem unnötigen lutensitätsverlust. Daher

wird für EXAFS-Untersuchungen vaiwiegend die parallele nicht dispersive (+,-)-

Anordnung verwendet. l! i er ver Lauf t die Richtung des reflektierten Strahls parallel

zur Richtung des einfallenden ütruliles. Ohne hohen mechanischen Aufwand können

umfangreiche NachweissyaLüme m -h'» mouoclirumaiiachon Strahl gebracht wurden. Am



inf.uhslen w i r d diese Munlierung in i l H i l f e u im.'» ans einem Ülu.:k geschni 1 1 enen

iitunki IM .il Is r i- 'dl isierL (Fig. 4. t i ) . In d ies t -m Fdl l l. le ih t zu.xr i! i u KiHmmg di

. t,; NuU:iiki i

re t' leki Jo l len SL r jliles, erlul len, sei ne Hohe Undei L s i i.li jedoch m i l der Änderung

des Hrdggwinkels, so daQ das Nacliwei asy&tein bei t; i nein Abstand der K r i s ta l l schenke!

l) und cineiii braggwi nkel ü gemäli 11 - 2lJi'us ü ndcli^e f all reu werden muH. Bei indivi-

dueller Aufhängung lief Leiden KrisLii l 11: kann d iene IloheiiÜnde rnng Vermieden uerdell,

wenn der zwei le Kl l s C a l l nelioii der liolaL ion eine zusal ü l i ehe 'l'rdiib l a L iou dusiiihrL

(Lciiionmer et dl . I 9 7 8 J .

tlie Auflösung des MoiiotlitniHatttrs ergibt sicli aub der Divt-rgenz der Riiiitgeiiütrahlung

und der Breite der Keflcxiuiiikur^e deb Kr i s ta l l s , Die am DESY mit H i l fe eines

G e ( l l l ) und eines Si(220) Hnteiikr i b tal 1s bei Auat ri c t sspa l tliölien uun 2 nun und 4 inin

in eineiii AbälanJ von 37 m vnni ()ucl l|int)kl er re i elibdren Auflösungen ieigt Fig. 4.7

(Kül)e et al . j'JHU ). K-, ze i y t bJet i , ddll bei Vc[-wdntUu>£ t; ine a Üü-Kr i slal l s bei

niedr ijjeii Energien (E -- *J keV) die Ant Hibiing vui wiegend durch die Hdndbrei te des

Kr i a lull a, bei liuhen Lnergi en durch die IHveryen^ der üynchro L rona t rab l n:ig vorge-

fallen ii( . Wegen der suhiHii leren Hei l ex l onsknr ve Jeb üi (Kuli r a et a l . 1976) wi rd

liier die An t launig prdk t iscli nur du ruh die Di vergeiiz der St rühluny bes t i nun t.

An kouveiit ioriel l tu Könf genröhren füll r L die Verwendung von ebenen Kr i s Cd 11 en zu

silier erbebliulien Einschränkung deb nutzbaren Kduiuwinktls. Dit^e Beschränkung

kdiin diiri:h den Lins^lz von f okusa icrendcn Kr l B La 11 üpt i ken behoben werden. Von den

viel tin Anordnungen, die zni Fokuss ILI mig und Mi>iii>i:hruuidl i Meeting von Riin[gen-

strdhiLMi e ingcbeizt worden sind (litilin l'J7i, Meiße l et a l. l 'J7ö, W i t z l'Jb'J), hat

ÄE
UV) G« Hl

cUimm

d=2mm

E (k «V) 10

AE
(W)

15

to

10 15 20 25
E(kaV)

Fit;. 4 . 7 ; Auflösung eineri Mi>iin. licomiiCors am 1JESY in 37 m Ent leriniiig vom
Tdiigenti al [Hinkt mii l e ( l l l ) und Si(220) Nulenkr i il ül len für Aust r i t ts -

Spdltliühen vün 2 iwn niid 4 nun dls Punktion der Photunenenergi e

(durchgezogene Kurven t. Die Her te wurden bu rechne t ala quadratische

Summe aus den IJe i t rä,:en , die durch die Bandbreite der Kristalle

bei ideal para l le lem Strahl (gestr ichel t ) und durch die vert ikale

Divergenz bei v«rsi-lii.-i ndender Bjndbreite der Kr is id l le (punktiert)

verursacht werden (N.dii.- e-L a l .

die Montierung nach Johaunsen (l'i^- 4 .8) wegei) der geringen Alibi Idungsf ebler

die grollte Verbrei tung gefunden l.lohannsen 1933, De l (-ue tu und Shevchik I978a,

Knaup et al. ll'JÜ). Kr iä ta t l , ( J u e l S e und Ans t r i t taspa 1 1 befinden sich auf dem

Roulaiidkreis mit dem Kdüinb k. IK i KrisLull wird zunächst auf 2 H gesch l i f fen

und dann auf Jen Radi ns K gelcgi n , a o daÜ die Net ^ebenen einen Krümmungsradi US JJK

aufwtisen.
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Kristall

Kr i bi i i l l iiKui t i t - r i ing t i'ir t o k u s s i e t e n d e n
KÖll l £ c l l U J l > I I O i : l l l i l l l l . l l U I l l J . ' l l J o l l d H I l i i D U ( l 9 j t)

1t u i R Ö n t g e j i r ü l i r e n , d i e d u r c h i h r e n mechanischen Au j-bau ei ne bewegung de a Kuhren-

k u p t e ü ii) i t dt r A iuu lu .MI l a s sen , k a n n Ji e F u k u ü b i erungsbed i ngung um Rowl ,nidkreis

i i u r . l i gemei nbti i i ieü Schwenken uuu I J u e l l e und A u a l r i t l s sp j 11 um die N o r m a l e des

K r i s t d l l e s d i i f r e c h L e d i a l ten werden . S u l t i h e Spek l romet lUiikint i erungen s ind gut

geeignd bei VerwenduntJ vun .il.gescliüiu l z^nen Ki ih ron m i l s t a t ionä re r Anode. An Dreli-

j i i .Hlengtj i ier . iLoren kJ i in cturcl i den f e s t e n A u f b a u des K ö l i r u n k u p f e s und t inrc l i d ie

h t g r c i i z l e (ji üiie det t uns l e r i d ie K ö n t g c n s L r a l i l ung nur in ei i ieni Leg reu^ l e i l Raum-

win l ; e lb t : r e i oh a u s g e n u t z t ue id i -n . Die f e s t vorgegebene K l c l i t u n g der St t ü l i l u n g be-

it i ngt e i neu du tuend i gen An i bau des Spek t roniet e ra , wie <; r Lei. Sp ie laue i se in dtm

l, i nears|>ck L r . J inefer (F ig . 4 . 9 ) f e a l i s i e r t i s t . Der K r i s t a l l w i r d l inea r versr.l ioben .

Ddl je i i j i i d c l l s i e b d i e Wt H e nHinyc del r e f l e k t i e r t e n Ü l l d l i l u i i y i i J i .b

wnbei x dt^r A b s l i i n d Jeu K i i ä l u l l s von der Q u e l l e i ü l . In d ieser M u n t i e rung bewegt

s i i ' b dei M i 11 e l p u i i k L dei K u w l ar idk re l ats j t i t e i n e m K r ^ i o u i i t dein l i d d l u a R, dessen

Mi t t e l p i n i k i b i c b wieJe ru ra am Ort der ()ucl l e b e f i n d e t . Der A u o t r i 11asua 11 bewegt

i > i i : l i d n t e i i i L - r I .ei i iui s k d l e .

Quelle

Bahnkurve des
Rowkmdkreis -

miHelpuiWs

KribloH

Bewegungsrichtung
desKnslalles

Rowlandkreis

Bahnkurve des
Austritt spalts

Austritläpatt

Fife. 4.£: LinearBpektrüineter

Für einen begrenzten Spektral bei ei i_b kann ein fokuisiurendes Röntgenspektronieter

rai.L Hilfe eines kuaunerzie) len /weikreisgoniouictera realisiert werden. Der Kr i s La 11

wird um den Radius des Rowlun.lkieiaes versetzt an der B-Achse, der AusirittsspalL

wie üb l icli an der 2 6-Acbse ungL.brai:lit. Der spektrale Bereicli wird durch den vun

der Rohre angebotenen RauinwinkelliL-reicti begrenzt, der jedoch im allgemeinen groli

genug ist, den für EXAFS intei eaa ierenden Spekfralbtrt iuh ('\.|ÜÜÜ eV) zu über-

streichen.

Die in Abschnitt 5 diskutierten l\-i luüken zur Aufnahme des AbüorutioniikoefCizienten

erfordern Nacbwei saysterae r'ür Rom geiistralilung, Elektronen und fhutonen niedriger

Bnergie. Eine Vielzahl von Delekiurun befindet sich bei verschiedenen Experimenten

im Einsatz, auf die im Kahme« dieser Arbeit nicht eingegangen werden kann. Bei den

geli r auch l isten Techniken (Abst.rpi ion, t luGreszeuzauabeutt) weiden Ion i sä t ions-

kdiwiitrii und Szinl i l lationüüiib l ei t-1 umsetzt. Die loni sdticinskjmmer (üruwn 1976)

ist ein durch Fenal er abgeschi uti^eiit-d, mit Sammele Ick t roden für Ionen und Elek-



U i . i . . i ausgerüstete!. Cdsvolumen. Die durch Absorpl i on der Photonen erzeugten

L a d u n g s t r ä g e r werden durch e in elektrisches Feld ( E ' ^ 2 O O V/cm) g e t r e n n t . Die für

die Erzeugung eines fanenpaares benö t ig t e Energie von etwa 30 eV ist praktisch

, . L i . . l , l i . ! i i . ; i - vom i i . l i i i J 1 . der l o n i Sd t i onskammer und b e s t i u u u t d ie Grüße des nachge-

wiesenen S igna l s. Die Zahl der nachgewiesenen PhoLunen w i rd durch d ie Ceumet r i e

der K<IK. . . . das F ü l l g a s und den Druck bestimmt und r i ch t e t s ich nach dem Spek t r a l -

bere ich in dem die Untersuchungen d u r c h g e f ü h r t werden. D ie hervorragenden Eigen-

schaften dieses Detek tors s ind ., , ;: . . e i n f a c h e K o n s t r u k t i o n und daher die ger ingen

Kos ten , die hohe S t a b i l i t ä t und Linear i t a t . E r is t daher besonders gut geeignet

f ü r den Hachweis hoher Photonenst röme, wie sie an Beschleunigern a u f t r e t e n . Wegen

der l eil l enden K i gen v e r s t ä r k ung und der daini t ve rbünde neu ger i ngen Empf i n d l i chke i t

s ind Ion i sa t ionskammern fü r n iedr ige I n t e n s i t ä t e n weniger gu t gee igne t .

Der am wei testen verbre i te te De tek to r f ü r geringe In iens i tä ten ist der Szintilla-

t iunszäh le r . Die nach dem Absürp t ionsprozeß in e i n e m K r i s t a l l e rzeugten Fluores-

/ennpholiHien werden mit H i l f e eines Pbotonultipliers nachgewiesen. Die m a x i m a l

n j c h w e i b b a r e Z ä l i l r a t e w i rd durch die Lebensdauer des l euch tenden Zent rums be-

st i n u n t . Sie b e t r ü g t f ü r Tl dot ier te A l k a l i h a l o g u n i d e etwa 230 nsec und begrenzt

• d i e Zi i i i l ra te auf i u'1 Photontn/sec. Die Quantenaufibeute l legt zwi sehen 90 und

100 % in einem großen Spek t ra lbe re i ch . Der N a c h t e i l d ieser K r i s t a l l e sind ih re

E m p f i n d l i c h k e i t gegenüber Luftfeuchtigkeit, t h e r m i s c h e n Instabilitäten sowie

ih re r mechan i s chen I n s t a b i l i t ä t .

E i n Problem an Beschleunigern m t l hohen Elektronenenergien s t e l l e n die heileren

Ordnungen im monochromst i sehen S t r a h l d a r . Für die Beseitigung dieser He i t r äge

b i e t e n s i ch m e h r e r e V e r f a h r e n an :

a) In groljem Abstand von den Ahsorp t iouskanten verschiebt eich der Grenzwinke l

der T o t a l r e f l e x i o n p r o p o r t i o n a l zur W e l l e n l ä n g e der Rön tgens t r ah lung (siehe

Kap. 5 . 1 . 2 ) . E i n Spiegel r e f l e k t i e r t d ie höheren Ordnungen nicht oder nur mi t

geringer Ausbeute, wenn der Glanzuinkel und das Spiegelmater ia l so gewählt werden,

ilali 4> . - i - i ist , uubei . ' der Grenzuinkel der To ta l r e f l ex ion bei der

Meile n l änge der n~ten liüngun^soi dnung ist. Dieses V e r f a h r e n ist uin so w i rksamer ,

je schärfer der A b f a l l der Btflektivit3t im bereich des G c e n z w i n k e l s ist, d.h.

je geringer die Absorpt ion des Spiege lmater ia l s ist . Allerdings sind die R e f l e k -

t i v i t ä t e n b e i m doppelten U t e n z w i n k e l immer noch im bereich 0,1 - l 2.

b) Da die i n t eg ra l e R e f l e k t i v i t a t des Monochromatorkr i s ta l1s durch den S t r n k t u r -

f a k t o r bestimmt wi rd , können bei der Wahl e ines K r i s t a l l s mi t geeigneter Symme-

trie bestimmte BeuguagaOrdnungen r e d u z i e r t werden. So verschwindet beispiels-

weise bei K r i s t a l l e n mi t D i a u u n t S t r u k t u r , in denen Si und Ce als l e i ch t zugäng-

liche Kr i s t a l l e mi t geringer Ver se t zungsd ich te k r i s t a l l i s i e r e n , der St ruktur-

f ak to r für al le gemi sehten ge raden und ungeraden Mi l lersehen Indizes und für

a t ß + ^ = (2n t I ) 2 ; . . ' ! . • . . . , 1969). W ä h l t man daher z . B . die Ebene ( I I I )

als r e f l e k t i e r e n d e Ebene, wi rd die 2. Beugungsordnung un te rdrück t .

c) Die Braggwinkel f ü r die verschiedenen BeugungsOrdnungen sind auf Grund des

unterschiedl ichen ß rechungb index des r e f l ek t i e renden Ma te r i a l s unterschiedlich

(Fig. 4 .10) . Vers t immt man die be iden K r i s t a l l e so stark, daß die wesentl ich

0.5

-2 0 2 i 6 8 10

Fig. 4.10:

Reflexiaaskurven für den Si 220
Bragg re f l ex bei A = 1,54 S und die
zweite (440) und d r i t t e (660) Beugungs-
ordnung bei A ~ 0 ,77 8 bzw. A - 0,385 i
fü r ü-Polarisat ion (Hart und Hodrigues
1978)

Isec!



sch ind l e r e i i ReH ex ionsku rven fü r d i e höheren Ordnungen n i c h t mehr ( i b e i l ä p p e n , w i r d

dt; r r e f l e k t i e r t e St uh l bei e inem ge r ing t i l g i gen I n t e n s i i ä t s v e r l u s l i n der e r s t en

Ordnung nur m u h H h u i m i c n d i e s e r Ue l l e i t l i l n g e enili.i l t e n . Von l l d & t i i i y s E L a l . ( I978 j )

wurde ml L H i l f e d i e s e r Tee Im i k <ini üpe t eher r i ng üpe j r i n S t a n f o r d bei Verwendung

eines (ie ( l M ) D o p p e I k r i s t d i l e s die 3. b e u g u n g s O r d n u n g u n t e r d r ü c k l . Dabe i n i nun t

d ie I n t e n s i t ä t i ii der e r s t en l ieu[;ungsoidnung um 25 Z d b .

Itei V e r w e n d u n g vuu v c r a c h i e d t t i t n k ' r i äial I U L I {Si 220 - (ic 220) ku in i t e i i Bünse et a l .

( l V 7 f > ) ^ugunü t fc i der Fu i i Jd i ik ' i iC d l t re t juei iz ei ue Keduz i u rung dar I n t e n s i t ä t uiu

' j x l l ) ~ J in der ers ten Harnn tn i sollen am DtÜV i n I ldüiburg e r z i e l e n .

d) E i n n ieder eile ige l lochen Kein t gc i igebie t U a L ä i ch d i e Un [ erdrück img Vun tiölieren

O r d n u n g e n diui:li K > i n t e i > f i l ter b r w ü t i r t . Im hn..heile igt t i ic l i tn S p e k t r a l be rei tli s ind

die A b b o i p l i ü n a k o u 1 1 i z ientei! v e r g l e i c h b a r , wenn z w i s c h e n der G r u a d f r e q u e n i und

der c r & [ c n Hamioni bc l i en ei no Abaoi pt iu i iök. iu t*: des t'i l t u i m d t t j r i d l s > d u t t r i t t .

A n J e r e n t d l !s s i n d die A b s o r p l i o i i s k n ö 11 i ^i L-nt u H f ü r die l laruiuui sehen k l e i n e r a l b

d i e ilei tiru:idtet|uei!i, au d;iß d i cic Tc'i h u i k n i c l i l d i i g e w u n d e t w e i d e n k a n n .
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5. A l t e r n a t i v e Techniken zu r_Jie s l Jnuninig dca A b s n r p L ionskoef f i

3 . 1 . 1 Transmiss ion

Im e i n f a c h s t e » E x p e r i m e n t w i l d der A b a u r p t iunskne t t i zient in t* in i* in Tranauii asions-

exper ia ien t b e s t i m m t . Üer Abum p u i . f i i b k u e f t i e ien t f o l g t aus der auf die Probe ein-

f a i l u i i d e i ) ( l ) und der von J f i t'nibe durchgc l a saenun L i i C e n s i l ä t (I) durch

- -. ( n ( I / I )
d o ( 5 . 1 )

Ein wesentlicher Parameter ist Jabei die Dicke d der Probe. Unterschiedl i ehe Kri-

terien werden angewendet zur i)pt imierung der Schiclitdicke (Einfluß des Rauschens

von I und l, Ei nfluü eines Untergrundes)(Rose und Sliapiro 19AB, Parratl et al.

1957, Jacltvic et al. 1977). In allen Füllen liegen die günstigsten Werte für |id

zwischen 2,55 (kein Untergrund) und 1,3 (Signal ; Untergrund = l ; 1). Wird das

Kauschen der Signale nur durch lijs Rauschen der Intensität l best iiimt, so ist

die opt ima le Seh i c h td icke der i'r übe gegeben durch

2
opt |i

Die relative Uns!eherhe i t des Ahsurjilionskueffizienten ergibt uich daraus zu

(5.2)

(5 .5 )
11 2 /r

u

lüi allgemeinen setzt sieb de t nbsorpL i onsküef t i z ient aus einem Untergrund |i .der

durch Absorption dii schuaclier Bubundenen Elektronen in der Probe verur^jcht wird,

und dem An t ei l u der be t rdtlil <-•! cn inneren Schale zusammen.

U = U * li
s u

Für v e r d ü n n t e Proben wi rii d d i u i t d i e [ e l a t i v e Uns lebe l hei t bes t i uu i iL durch

Au ,
^ _ ü i; _L

T " 2 1 " „ /r , t-- - 2 , 7 1 0 .

(5 .4 )

(5 .5 )
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t ine w e i t i - tu l . i ü l i e , d ie J u t iHe Q u a l i t ä t de r Ahsoi ( > t i .msdal eil en ( s c h e i d e n d e n L in -

11 DU h a t , i b t d ie H o m o g e n i t ä t der Ü . i h i . l i t d i c k e dei Probe , llei t i n f l u l l auf d ie Ampl L

t i u l u n der K X A I ' ' S k a n n i n e i n f a c h e r W e i s e t u t Proben b e r e c h n e t w e i d e n , bei denen e i n

hi in - l i l ei ) v di'l l l eb am L t l i ichc- Juä l.iii hem bes l eh t , u al l r £ Lid der Heb L ei ne huiniigene

l l i i U - d b e s i t z t . !>•*$ V e r h ä l t n i s der gemessenen 4 u t t a t s ä c h l i c h e n A m p l i t u d e X /X
in

o b c i h . i l h dei A b s m p l i i u i ü k i n i l e i i l ö t i n Ki | i . 5 . 1 a l s Pauk t iou vnn u d a r g e s t e l l t

WO*/.

50V.

ov.

l' d-2

OV.

V er h ä l t n i s uuii Beiiitbaener ünr Wahren Ampl i tude
von x l^ ) a l ä Funk L l un der l i ihüinugei i i t u t der

F r ü b e n d i c k e aubgedr i i ck t du r t l i den prozen-
t u a l e n l .oc l iante i l v der F l äche ei ner l' tobe

k o u a L a n t t - i D i ^ k e . D i e W e r t e wurden berechnet
t u t ve t in j lnede i ic l't ubui iJ i ckün d , Hit Phot t>nei i -
energi tu t • t.
V e t h ä l t I i i ü der
( i{ü -• Ek

JLJ, Cu)

K a i i L e n e n e r g i e ) und e i n
ui pl i u i l akucf l i / i c i i l en

E k ) - 0 , l ! ) 5 ( w i e ,- . B . K - K a n t
e L ü l . i a t ( ) )

5V. IO'/. ISV.

l l i e W e r t e W u r d e n be rechne t f ü r u( lw - t ) / | i ( l i u - t ) = 0 ,155, ein W e r t , der dem des

m e t a l l i s c h e n Cu e n t s p r i c h t . E r w a r t u n g s g e m ä ß b e w i r k e n be i d i c k e n Proben (große p d )

k l e i n e I i ih i iumgeni t ä ten b e r e i t s e ine e i l i e b l i c l t e R e d u z i e r u n g d e r gemessenen A m p l i t u d e n .

W e i d e n St f u k t u rpa r au i e t e r dos der LXAFÜ-Ain i i l i lüde ermi t te l t , muH djl ier besondere

S o r g f a l t du t die P n i b i f u p r i i i i a r j t i t j u ve rwandt w e i d e n . Die Per J o d i z i t a t der F e i n s t r u k -

t u r w i r d j t d i x ' l i nur unueaent l i c h d u r c h I n h ü i u n g e i i i l ät eil b e e i n l l u l i t .

•). l .2 R e M t k t i v i t ä t

l l i e Hcf lek t j v i t ät K e inc i d'renzf lache iuibcl ien V a k u u m und e i n e m M e d i u m m i t dem

komplexen brecl iungsi i tdex n - l-i-i(i I . i lgt aoi. den F r e a n e l ü c l i e n G l e i c h u n g e n . Für

ü e n k t e c h t ( U t ) bzw. |i.u a l l u l (K ) z u r ti n t a l l bebene p ü l d r i s i er l e R t i n l j ä u u s l rahlen

und für k l e i n e G l a n z w i n k e l + ( s i i i v ' f ) kann K nal ierungswei se durch fo lgende

Gle ichunm- 'n d a r g e s t e l l t werden (!i,_Tshtin und Sche in 1 9 3 l ) .

(5.6)

a-' (*U •
( 5 .7 )

(5 .8)

Für u n p o l a r i a i e r t e S t r a h l u n g « r g i l i l s ich d ie K e f l e k t i v i t a t zu

l .,
Knp

K )

"

Die mit den exakten Freanelschc-n Gleichungen (Henke 1972) bei einer Wellenlänge von

8,34 X berechnete Reflektivitat \.m Gold wird in Fig. 5.2 mit den über die Glei-

chungen 3.6 bis 5.8 angenähert cn lief lektivi t Uten für veraclii eden« Glunzwinkel ver-

glichen (Tegeler 1974). Die Abw ti i liungen vor allem unterhalb des Gten^winkela der

Totalreflexion sind klein gegi.-iiiii.er anderen expcr inteittel Icn Unsit hcrltei len, uu daU

die Reflektivitat in guter Näherung durch eine der Gleichungen 5.6 oder 5.7 be-

achricben werden kann. Die Rei1,-ktivitäten für verschiedene Verhältnis H/| zeigt

Fig. 5.3 (Tegeler 1974). Der Real t e i l des Brechungsindex bestimmt den Gtenzuinkel f

der Totalreflexion

* - /2ä~ (5. 10)

U n t e r h a l b dieses W i n k e l s w i rd d i e K e f l e k t i v i t a t w e s e n t l i c h durch den Imaginär-

tei l des Brechungaindex b c e i n t l u l l t .

Der Zusammenhang von ö und f m i l dem A b s o r p t i u n s k o e f f i ^ i e n t e n ist gegeben durcn
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K i n V i ' r y l e i c l i d e r nach G l . 5 .6 biw. G l . 5 . 7 b e r e c h n e t e n u n d e x p e r i m e n t e l l b e -

s t i m m l e n Ke l l e k l i v i ta'lei. ze ig t o b e r h a l b * ^roße U n t e r s c h i e d e ( l ' a r r a t l I ' J54 ,

P u k j u i a c h i 1 1 < t l . 1978, M a r t e r i b iniJ Habt l ' J Ö U b ) . ( S i e h e F i g . 5 . / e , e x p e r i m e n t e l l e

W c - i i e l ü i <.Li:> und beie. hnt- le W i - i i e ( - - - - - ) ) . Ha l i i e r d ie El n d r i n g t i e f e der

Hi i i lum-nwel U- gruü w i r d ( F i g . 5 .61 k a n n d iese r U n l e i bn h i ed mir d n i c l i e i n e n w e i t e r e n

V e i l i j b i im V o l u m e n dei l ' robe, der n i c h t durch d ie t? r e s n e l s c h e n G l e i c h u n g e n be-

s i ' l i E i i-hen w i l d , c-rk l d t L w o r d e n . Hei genaue H t c h a n i Siuuo d i e r i e ü Vul l i ia l ta J M t n i t l l l

b t i k d u i i t . ü ie t s j t ue r i iMen i e i l e n Rtr l u k t i v i t ä tu» B lüssea ö i f l i j u d u c h siilit gu t
r txp

beb r 1 1 r e i b e n duii:h den ein]! l r i ü i he» /usanunir i i l id i i f ; (Mai L e u b und Habe

K ( i i , t ) - K ( n , * ) - c x i i t - i i - - t . . . ( n , * ) )cxp z 1/e
( 5 . 1 3 )

l l i c r i n s i n d H i n , v ) d ie nach Gl . 5.1) b z w . 5 .7 be i -cu lmcten Kef l e k t i v i t a l e n und

z. , ( n , * ) d ie E i n d r i n g t i e f e dfc i l ' bu lunenwei le (C,\ 5 . 1 2 ) . U | i b l e in f r e i uähl-

bdr t ' i t ' j r j inclci •. tue Ana lyse von gmutä s senen He 1 1 tk l i v i t ä t en yuu Cu liat gezeigt ,

daß P l i n u d r vom Absorpl ionskue f l i ü i e i i l e i i M abhängl . F ig . 5 . 7e zeigt die gute

übe ro i nü l i rwimng der geiiiesdeiien ( P u n k t e ) und nach Gl . 5 . l Jl berechneten (dnri :hge-

zuj^ene K u i v e ) U.: t lekl i u i t ät . A u c h l i i r die Ket l uk t i v i t ü t en t i u e r e t w a ttlfä X d i c k e n

01 (K 0.5 Ip l'

Fig. Cemesbciic Ket t .^tu i v i l i i i ( l ' t u ik te ) e iner 400 X d i c k e n t-u-Suli i t h t auf
(> i ab (a~d) bi .wlc ei ner re t neu G l a s u L e t t : lä i -tie (e) d l i f u n k l ion Je s
G l a i L ^ w i n k t l s * f ü r v e i s c l i i e d c n e f lui tone neue rgi eil ( - ---- angepaß t
m i t I I i l 1 1 vii n (i l . 5 .6 ; --- dngi-p.tlH in i l H i l fe V D I I i;l . 5 . 1 1 ) .
(Hauen;, und Habe

Cu-Scliicht auf einem Claslriiger wird über den gesamten Winkelbereicti sehr gute

tlliereinst iimnung mit Cil . 5.IJ gründen (t'ig. 5.7a bis d) . Diese Verbeusecung Ütir

die llieuret ische BeschreibtJiig ilci Keflekti vität ist entscheidend für die Genauig-

keit von optischen Konstanten, d i e durch Anpassung an experimentelle Daten gewonnen

werden. Für die weitere Analyot- von Reflexionsspektmn (Kap. 8.6) sollte daher

stets Gl. 5.13 herangezogen weiden.

Grundsätzlich bietet sich also d i e Müglichkeit, Tieftnprotile, d.h. Strukturnnter-

suchungen in verschiedenen Ti^ti-ii einer Frühe durchiiifiihren. Gegenüber den mich

z n besprechenden Techniken, di <. -l t u Nachweis der Abüurptiun Über Sekunüärprozebsu

führen, bietet das Verfahren dui l'uta l ref lexion bei Experimenten, die die Ober-

flache vun festen Korpern unli-i M-u:ijCii, deu Vorteil der hohen Intensität. Gegenüber

dem einfallenden Stralil wird <ler reflektierte Strahl nur wenig geschwächt. Ein

Nachteil der Reflexionsniessungen liegt in der Schwierigkeit der Frubenpräparatiun.

Da bei kleinen Glanzwinkeln gt;ai licitec werden muH, werden hohe Anforderungen uu

die Güte der Probenoberfläihe ii. Utzng auf Kauhigkeit und Uelligkeit gestellt.

Experimente dieser Art verlangen tiiieii stark kul l imierten Konlgenstratil, sind

also an Kötiren mit tukus&iereu.lui" Optik praktisch nicht durchführbar. Ein weiterer

Nachteil für die S t ruk turanal yse 11 egt in der sc)iwiü[igt.'n Datenanal yae .

5. 2_Sekundtlr[>rozesse

Der Nacliweiü von frudukten, di e durch Sekundärprozease nach der Anregung dea

Aufatoms entstehen, stellt ein.- weitere Alternative dar, den AbsurptiousprozelJ

nachzuweisen. Alle Techniken hah,n zum Ziel, verdünnie Proben zu untersuchen.

Dies im gleichbedeutend mit eim-r Einschränkung der räumlichen Bereiche, aus

denen Informationen erhalten werden. Die mit diesen Vorfahren zu untersuchenden

froben können gr.ib in zwei Kategorien eingeteilt werden:

a) Dicke Proben mit geringen Ki.n^itiitratioiicn von (>asidLunien. In diese Kategorie

fa 11tu Systeme wie metallorganisi he Verbi ndungen, Uiomoleküle und verdünnte

Legierungen. l)ie Einschränkung dua Infuimatiunbbereichs bedeutet hier die Unter-
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drückung vo» S i g n a l e n , d ie durch Absorption von i ' i , i . i , . , , in de r M a t r i x hervor-

ge ru fen werden.

b ) Dünne Proben, in denen die zu untersuchenden A tome in k o n z e n t r i e r t e r Form vor-

l i egen . Un te r diese Ka tegor i e f d l len die Grenzflächen von Festkörpern, besonders

i n t e r e s s a n t sind geometrische S t ruk tu ren von Oberf l ächenatomen und deren Reorgan i -

s a t i o n un t e r dem E i n f l u ü äußerer Parameter . Techn iken , d ie diese Systeme unter-

suchen, müssen den I n f o r m a t i o n s b e r e i c h auf oberfIHchennane Bereiche einschränken.

Nach tieiu Anregungsproiiell, bei dem die p r i m ä r e n l 'hottjel ek t ronen erzeugt werden,

re lax i er t das Atom, Bei iler Strahlungslosen Relaxation e n t s t e l l e n A u g e r e l e k t r u n e n .

tiü dazu konkur r i e renden PruzeH kehr t das System un te r E m i s s i o n von K ü n t g e n f l u o r e s -

Kenzpholonei i in den Ürundz i ib ! and zurück. Augere l e k t r o n e n a u s b e u t e n und Röntgen-

t l uo reü /en^a i i äbeu ten s i n d in F i g . 5 .8 a ls F u n k t i o n der Ordnungszahl d a r g e s t e l l t .

\-
\ pholonen

KLI.-Augerelektronen- und Ku-
F luureäzenzd i i sben ten als
P u n k t i o n der Ordnungszahl Z
(Hur l iop 1952)

Ualifend bei m i t t l e r e n Ordmmgszal i len beide Prozesse mit vergleichbarer Wahrschein-

l i c h k e i t a b l a u t e n , d o m i n i c r t be i l e i c h t e n E l e m e n t e n der Angerpronel i , bei schweren

Ü l e i u e n t e n d i e Kekuiu ls i ua t ion d L i r t l i den s t z a h l e n d e n V e r f a l l .
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In Molekülen und Kristallen kann die durch Elektronen und Fhiores;(euZ[)hotüiien

zur Verfügung gestellte Energie schrittweise an die Umgebung abgegeben werden.

Dabei ist die Ausbildung von Zwischenznständen möglich, die wiederum durch ihren

strahlenden Zerfall von der Existenz eines primären angeregten Zustandes zeugen.

Die Ausbeuten aller dieser Nebenprodukte tragen die Information über die Absorp-

tionswahrscheinlichkeit. Ihr Nai-liweis kann daher als Maß für die Ubergangswahr-

scheinlichketten dienen. Auf die möglichen Anwendungen dieset Techniken soll im

folgenden kurz eingegangen werden.

5.2.1 Köntgenfluoreszenzauabeute

Die Energie der FluareSzeozpluitonen ist charakteristisch für die Ordnungszahl

des betrachteten Atums. bei scli^ktiveiu Nachweis dieser Photonen wird der Unter-

grund, der durch Absorption an schwächer gebundenen Elektronen verursacht wird,

unterdrückt. Dieses Verfahren wird ddlter zur Absorptionstechnik bei stark ver-

dünnten Proben konkurrenzfähig.

Unter einigen vereinfachenden Annahmen berechnen Jaklevic et al. (iy?7) die sta-

tistischen relativen Fehler für dünne konzentrierte Proben zu

-l/Z

"̂s

Für dicke, verdiinnte Proben ergibt sich

H (K) * MM

i E(n/4f)u (E)

1/2

(5.14)

(5.15)

Hierin sind E und E,, die Energie der anregenden bzw. Huureszenzphotonen. e die
t

Fluoreszenzausbeute und H der Rauniwinkel, in dem die Fluoreüzenzpliotonen nach-

gewiesen werden können. Der Vergleich mit Gl. i.b zeigt, daß die relative Unsicher-

heit beim Transuiissionsverfiihren proportional zu ,. "'ist, während sie bei der

Fluoreszenzausbeute mit M ,~ verläuft, d.h. daiä bei geringen Konzentrationen



der Nj i_hwei B von K l unrea le n^ pli . i t om'Li e in i gci ~ts> S i gna l / H d u ü c l i v e i h ü l tu i s

Neben der L c i t M i g u n g VI.HI l1'! nur i . - i^e i iz | jho t i>nen w e i den Photonen e l a & l i b i h oder in-

e l a s l i suli gesl reut . D.ii ier i = t fcum Nai l.wei s dei t' l i iu res^ i : i i i |> lmLi tn t : i i e i n Nacli-

wu i ;ibyti L t:m in i t angeniL-saencr Euer g i IM u t l üMmg n o t w e n d i g . ( i r u n d b Ü C ^ l i L- h b i e t e n s ich

v e r s i l i i e i l e n e Naehwei ba y a l eine an :

l ) II j l h l c i te tde tek t o i en in i l i i E i i ' h g u j . c h i i l te ter l'ti l b hölie nana l yäe l le f e r n zwar d i e

g e t i u d u r l e A i i l l ö s u n g von l ( ) l ) - 2üO t:V (Brown l ' J 7 b ) , d i e Z a l i l c d t e n , J i t ; vun d ica tu

Sys tc i i i cu v c r d r l i c i t e t w u i ü c n k ö n n e n , s l nJ j e JoLh h e b c l i r ä n k t aut W e r t e i i n t t r ha l l i

von e lud IO J l n i j j i i l bt;/üci: . liei c t n u in l iolicü U i i l u r g c i i n d V D I I yes t r t u L e u fhu ton t i i t

k i i i i i i u j L d i e s e l iera ie a l so n i c h t e i n ü u E - u L z t w tn l t n .

2 ) b i i m i l l a t i o i i ä z ü l i l i i r e r l a u b e n den N j ^ f i w c i y l i i i h e r e r ^ a l i l r a t c d t i . V o n brown ei d l .

( 19 l 'hi) um de l>e i der U n i i-t s u L h u n g von M u C a l l |>rul t; i neu d i e F l t i u r t ä x c i i z - S l r d l i l i i n g

m i t H i l f e von H d J - S z i n i i l l a i i i - n a k i i a i . i l l e n , J ic in dt i h u r i z tmLd l tu übcne u n t e r

tii i if in Wi nke l von yu° zur K j u h t \in% ilea Syncl i f u t ro i i sc ra l i l s angeordne t w a r e n , naiili-

y c w i t a c n . H i t d ieaein l l c t c k l o r k a n n in e i n f a L h u i VJc iüe d ie Sekniu la t st i ' a l j lung in

e inem g ruUen Hdin i iw lnke l a i i s g d u u L z l werden. An Je n; tut; 1 1 a k a n n n i c h t i wi sehen

t' l uo i e szenza l f e i l i l i ing und e l u s L i b i . l i und i fiel ab l i seh yea t ri-n t en Pliu I n n e n dl skr i mi-

ni er t werden. A u t Crnnd dc:> liohen Po l.iri aal i on&gtadeb der S y nul l rot tonst cah l ung

w i r ü z w a r der U t i t r a g vnn c l a ^ t i b d i ^ e ü t r e n t e n b ' l iuLunen i inn C e a a n i L t . i güa l bei

d i e ^ e i A n o r d i i i i n ^ ini 111 iiu l . Dennui . t i e rzeugen aüt Crantl der e n d l i c h e n Ansil tLimmy

de a h z i i i L l l l ü l l t i l i b k r i a l J l l s d i es t- P lmlone i l e i n e n w e b e n l l i dien D i i L e rtJl 'untl , der

zu u i ner Ei i iä t - In i i n k i i n g der V o r l ei 1 1: d ieser T e c l i i i i k l i e i n i e d i i gen K o t u e i i t rat innen

r u h t t .

!)) M o i w u h r o m a l o reu m i t U j k n b s i e ru in ier K r i ü L u l l o p L i k ( K a u . 4 . 2 ) u n t LT d r u c k e n den

hohen ^ t r e i i i i h o l o n e i i d i i i e i l b o r d i t ä vn i dein N ü c l i u e i a . D i e b e Monoch toma lo re i i n t i L ^ e n

j cdo t ' l i i m a l l ^i-mei I I L - H i-i n u n k l u i nun K . I U L I I W i nke l jus , K i n e i n L e r e a b ^ i n l t K r i ^ t a l l -

i i iunti erung, d ie f ü r K c i d l d l l c m i i ^roüer Husü ikbre i tt verwendet werden kann ,

wurde von t i a s t t ngs cl al. ( 19 7 < f l > ) uu rüe t i ch hi^cn. £in üu t e ine (Jiimnii un t e r läge

a u f g e k l e b t e r G r a p h i t k r i a C a l l w i r d i n e inzelne r euh ieck ige K r i ü L a l l e v o n e in igen

inui Grüße zersägt. Hie lln t e r l ö g e k a n n e l äs t i seh ve r form t in ei neu Träger uii L

ro ta i i unse 11 i pt i sehe r Oher t l ä i ' l n e i n g e f ü h r t werden . K i i i i m i i u n g a r a d i e n des Kl J i psoids

sind vorgegeben d u r c h d ie Wel l L-u l änge der uachzuwei senden F luoreüZenzs t rdt i t ung

und können durch Wechse l der 'l ril tei- ve runde et werden. Durch di ebe rot a t iuns-

aynmet r iäche Anordnung w i r d ein K a u m w i n k e l von 0,02 K 4« n u t z b a r .

5 . 2 . 2 E lek t ronenemiss ion

Diese Kategorie vun K x p e r i o i e n l e u I J i L i L s i ch nach den k i n e t i s c h e n Energ ien der

emi t t i e r cen Klek t ronen u n t e r t e i l e n . Fig. 5.9 zeigt Schemai iscli e in Energieniveau-

Schema mi t e inem t y p i s c h e n Elf L11 iinensjiek t r um. Es se tz t sich aus d re i Antei len

zubammen;

L MVB

Augerelektronen (Ek =const)

Photoelektronen

Fig . 5.9; tnergieniveauscheina unJ t l e k t r o n e n c n e r g i e v u r i e i l u n g luch Anregung
mit Photonen der Lnui t- , i u l i v . K , l - , M Energ ien i vc<iub; V b V a l e n z b a n d ,
Ep Ferniienei-gieJ Ey h l ndungb-energ ie ; Eft A i ib l r i t t a a r b e i l; f-^(n k i n e -
lisclie Energ ie ; N Z i ' i h l u L e .



a) Plmtoelektronen, die die l'robe verlassen, ohne i nelasti seh gestreut worden

zu ncin. Di e Energie Jituet Elektronen ändert si ch mit der Phatonenenergie.

b) Augereleklroneii, deren Energie unabhängig von der PttoEonenenergie und charak-

teristisch für das absorbierende Atom ist.

c) Inelasliscli gestreute Elekt ronen, deren Anteil bei niedrigen kinetischen

Energien dominiert.

Itie mittlere freie Ueglänge der Kiek t tonen variiert mit der kinetischen Energie

(Fig. 2.5). Sie beträgt in dem interessierenden Energiebereich von 10 eV bis

l keV wenige A bis etwa 30 A (Lindau und Suicer I'J74, Powell 1974).Durch Nachweis

der Sekunda relek tränen werden daher Informationen über ober 11 ächemidhe Bereiche

erhdl L i - i i .

5.2.2.l Pholoelektrouenausbeule

Wie von Lee (1976) gezeigt wurde, führt der Nachweis der unges t r enten Photoelek-

tronen zu einem Signal, das nur dann zum Absorptionskoeffizieuten proportional

ist, wenn diese Elektronen über einen Rauwwinkel von 4n gesammelt werden. An

Festkörperoberflachen ist diese Forderung im al l gemeinen jedoch nicht gewährleistet.

Bei einkristalliiien Oberf lachen und Adsorbaten auf Oberflächen nun i die Inter-

ferenz von Photoelektronen am Ort des Detektors mit Anteilen, die von Nachbar-

atomeu gestreut werden, zu einer chdiakleristischen Uinkelvertei lung der Elek-

tronenemisüiün. Diese Verteilung verändert sich mit der kinetischen Knergie der

Elektronen, d.h. mi t der Pliotonenenergie. Darüber hinaus ändert sich die Ans-

tritlsliefe der Elektronen mit ihrer kinetischen Energie. Wahrend die letzte

Erscheinung monoton piit der kinetischen Energie der Elektronen verläuft, führt

die Ätuierung der Winke labhängigkcit zu einer Modulation des Signals in Abhängig-

keit von der kinetischen Energie der Elektronen. Diese Interferenzen, die in der

winkelaufgelüsten Hintoemission beobachtet werden, spiegeln die lieometrie in

der Umgebung des absorbierenden Atoms wieder und können daher zu deren Analyse

herangezogen werden (Liebücli h>74, 1976). Sie werden jedoch nicht durch den in

Abschnitt 2 dargestellten form«l i sums für EXAFtJ beschrieben. Damit werden Struk-

turen in der Ausbeute erz^ugl, die sich der EXAFS Erscheinung überlagern und eine

einfache Analyse solcher Daten erschweren. Bei pulykristall inen Proben wird

jedoch eine Hittelting über ali r Winkel erwartet, so daß diese Erscheinung keine

Rolle spielt.

5.2.2.2 Augerelektronenansbeu[.

Beiiu Nachweis der Augerelektrnnen wird die Tatsache ausgenutzt, daS die Wahr-

scheinlichkeit für die Emission eines Augerelektrous proportional zur Wahrschein-

lichkeit für die Erzeugung eines Loches in einer inneren Schale, d.h. zum Ab-

sorptionskoeffizienten ist (Lee 1976, Landman und Adams 1976, Citrin et al. 1978).

Da die Augerelektronen mit fester kinetischer Energie emittiert werden, entfällt

hier das Problem, der im vorhergellenden Abschnitt beschriebenen zusätzlichen

Interferenz. Mit Hilfe eines El^ktronenenergieanalysators werden Elektronen

heransgefiltert, deren Energie charakteristisch ist für das Atom, dessen Umgebung

untersucht werden soll. Damit wird, wie bei der Fluoreszenzausbeute der Unter-

grund, der durch die Absorption von Photonen an schwächer gebundenen Elektronen

verursacht wird, unterdrückt. Das Signal/Rauüchverhältnis ist durch Gl. 5.K

gegeben, da das Verhältnis von Austrittstiefe der Elektronen zur Eindringtiefe

der Photonen im ELBatgeflgebiet klein ist.

Das Hauptproblem bei dieser Umorsuchungstechnik sind die geringen Elektronen-

ausbeuten. Neben dem ungünstigen Verhältnis von Eindringtiefe der Photonen zur

Austrittstiefe der Elektronen beschränkt der nutzbare Kaumwinkel bei der Energie-

analyse der Elektronen die Gesamtausbeute. Zusätzliche Probleme treten im weichen

Kontgengebiet bei der Untersuchung von leichten Elementen auf. Auf Grund der

niedrigen Energie der Augerelektronen kann hier die kinetische Energie von unge-

titrenten Photoelektronen mit der kinetischen Energie der Augerelektronen über-
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' „ < ' - * > ' ,-:

_j^i
s i n i

( 5 . 1 V )

dx '

y rolle Si.ii i cli t d i c k e n gi-li l d i t; A u s b e u t e übe r in

( 5 . l 7 a )

(5. Ib)

I t i e A u s b e u t e i s t d l s u mir a b b ü n y i y v i i i n W i n k e l •# und dem l 'nidukL ana A b s u r p t ions-

k u e l i i K i e i i L und i i i i 11 l u i u r f r e i e r W e g l ä n g c l . der Ü l e k t r u n e n . Für s i n * '•-' |iL w i r d

K -* Ü und die Ausbeute i a t d i rekt [iropürt i.mal zum Abborpt iunikoel f i zienlcn

(i. l

t'iii v u r s c b i e d c n e t > | ) i i s L l ) e K o n ü t ü n l t i i i ä t die auf die Ausbeu t e bei * = 90° no rmie r t e

Ausheute in b'ig. 5.1!) daryi tel 11 . In a l l e n Fä l l en a l e i g l m i t aluielimendeiii (ilanz-

w i n k c l d i e A u s b e u t e an und t a ' l l t be i e i i ) ä t : t £ende r ' l u t a t r e t l e x i o n raäi.b wieder ab .

b l e k t r u o e n a u s b e u t e a l ü Funkt lun dta
G l d n ^ w i i i k e l a ^ not ml e r t a u t d ie Aus-
I j u u l u b e i W - 'J0°, l i c L u L - l i i i u l ii,.i:h

C'.l. 5 . 18 ( H ä r t e n s 1 9 7 7 )

D i e Ä n d e r u n g der A n ^ b e u l e l i e i Ände rung des Abdu l pl i oiiskoe E t i ^ l e n L t i n und des G l d i i z

w i n k i - l s w i r d üni e i n t d L b b l en d c m u n ä l r i i=r l an der Ändi--run[; der A u ö b t - u C c b u i m llbef-

b c l i r e i t - e n der Kant i ; i ' e l u l i « ^u i A u s b e u t e vor der K a n t e , hi t ' ig. 5. l b s i n d d i e so

or
X 2

— 90"

8 12

Fig. S.Ib:

_j Relativer Kautunhub in der Klektronenaua

20 beute des Cu als Funktion des Glaazwinkcl
| (Hartenä 1977)

definierten, gemessenen Kantenlitlliu von Cu als Funktion des Ütanzuinkels aufgetragen.

Man erkennt, dall der Kantenhub und das bedeutet gleichzeitig dec Kuiuraat von Struk-

turen oberhalb der Kante uiit al>n>•lnuondem ülanzwinkel abnimmt. Uami t verbunden im

eine Änderung der relativen Aiucile von primär an der L-Kante erzeugten Elektronen.

dieses Verhalten wi rd noch eiiiiim l Jeiwons t r iert in Fig. 3.17 an der Mi nkelabhängigkei t

der Ausbeute, berechnet wurden d 11: Kurven mit den »ptitichen Konstanten für Cu mit

Q8T

Fig. 5.17: Abhängigkeit der Annliente vom Gian^winkel für Cu. I) Gesamtaubbeute

(K, L,M, . . . ) uberlia 1 1 . dir r Kante; 2) liui l rag zur Cesamtauübeute oberhalb

der Kante durch Ab.-i't pi ion au L,H,. . .-Sthaleu; 3) (^esanilausbeute unter-

halb der Kante (Huilu-ns et al. 197Öb)
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Fig. 5 . 1 9 : EXAt'S im Bere ich der K - K a n t e des K o h l e n s t o f f s in C r a p l i i t e r m i t t e l t
aus Elek t ronenene i 'g iever luä l roess tLnge i i . (Jet: E insa tz ze ig t den betrag
der F u u r i e r t r a n s f o r u i i e r t e n ( K i n c a i d tt a l . I 9 7 Ü )

etwa sechs Größenordnungen höhere In teus i t ä ten 1 1 1 f o r t , Andererse i t s be t rägt die

T r a n s m i s s i o n vun ( i i l l ecmonachromator t i i i in d iesem S p e k t r a l b e r e i c h nur ungefähr 10 ,

ÜL> daß beide Techniken zur Zci t v e r g l t i o h b d r c Signale l i e f e r n . Nach K i n c a i d et al .

(1978) s ind d u r c h verbesaer te T e c h n i k , 2. B. durch höheren Elek Lronens t rom, Ver-

g röße rung der A k z e p i a u z des Macliweissysteiua der E l e k t r o n e n und durch V i e l k a n a l -

d e t e k L o r e n , ü i e den gle ic t tzei t igen Nachweis vun E lekLronen bei mehre ren Ene rg i en

e r l auben , e ine Kdiüining der Zah l der nachgeu lese neu gestreuten E l e k t ronen von bis

zu e inem F a k t u r von 10^ n i ö y l i c l i . D a m i t wäre d iese Techn ik auch der Spek t roskop ie

Dii E II i l f<= der üynchrüLriw.sLrühl ung überlegen.

A l l e s p e k t r o s k o p i seilen Untersin:imngen m i t Synchro t rons t rahlung in d iesem Spektral-

herei i h l e i d e n u n t e r der l iohen Empt inUu;l ikei t au t K ü n L a i u i n a t ion der up L i sehen Ele-

mente . Selbst im 1)11rahochvdkni i i i iöyütem f ü h r t d ie [ielegung vun Spiege ln und U i t t e r n

durch S p d l l P r o d u k t e von K u h l e n w a a s e r s t u f f en i t i k u r z e r ^ e i t zu e iner drast i seilen

V e r r i n g e r u n g der Reflekt ivi t : iL und zu Strukturen im Priuiärspektruui (siehe Kap.

5 . 1 . 2 und Gudät und Kunz 1 9 7 9 ) . Ein grolier Vor te i l der Energiever lus tmeasungen

speziell im Bereich der K u h l e n . , l o f f -K-Kan te ist das s t ruk tu r lo se "Priraärapektrum"
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vergleichbar mit der l der Hiinl gi-nsl reimng. t'iii die Kl ass i |: i kr f t ion von Slreu-

iilomcn du:, dem V e i l d n t von t ge l len ddliL-i die gleichen Aussagen wie für die

Ki>n( gi-iiM reuung.

Ein Modul Jl lunüfxptM imeiiL mit VL-rgleichbareiu Inl onnal Lonsueha l t wie EXAES, das

die diioliule Dispers ion a u s n u t z t , Uul de Vul. Shi.-Vi.hlk ( 1 9 7 7 4 , l>) zur UeS l immnng Von

ei n^e l neu l'aa l korre l a t i uns t unk t i iinen in amorphen Substanzen vor gesell l a gen. Dabei

wi ld *l i u Wel lenlilngt: der KÜHL gen a l r<ih l ung im lleie ich der aiioma len llispersiim iiiudu-

1 i L-r l . Nachgewiesen wi ld die mit der Modul dt i o na r requeiiz gebt leuLc St rdh l nng.

Di t&ii l i e fe r t ei ue InLens i LÜ l sve r l ei lung in Ahhanyigkei t vom Impulsübe r11 og, die

nur die IntoiiuaL ion über die l'jjrvertei lungsf iinktiunen eiiLhiill, deren ALome die

aiioma le Di spe rs l on zeigen. D Jini t kann griindaati l i ch gegenüber Photimeii d i skr i mi-

ni er l wtrden , die an Alutiien ges t l eilt weiden, deren AhsurpL i unskanl tn wei t von

dei Wellenlänge der benutz ten Slrahhiug enl te tn t bind. Die daraus bereuh-

IJL-I L-H P.jarvertei Inngbl unk t liiiiL-n uiirdün die gle i ehe n In toi muL i t.HL-n l i t rern wie

ein EXAES-Experinienl. Nachte i l d ieses Verfahren;, gegenüber ei nem AbsorpL ions-

e>.pe r iiuent ist der liuhe exper imenlel le Aufwand . Es ersehe i n t f idgl ich, ob mi t

di eaeni Ver fahren die gleichen Emnt i ndl icbkei ten l nabesomleri: bei btark verdünnten

Proben erha l ten werden können. Kür stark verdünnte Proben muß ein schwach oszi l l ie-

rendes Signal gegen einen buhen Untergrund diskr iminiert werden. Grundsätz l ich

l i e f e r t dieses Experiment kei uen Vor tei l gegenüber ei nein s ta t i sehen Experiment,

In: i dem die ges t renlt: Inteiisi tut bei zwei vei schiede nun Ue l l u n längen au t genommen

w i ld und die D i f fe renz ansnh l iellenJ numerisch enuiltel l w i r d .

tin w e i t e t e t Unlersihied zu Slreuexper i ineUten mit Konlgens11 ah lung und Elektronen

beruht auf den untersehied lSehen bereicl ien tüi die Impnlsüberl rage. Bei der KönLgen-

struiiuiiji iai (,ei typ ischen Wi-1 lenlüngen vun l A ein Bere ich von 0 ^ (J ^ Kl A '

dem fcxpei imeiiL zugäng l ich. Heilige geniiLe r s L eh l bui EXAES ein lie reich von

6 X ' <_ 2k ̂  30 8 '.Der VerlnsL m liifornutioii hei k Iciiiüiik-Uerten bei EXAFS führt

211 einer wesentlich erhöhtc-n Kmp: i nd l iuhkei t gegenüber einer statischen oder

dynamischen Unordnung. Mit waehb.-nder Unordnung werden die Strukturen in Abaorp-

tiunskoeffi/ienten bei holmn k-Wurtea gedampft. Der wesentliche Teil der luforiua-

tiun ist dann in Bereichen des k- Raiimeä verbürgen, der ei ner einf aclien Interpre-

tation unzugänglich ist. Uiesei Ver l ust an lutünudlionen drückt sieh zum Beispiel

in der Tatsache aus, ddü b^i .nun t |>htm Suba tanzen praktisch keine bei t rüge vom

zweitnjchsten Nachbarn zu tXAFS ..butbalb k J 3 Ä~' beobachtet werden (siehe z.B.

Kap. 6.1).

Beiui Vorliegen eymnietri scher )'d<u vertei lungs funktiunen werden vergleichbare Werte

für die Schwerpunktslagen der Vuitcitung bei tXAFS- und StreuexperintenLen gefunden.

Der zusätzliche k-abhangige Phddeuantei l, der durch eine nichtsyinuietri sehe Ver-

teilungsfnnktion in Gl, 2.2.1 lieuiikl wird, führt jedoch auf Grund der unterschied-

lichen Gewicbtung der k- bzw. il-li-'ieiche zu scheinbar unLerscIiiedlichen Schwer-

punktslagen. Figur 6.3 zei^t einen Vergleich eines EXÄKS-Spektrums vun amorphem

Feu„B,... im Bereich der t'e K-Kanio mit dem uus der Küntgenstreuunu bestimniLen
ÜU 2U

Strukturfaktor. Gemeinsam mil l'i&. 7 . 7 t in der die fnuriertransfurmierte einer

Fig. 6.3: Vergleich des EXAFS-S j>ck Lruuis x < k ) von FeHoli''il 'm Berc*':u det Fe K-
(llaensel et al. IV79 ) nni t dem aus der Köntgenstreuung bestimmten

Strukturfaklor S((J) (W..beda und Chen (1978) . In x(k) wurde 4<k) = U

gesetz t , so dati S(Q) und x(k) gleiche Periodi zi ta t atiiweiuen.



asyi iui te i r is i hen l 'iiHt V L - r t e i l.ing J j r g L - s l e i l t i s t , w i r d dein l ich, J jU d ie um erschi t -d-

lu.-he ü i 'wichLi i i i i ; iliit k -be re i i:lie zu ücl iL ' i nbdr i i n t e r b c h i L-dl ichen A b b l a n d s w e r l e n

und K i > i > r i l i n a l i ü i i b / j l i l e n t i i l i r t , wenn i in d i L- Au<i l y au dt- r EX ÄKS c.-i MC c l n t di:liu byiwne-

t r i äji ;ht-- I '.jdi v u r t i- i l u n g cm^uiiuiiiiK'" w i r d .

I n den b i b l i i - r d i bkm i t r l tu d i r e k t e n Muthud i -n z u r S t r n k t u r u n t e t ü n c h u n g w i r d d ie

l u i L - r f e i en/- vun W ü l l . - n a u b g e i i t i i z t , d i e I i i t u n i i a l i u n übe r d ie CJemne t r ie w i r d ans

t-i ncr ML-sbimg von I n i e i i b i t i i l u u ci ha l tei l . Uan tbL- i i t, n i ege 11 s ich d i K geumeir i sehe

H u l i o i d i i u n g in der t i icrgeL i s, i: hu n Lage der K I L Ü I y i o n i vtaiib von E l t - k t r u n e n u ied t - r

(K ri i,ta l l tu (d Jdf apJ l l ung, gebundene Z u s t ü n d e in Hui t k i l l e n oder Ionen iiit . ) • A u ü t i -

di--iii f ü h r L d i u Wiii : l ibc l wi l kunj j , dcä AI m n k e i n ü m i l m e i n e t Uiii^cbung zu Änderungen der

Kt_- rn ( ] i ve jua bt i t i n er Äudc ru i i j ; Je r Nc i l i u rdmin^ ( f l iag i ieL i b ^ h e Hypec t t f i nst rnk lu rd i i t -

api i l L i i i i g . t - l c k L t l s c I n . ' i i uddr i i | ) i ) l r f ( i t i i p j l Hing, I su iue r j c v t i ü L l i i ebung) . I m a l l gemeint: u

is t I L L d i e s e n E x ] > e r i i u i _ - n t t ? der u n i u i 11 >-• I ba t e ZuSiiiii i i iuiiliaNg zu i sehen der tiuuuu: t cie

und der I.Jte Ul)" tue rgi en i vt jus um s.-liuer ^n u rkenne n . D i e liest i [wiiiing von Hah-

nrdnungapJ i tiine Le i n i i t d d l u ' i i n Ji.-r K e g e l m i t e i neiu l iuhtn r cchncr i sehen Aufwand

ve i [ j undun .

Zuci llL-iö;iiele üii l l i:n jeducli ve r Jent l i i:hen, daÜ in besonderen Fu l len diese Experi-

iiienLe zur ü L rnk l nr^nü lyti: her.ingezoye n werden könne n:

l . KjnLenn. i lu t t e i ns 11 Lik l in der Kont ge nabaorpl! on

Te t raedi t sclk ko.i i il i n i er Lt: l u n u n ( V ,^-t , Mn ) zei gen unmi 111: i bar vur den K - K du c a

b l - | i d r f e A l i b t i r p l i o i t ü l i n i e n ( s i e l i e z .b . K - K a n t e von Mn in KHntl , h'i g. 8 . J J ) . S ie

tienilien a n t Ubeig i lnge i n A p - O c b 11 d ie , die an de r B i n d u n g uiibü L e i l igt s i n d . Diese

Eigt»s i . - l id t t l ia t l . y t l c ( l ' J t , / ) d u & g t i n i L z L , d ie l ' u s i i i u n Jt=r Heia l laioiiie in l^rVO,

( t ie l t igc i i t l i u h in dt;r If'orm v<:'"(), ue&i l i r i e b e n ) zu b t: s i i iiuue n. Auf (i rund der ä h n l i c h e n

S L r e i i a i n p l i luden der Held | | a ik iu i t l i i r Köut t j en^ l i j b l ung koni iLt jns Ueugi i i iöbexper in ic i i t

k e i n t : i udent igei S i l i l u l J ye^ui;t;n w t - i d f i i , üb in d i c ü ü r V f c r b i ndung V i>dt i r t; r vun
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bauersluff kourdiniect ist. üi^ vun l.ytle (IS67) Beineüsene Absurpl iouskuef fiziuu-

ten im kantennahen Bereich (l'ig. h.4) zeigen au der V K-Kanie die erwartete Linie,

während an der Cr K-Kante keine derartige Linie zu bc-.ibiiciilen ist. Udtaus wild gt-

schlüsaen, daß in ':rVü das V.m.idi um t e t raudriüch vun Sauerstuff kuurdiniert ist.

VJ

CrV<\^

V m CtVQ,.

Abbiirpciunaspektrum von '-rVU im Bereich

der Cr (ober« Kurve) bzw. V (untere Kurve)
K-KdnCen (LytLe 1967)

S

"'"O"1"1300"'"' 600"

E-E„[eV!

2. Magnetische llypecfeinaufspa11nug von Kernniveaus

Weist ein Kernniveau ein magnet i :,i:hes Moment auf und liegt ein Magnetfeld am Kern

ort vor, so spal te t ein Keriini v .111 hei einer ürehimpulsquantenzühl J des Kerns

in 2J+I Unterniveaus auf. In Kc, einem Isotop, das weite Verbreitung in der

Möäsbauersuekcroakopie gefunden hat, ist J,= l/2 im Üruauzustand G und J =3/2 im
d A

angeregten Znstand A. Da es s i c h bei der vom Kern e m i t t i e r t e n R ü n t g e n a t r a h l u u g

( 1 4 , 4 k e V ) um magnetische Di j iu l u L i d h l u n g handel t , d - l i . l m - m \ l (m Komponente
u A —

des Kernspins in Richtung deb M,i,;neLleldeb), emittiert der Kern bei vorhandenem

Feld II sechs Linien, die in eiiu-m Miissbauerexperiment nachgewiesen werden können.

btearns (1963) hat die mugnet i si In-* liyperfeinstrnktnranf bpj l lung, und ddmi L die

Stärke des Magnetfeldes am Ke-Kirnort in Abhängigkeit von der Anzahl N der Pe~

Nachbarn untersucht. Zu diimevi /wi>:k wurden Müsabauefspektren von b'eÜi-Legierungei

vermessen. In der Zusammoniei /.mit: t'e ,Si bi l de t diese Legierung ei ue geordnete
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k u b i s c h e S t r u k t u r ans, in der d ie ÜcktMi u ine s p r i m i t i v kub i s chen ( i i t l e r s durch

Fo-Atome, d ie W i i r f e l m i t ten je zur H ä l f t e n i i c Pe- und S i - A i o m u n besetz t s i n d .

Die Fe- A turne auf dun Ecken si iid dami t von 4, d i e i n du« M i i r t e l i i i i L l u n von Ö Fe-

Al iiint n umgeben. liei E r i i ü h n n g b z w . L r n i e d i i gnng der S i -Kunden t t a t i o n werden auch

Jude re K u o r d i na t i onen beobachte L . U n t e r h a l b von 10 a t Tt, S i i n Fe l i t gen die

Legie rungen in ungeo rdne t e r Form vor m i t fc 'e-Atomcn, die von 8, 7 oder 6 Fe-Naeh

b a r n umgeben s i n d . In der geordneten t ' l idSe (10 dl Z bis 2l at Z ü i in Fe) kourdi

lüe iden d ie Fe-Atome mi l '3 bia ö Fe-Nacl ibarn. Das ans der I l y p e r f e i i i ä t r u k t u r a u f -

apd l cu i ig In;a t i i imile Hdgin; t f t l d um K e r n o r t 1) zeigt e inen l i n e a r e n ^usaiiimciihang

mit dtr Zahl N de,r K t - N d c h b a r n (F i j ; . fa .ü) , d . l i . zu j e d e m in e i n e r b e s t i m m t e n

Magnet i sclies Feld H am Kern v<m FÜ in
F tS i -Leg ie rungen als F u n k t i o n der A n z a h l
der uäclii j te i l Fe-Hacl ibarn . Für rei nts bt:c-
E i b e n wi i rdc II - l g e s e t z t ( S t e d i n s 1963)

10

ÜÖ

06

tu

Weiae k o o t d i n i e r t e i l Ve-Atom gehört e in vorausaagbares M a g n e t f e l d . Im P r i n z i p ist

es dahe r (iiiij;! icli , Na l iu rd i iungspa i diiie ter ( h i e r K o u r d i n a t ionazah len) aus Mösabauer-

üpuktren zu bestiiiunen. Die UnterscliifcJe in Jen Steigungen von II als Funktion

von H für die geordneten und die ungeordne ten Phasen ze igen j edoch , daß d i e se r

Zusammenhang n i c h t nur durch d ie Anzahl der F e - M j c h b a r u , sondern üucl i d u r c h den

()rdi i i i i ig^g]-ad der S u b s t a n z b e s t i m m t w i r d .
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7. Ve rg l e i ch von Theo r 3_£_n

Bei praktisch allen Analysen von LXAFb-Daten wird davon ausgegangen, daö der Ab-

sorptionskoeffizient freier Aumn: oberhalb der Kanten monoton mit der Photonen-

energie verläuft, so daß, Strukturen in Absorptionsspektren mehratomiger Systeme

ausschließlich auf die Streuung von Elektronen an Nachbaratomen zurückgeführt

werden. In allen Fouriertraastiumitrten von experimentellenEXAFS-Spektren werden

jedoch bei kleinen Abstandaweiteu (c < l A) Strukturen beobachtet, die nicht auf

die Streuung an nächsten Huchb.it ii zurückgeführt werden können (Fig. 3.2 und 3.3,

Kurven d). Teile dieser Beitrage künnen durch einen unvollkommenen Abzug des

monotonen Untergrundes verursacht werden. Die Tatsache jedoch, daß diese Struk-

turen in nahezu allen Fällen bei.uachtct werden, lallt den Schluß zu, dall sie auf

der Streuung der Fhotoelektn>ncm;tile am Potential des Aufatoms beruht.

beim Arsen bewirkt nach Holland ttL a!. (1978) diese Streuung eine resonante Über-

höhung des Absorpt ionskoe ffi zi ii-iHou unmi ttelbar oberhalb der lonisationsgrenze

und eine stark gedämpf te Os z i l l.i L t.jn bei höheren Energien (Fig. 7.1). Die Strukturen

Fig. 7. I;

Atomarer Wirkungsquerschnitt u von As als

Funktion der kinetischen Energie E^^ der
Photoelektronen. Die Oszillationen oberhalb

der K-Kante werden verursacht durch Streuung
der Atome am Potential des Zentralatoms.

Der Einsatz zeigt den kantennaheii Bereich

im gedehnten Maflstab (Holland et al. 1978)

i
KKonle

-Experiment
-Theorie

200 UDO 600 800
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werden zurückgeführt auf den Verlauf der Streupliitse Ö die wegen der in p-Orbi-

ta l t sn stl iwach gebundenen V a l e n z e l e k i r o n e n resonante Änderungen bei n i e d r i g e n Ener -

glei, /e igl . Das fehlen einer entsprechenden Struktur i» Xe w i r d auf die sla'rkere

lii ndmig dir r V a l e n z c l e k t roiien i n d i e s e m V a 11 <!ur i ie .kgt . ' tührL .

S t r u k t u r e n in den Ül reuphdsen der Zen t r a l a tomt t i ndel man aucl i i n den Rechnungen

vnii Teo und i.te ( 1 ^ 7 9 ) < K i g . 7 . 1 ) . D i e Oszi l l <J t i..neu .s ind j e d o c h nur t>cl iu;n 'h . Dtr

-düb -

Di i t t renz Aü zwischen der p a r a m e t r i s i e r teu
(l.ee et al. 1977 ) und der tabel l i e r ten
Hiase (Teü und Lee 1977) des ^en l ra lü loms
f ü r Übergänge in p-syfiuiie t r iüdie Endzus tändü .
Die p t i r a m e L r i ü i e r L e Phase zei t;C ei neu monu-
C u u e n Vt r l du t mi t k .

unin i C L e I ba i e V e r g l u i c h nii t unpe i inn ;n l 11 Icn l)y L e n , d i e an i i ic l i rdr i i iu i gen Sys cemen

auf genuiiuiien wuiik'ii , i st s c l i w i L - r i y d u r c h z u f ü h r e n , da süWül i l d i e P t id se des Zej t t cd l a tü i

d l a iim:li d ie der ( i inget ic i tde i i Atome die gesamte l'liasen verseil i el iung der Iv lek t runen-

wcl le lies t io ini t , deren Au t t ruiuidi ig a l l e i n ans E x p e r i m e n t e l len |)a ten i iu inügl ich i s t .

in de r K e g u l z e i g e n d ie l 'haüen d t r s t r e u e n d e n Atome wese i iL l ii:ti s t ä r k e r e Ü L r u k t u r e n ,

die ci ne idiuai'tie Modul a t i u n der Pt iüöe du s Zen 11 a 1^ lonia übe rdecken .

7. 1 St rtudiii^^tiid«n_und_St rtu | i l idbeii

NuHvend i gt V o r a u s s e t z u n g f ü r die U n t e r s u c h u n g der geomet r i seh t: u üi. nik t u r tn i i 11 i l fe

der EXAt'S ib t die K e n n t n i s der Slreuaiii |) l i luden | f { t i ) j , der St f ü u p l i a s t n der Zei i t ra l

d l ü m e A und Ji*r St reua tome a r g ( ( ( n ) ) . D i e St reuantp l i l uden | t (K ) | s ind eng korrt;-

l i t T L m i t . den H e s e t s t i n g b ^ d l i len. Die k-Abhangi gkei t d^r I ' l idbcn beä t i n m i t geii ieinsdm
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mit dem interatomaren Abstand di.r E'uriudizi tat von x(*<). Her Verlauf von f(u)

und ü mit k ist cliarakteriatibfli für die Ordnungszahl der Atome. Für eiektronen-

energien oberhalb vun lOü eV aind die Rumpfelektronen für den Streupruzeß werant-

worLlich. Änderungen der Elekt nmerikonf iguratiun durch unterschiedlichi; cliemische Bin-

dung spielen nur eine untergeordnete Kulle. Aus dieser Tatsache ergibt sich die

Möglichkeit, Phasen und Amplituden ^u übet t ragen, d.h. |f(«)| baw. i

können aus der EXAfr'S von Substanzen bekannter Geometrie ermittelt werden. Sie

können dann zur Analyse der gtiinn/LriscIien Anordnung der gleichen Atompaare in Sub

stanzen unbekannter Geometrie herangezogen werden.

= 2 6 +argf(n)

Citrin et al. (1976) haben mil ililte von Absorptionsspektren der Moleküle Br CBr

Ge H, und BrGell deren Geometrie atiä Röntgen- und Elektrunenstreudaten bekannt

ist, das Konzept der übertragb-iikeii der Phasen überprüft. Die Untersuchungen be-

ruhen aut der Annahme, daß die Gt^amtpliase * der Atome a und ß in der Verbindung

A bestimmt werden kann mit UiiK- der Phase 2Ö„ des absorbierenden Atoms a in der
D

Verbindung B und der StreuphaSu drg (f(u)) dea Atoma fi in der Verbindung C durch

-2 & +
U

(7.1)

Da experimentell nur die Summe. di_r Phasen von absorbierendem und streuendem Atom

zugänglich ist, wurde der a l lgi-nujint: t'al l der Übe r t ragbarkei t dadurch gezeigt, dall

* bestimmt werden kann aus
A

t ..4 ;. 4,
A li

, .- i
C *D

(7.2)

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

In allen untersuchten Fällen fühl L die Verwendung von Phasen 4> , die auf diese
n

Weise ermittelt werden, hei der Abstandsbestinunung der Atomsorte u und ü in der

Verbindung A zu Fehlern, die kleiner als 0,02 Ü sind. t)ie verbleibenden Unter-

schiede beruhen zum Teil auf Eeli lein, die durch die rechnerische Behandlung der

esperiinentel len Daten verursa-lit werdon. Eine weitere Ursache lüir diese Unterschiede
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l'it: A ( k ) w u r d e n aus exper i m e i t t e l l eil Spektren m i t H i l f e von V e r f a h r e n , d i e i n Ab-

a c h n i i L 3 .6 beschr ieben winden , j^wonnen. Abgesehen vun e i n e m Dehye-Wal l e r -Kak tor ,

der im nächs ten K t i p i t e l d i s k u t i e r t wi rd , und du r d i e mi 11 lere re l a l i ve Aus lenk ung

der A t o m p a < j r e b e s c h r e i b t , w i r d i l i e k - A l i h ä n g j g k e i t von A ( k ) d u r u h d ie Kucks t run-

a«ip l i tude | f ( « ) | b e s t i m m t . ( D i e m i t t l e n : f r u i c Ueglängu * w i rd l i ie r a l s k o n s t a n t

angenoimuen. ) Di esc Ci olien zu i guii tu r d i e Ar t der S t retia tome [ ypiai :he V e r l ä u f e . Bei

genügt;nd lioheu t!ne rjj icn der Photuelek t runen f a l Jen die | f ( n )j munoton mi t der

tue ry ie ab . l l i e i k a n n d ie tSornsi l ie Näherung verwende t w e r d e n und das l'oteilt ia l des

Ül r e u a l u m ä durc l i e i n .ibijestiii rmlus Coulomb-Po teil l ial der Form

V ( r ) - - — e" r /as ( 7 . 4 )

dargestellt werden (a Absclii rnnadius) . Für dieses Potential liefert die Konische

Näherung die St reuamp J i lüde (a liohrsi.be r Radius ) (St; h i ff

t ( n ) ( 7 - 5 )

Für iiii L L e l a c b w e r e K l e m t n L c (JO '̂  / '< 5l)) ze ig t | f ( n )| ein Maxiimirn bei 7 bis 8 X '.

H i t zunehmende- r O r d n u n g s z a h l v c r h i . h i c b L s ieb d i t a e s M a x i m u m 'f. u g rotte re n k-Mer ten.

Z u s ä t z l i c h e r s c b e i i i L e i n M i n i m u m , z . B . im F a l l e des Jod bei k s 7 A ~ ' . Hei schweren

E l e m e n t e n , wie Au, e r s c h e i n t bei n i e d r i g e n k - W e r t e n e in we i te res M a x i m u m , so daß

die SL r tu j rup l i t iiile über den gesamten e x p e r i m e n t e l l Z u g a n g l i eben k-Bereich o s z i l l i e r t .

Diese fü r das Ü L r c u d t o m c h a r u k C h r i s t i sei len V e r l ä u f e können zur I d e n l i f i K l e r u n g de r

das Zen t r a l a tom umgehenden S l r e u a t ü i n ^ herangezogen werden.

Für nahezu die l l ä l f l e a l l e r A turne des Periodensystemö Ital ien Teo, i.ee und M i t a r b e i t e r

(Lee und tieni 1 9 7 7 , I.oe et j l . I y 7 7 , Teo et al . 1977 , Teo und Lee 1979) Rücka t r en -

a m p l i tu jen l ieiecl inet . l> iese al> i n i t i u R e c t i n u n t ä « n wurden im Rabmen e iner von Lee und

Beni ( 1 9 7 7 ) a u f g e s t e l l L e n Theor ie fü r E lek t ro i i -Atum-Si reuung d u r c h g e f ü h r t . Fü r eine

Reihe von E l e m e n t e n w u r d e n i n Vi&. 7 . 5 d i e Lagen de r l U t r e m w e r t e vun | f ( « ) j , d i e

80

Fig. 7.5j Vergleich der Lagt-n dur Extremwerte von berechneten (durchgezogene Linien,

Teo und Lee 1979) und experimentell bestimmten Streuamplituden (Rabe

et al. 1979g)

aus Absorptionsspektren bestimmt wurden (Rabe et al, I979&), mit den Ergebnissen

von Teo und Lee (1979) vergl i ein.-». In nahezu allen Fällen wird eine gute Überein-

stimmung zwischen Theorie und r.xperiment beobachtet. Die verhäl tnisrnMßig starken

Abweichungen bei großen k-Uerltn sind auf den großen Einfluß des Debye-Walter-

Faktors in diesem Bereich zurückzuführen.

In Fig. 7.4 sind neben dun experimentellen A(k) die Größen

A.f = cjt(i!)| exp(-2o2k2) (7.6)

eingezeichnet. Hierbei wurden die berechneten |f(ir )| von Teo und Lee (1979)

verwendet. Die Konstante c, dii im wesentlichen die Dämpfung der Elektronenwelle

durch inelastisclie Streuung bebi-hi eibt, und die mittlere quadratische relative

Auslenkung u der Atompaare (si ehe Absclmi11 7.3) wurden als Parameter der An-

passung gewäli 11.

In allen Fällen wird eine sehr gute Übereinstimmung bei großen k-Werten beobachtet.

Bei kleinen k-Werlen stimmen zwar die Lagen der Extremwerte in beiden Fällen überein

die experimentellen Amplituden d.jr Oszillation von jf<7i ){ zeigen jedoch beim Zr
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Ket rag der F u u r i e i t r a n s f u r m i e r l e n P ( k ) und
ü K ( k ) - ( Ü k r ' a r g P ( k ) , b e r e c h n e t m i t d e r
«tsyui i iwlf i b c h e u Pddrvene i l u n g g ( K ) ( G l . 7 . 9 )
(Uti-u. i l i y ? y , H J L I I Ü C I 11 a l . |9/ 'J, 1900)

w ä c h s t i n ü b e r i u n d e i - L bei k l e i n e n k - W e r t e n der d u r c h P ( k ) b e w i r k t e Phasendnte i l . Dami t

ve r bl inde n is t e i ne Änderung .Ici P ^ r i ^ d l z i Li i t der E X A F S , d ie je nach ü e w i c h t u u g u n l e r -

schi edl icher k -ße i e i che n n l e i i i r l i i edl ii:he b i n d u n g s l iingen vor Lauscht; u k a n n , wenn zur

An . i l ync der Da Leu di t 111 . 2. 2 4 , i n du r c i 111.- symmel r i sehe P j a r u e r t e i l n n g v u r ~

ausgebe t a l wi ni, herangezogen w i r d , l in Ci e n / f a l l der symmet r i s chen V e r t c i ! ung

(a - O ) vi: r ü c l i w l L i d e t d i e s e r l ' luscii i inLu i l .

Da, w i e - b t r e i t b m e h r t d c l i b i ' t on l , E ( C I . 2.9) bei dt r A n a l y s e Jei EXAt'S a l s f r e i e r

P a r . i m u l u r verwende l w i l d , k.iim ml l d i e se r U rolle e i n wi!bi;iLt t ii:ber le i l der Var ial ion

von j r g ( P ( k ) ) m i t k ausge^l i i heil wcrümi . Du i m Verg l e i c l i vuti au^ der KXAFS Ke~

wonneni.-!! S t r u k t u n l j t t n ii . i l W e r t e n , d ie ans R ö n t g t n s i t r e n d a t e n e n n i l t e l t

w i n d e n , i ^ t dt r t i n r l u Q von P ( k ) j edüc l i zu ber ikks ich l i g e n . Pur j;ri)ße k-Uerte ae ig t

P f k ) einen Ver lud t, der in yuler NÜtte ruiij; durch eine ( ianUfunk t i DU beschrieben wird

( F i g . 7 . 7 a ) . K u i i r d i i i n l i o n s ^ a h l e n ergeben s i ch aus dem Wer t f ü r | P ( k ) | bei k - 11.

EU werden ddl ier vi l i e b l i c h e U n l e r b i . h i e d e zwischen N - W e r l e n e r w a r t e t , d ie mi L H i l f t

dtiri V u t u i d l i s m u » l ü r x * k > t i i i t im- aynuin; 11 i sehe l'aai v u i t ei lu i ig ( t l . 2 . 2 4 ) bi;w. e ine

r e a l i s l i ü d i e i u u i k h l bynuiic-t i j a i I IL- V'u'i L e i l inij; ( C I . 2 . 2 1 ) y i_-wut inen we rden . Die wci t ere

- 118 -

Diskuss ion des t i n f l u s s e s asyimne t r i äc l ier Paa rve rLe i lunyen auf ü i n e A m p l i t u d e und

Frequenz der EXAFS und der V e i ' j ; > < - i - _ h m i t St ruk tu rda ten ao lc l i t r Üybt tme , die mit

lli l fc der Röntgens t reuung gnw.mii t - i i w u r d e , w i rd i 11 K a p . U. l bei der S t ruk tu rana lyse

nie t al l i scher Clil^cr durstige r ü h r t . Im folgenden sul leu symmet r iuc t i e , d . h . gauüf ör

m ige Paarvertei l ungen , d i e du t r h d ie wi 11. lere quudra l i seilt re l a l i ve Aus lenk ung a2

der Atompaare beschrieben werJ^n, h i ' hdnde 11 werden . W e i t e r h i n su l l die durch l / K 2

und e x p ( - 2 R / A ) b e w i r k t e A s y m m e t r i e ve rnach l äüs ig t werden. F ig . 7 .8 ze ig t den

E i n f l u ä dieser Größen auf d i e (^-sjuitpli-ise bei gauü t t t rmigen Paarver te i lungen. bei

Z immer tempera tu r l iegen die t h u r i n i s e h bed ing ten u - M e r l e k r i s t a l l i n e r M a t e r i a l i e n

un te rha lb von 0,005 Ä2 , Der d u i L . h die vere infachenden Annahmen b e w i r k t e Fehler AK

f ü r d ie A b u t a n d ä b e u t i m m u n g i s t d ^ i m i gegeaüber dnde ren U n s i c h e r h e i t e n zu vernach-

läss igen .

Fig. 7.8:

t J i i f l u ß de r durch K~2 und u x p ( - 2 K / X ) bewi rk ten
Asymiiietrie bei g a u ü f ö r m i ^ y r Paarver te i lung
Lereclmet nach AR = ( 2 k ) " ' a r g P ( k ) m i t X - 5 X,
K " 2,5 X (durchgezogene K u r v e n ) und K = 2 A
(ges t r i che l t e Kurven) fü r verschiedene u 2-Wert i
(Werne r 1979)

AR

006

.012

C

0325

D05
f—

DI

) A 8 12

An dieser Stelle soll noi:h ciiim-i! lielont werden, dali of die mittlere Helat i vbewegung

von Atumpaaren beschreibt und ^i<_h duher von den Werten für die mittleren quadra-

tischen Aus Lenkungen, wie s i<_- in UengungsexperiuicnlL-n verwende t werden, unterscheiden.

Die mittlere quadratische Aus l ..-iil.ung von Paaren gleichartiger Atome kann beschrieben

werden durch (Beul und PldL^nun 19/6)

.1 "• J

Hierin ist o^ die mittlere quudt.il isi.lie Auslenknng der individuellen ALome . Der

Parameter t beschreibt die Stail'i. der Kurrelation der Atombewegung. Für den Grenz-

(7.10)
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TabeUe 1^2;

Zusd i iuue i i s t c l l mig W O I> u n k o r r e l i e r t c i i mi t C (t l:en Aus l e n k u i i g h q u a d i a L e n u' aus Röntgei

be i ig i i ngsexpe r i i nen t en ( ( I ) I n t . T a b l e s 1^60, ( 2 ) L iukoa l iua 1972 ) u n d b e r e c h n e t e

W e r t e (Cl) Klit iroo et al . 1977 , (4) S i i t h d 1966, (5) S e v i l l a n o et al . 1979,

(ö) ( J o v i n d a r a j a n 1973, (7 ) G u p t a I 9 7 b ) . D ie i n i t i i e r e n q u d d r a t iscl ien r e l a t i v e n

A u s l c n k u n g e i i o 2 wurden uerecl inci m i t den o2 und der Kor re la t ions t u n k t ion > -
.1 " J

( l l u b y e - M u d e l l ( D M ) , G l . 7 . 1 7 ) . In Spa l t e VI und V I I w i r d d ie Änderung der in

zwischen BU K und 420 K mit den aus EXAFS-Meaaungt>n h e s t i m m t e n Änderungen

Aoj; p , v e r g l i i - h e u (Böhmer und Kdt.e 1979) .

1

-

1

i

il

Scha

1

2

1

i

i

t

i

i

in

Ref.

1

j

4

un

5

DM

5

1

1

4

LIM

5

i

1*1

DM

1

6

7

DM (

IV

BUK

0 . 2 5

0,19

O. 24t.

O. IS

0.77Ü

0.75

- *i,4

1>M ( - 317

1*1
1 - -

Ufl

O""^HI~ ]

JOOK

0.67

o. n
G.6B5

0 . 4 S

2.9M

2 . 5 J

K)

;i

v

2
i

ÖOK

0 . 10

0.2B

0. J51

0 .354B

0, J28

o.ssia
0.320

0.1J

0 . i 1

U. 121

O. USA

O.V»

0 . 2 5 J 2

O.J994

0. J4

1 .030

0 , 9 9

l .11 SV

0.2798

0.151V

H . J 4 J 9

Jl-üK

O.Ü4

0.92

O.Ü57

y.8b7t,

U. 770

1 .(.4

1 -U

1.019

1 .0791

O.b i

0.5^7

0.6162

U . 7 B

3.*51

3 . 1 2

0.5919

I.OB 12

ü, Jt,l J

4.0K

1 .0754

1 ,0o 5

VI

„o-V,

0 .4S

0 .64

O.bo5
0.5o9ü

.°_:11^
0.7176
0.737
0.61

O.BO

O.hjÜ
U.65ü5
O . 6 ß

0. 14

0,2bl5

0.3168

O. 41

2 .621

2. 11

2 . 4 7 2 7

O. 1141

O. 4 0 3 1

0. 6 2 9 2

0 . 4 1 7 4

VII

A lJ£XAFS

O.4B* O.O4

0.74 - Ü.Ofl

0 . 7 1 1 O , O9

U. 25 1 0,10

O.1U 1 O.1O

2.2 t 0.4

0 . 5 3 * O.OB

O. 4 6 ± O.OB

u. 70 1 0, J7

,).J7 1.1*
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durchgeführt. Aucli liier ergab ai,.h eine gute Übereinstimmung von Di E t erenzen von

u£-Werten bei verschiedenen Ti-iiipci-Jturen mit Werten, die in der Debye'schen Näherung

berechne t. wurden.

Lin anderes Bild ergibt bich für kuvalent gebundene Materialien. Hier wird eine

stärkere Korrelation der Bewegung nächster Nachbarn erwartet. Am amorphen (a-Ge)

und kristallinen (c-Ge) Ge wurde die Teiiiperalurabhä'ngigkei t von o2 für die nächsten

und zweifachsten Nachbaut im Bereich von 80 K bis 400 K von Kaie et al. (I979d)

untersucht. Im kristallinen Gc wird für die nächsten Nachbarn ein wesentlich ge-

ringerer Anstieg VUH o mit dt-i Temperatur beobachtet als vnm IJebye-Modeil voraus-

gesagt wird (Fig. 7.11). Beim am,.i:plieii Ge wird im Vergleich zum c-Ge ein großer

Fig. 7.11;

Vergleich der experimentell bestimmten Teiupe-
raturabliängigkei t der mittleren quadratischen
relativen Auslenkungen a für die nächsten
(x-x-x) und /weitnächsten (+-+-+) Nachbarn in
kristallinem Ce sowie der nächsten Nachbarn
in amorphem Ge (o-o-o) mit dem Debye-Mudell
( •- nächste Nachbarn, zwei tnächste
Nachbarn, unkorrelierte Bewegung)
(Rabe et al. 1979d).

200
TIK1

iöO

Wert von a2 über den gesamten Temperaturbereich beobachtet. Ein Teil dieser mittleren

Auslenkung wird auf eine statische Unordnung zurückgeführt. Aus den nach T = U

extrapolierten o2 Werten wird dieser Anteil zu (o2)1'2 = 0,05 i 0,01 R abgeschätzt.

Dieser Wert ist geringfügig gröüVr als der von Polk (1971) angegebene Werte von

0,U3 A. Die grüüere Steigung von u2 für a-Ge wird auf die unabgesättigten Bindungen
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?-ii Wege, d i e e i n t l e k l r u u i n e inem k u b i s c h £1 Jh.tienzenl: r i e r t e n K r i s t a l l
durch E in l - i i -h s t i - euung (u -n„) und di t r i . l i M c l i r l . u . h s l r e u u i n ä (n -n ?-n )
z u r ü c k l e g t ( zu r D e f i n i t i o n der n . s i e h e ' l ' ex t ) . Her dabei zunii.Kge-
l e g t e Ueg w i l d mit 2 K ^ und die Z.i l i l g l c i L l i . i i l i gef Wc-ge in i L hl

bezeichne! (U-e und rVrSÜry

,,,-..,

1 - 1
2 - 2

1 - 1 - 1

I - 2- .

J - 3

1 - 3 - 1

4 - 4

1 - 1 - 4

1 - 2 - 3

1 - 3 - 3

5 - i

V* IXJ

5, 10

7 , 2 2

7 ,66

a, 72

H. 06

9 . 5 H

10,22

m,22

10,60

1 1 ,22

1 1,41

m

12

6

40

72

24

144

12

3t,

144

144

24

d ü b A i i f ü t o i n , w i r d aa e inem Atom der n -ten Scha le g e n t r e u l , i l u r c l i l U u f l e inen Weg,

der dem Ah s t and der n.(-leii Schale uiim AnfaLum tut ^pr i cl) t uuJ wi rd von einem Atom

dt-r u -Leu Si. l idl e 211111 Au t< i tiim zu r iu -kg t s l reu t. F i g . 7 . 1 3 ^<;i g t d ie vnn Lire und Pendry

( 1 9 7 5 ) für Cu be rechne len Aiupl i tudeuhink t iönen f i i i die K i n f achs t reuung der e rs ten

und d r i t t e n Schale mi L ve r sch iedenen bei t ragen der V i e l f a c h s t r euung . Abgesehen von

dem Weg I - -4H sind d ie B e i t r ä g e k l e i n im V e r g l e i t l i zu denen der nächs t en Nachbarn .

Der VJeg 1-4-1 s p i e l t e ine beüuiidcre H o l l e . In d i e b e m F a l l w i r d das Atom der 4 .

Schale durch Atome dor e r s t en S.-liale at)gts.:hi rml . H i e r w i r k t s i ch d ie s t a r k e U b e r ~

hüluing der Sl reuam|ili t ude in V u r w ä i t s r i c l i tung aus ( f i g . 2 . 3 ) . U c K e i c h n e t man d ie

S t r e u a m n l i m d e in V u r w ä r t ü r i c h t u u g mi t | t ( 0 ) | c l l , su l i e f e r t d i e 4 . Schale in

e i iu -L i i k u b i s c l i - f J äche i i iL - i u r i L - r L e n i ^ i l l i - i ( K , J 2 R ) den b e i l u g (Kehr und S t e r n 1976)

10 14

A m p l i t u d e n der d u r c h Mehrt a . 'hs l reuung be-
w i r k t e n B e i t r ä g e zur tXAFS berechnet nach
Cl . 2 . 1 4 mi t C l . 2 . 1 t f ü r versctileilene Hegt
der E l e k t r o n e n (l.ee und P tL id ry 1975)

(7 .18 )

(l * -L~

Neb i.-n e iner tlberliölmug der Ainjit i iuj i : f ü r die 4. Schale b e w i r k t die V i e l f a c h s t reuung

gegenüber der I . Sena te e ine Änderung der Streuphase . beiii e t al. ( i y ? b ) haben für

die v ier te Schale in Cu eine Pl iJM.- i i ; inderung um n / 3 gegeniltier den übr igen Schalen

und eine Überhöhung des llei tra^-i, um e inen Faktor 2,5 gegenüber der E i u f achstreuung

bei k - 6 A ' bei Annahme e ines konstanten ioiaginüren P u L ü i i t i a l ü berechnet . Mit H i l f e

eines n i c h t k u n a t a n t e n kom|)l e ̂ cii n[i i J selten P o t e n t i a l s berechnen Beni et al. (1976)

e ine Phdsenänderi ing um B/2 und ein.- Überhöhung um etwa e inen Faktur 5. beide Wer te

für die Pliasenäiiderung s ind ^u h U i n im V e r g l e i c h zu e x p c r i m e n t e l len werten. A s h l i - y

und Don iach (1975) berechnen u i u > - n I t e i t r a g zu x ( k ) durch V i e l f achs t r euung , de r etwa

die gleiche Pe r iod iz i t a t im k-Rjtm. t i e ^ i t a t wie der b e i t r j g der zwei ten Schale, jcduch

gegenüber dem B e i t r a g der ti nf <n l i - . ! renung Über den ges.uiiLen k-Kauni e ine nahezu kun -
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i> I an! e I'hasendi f J ereil«: v»n it au twt - i ^ l 11'i g. 7 . 14 ) . D a r ü b e r l i i nauä ü b e r u i egl im

y o

LU

LÜ

Bei t räge zur EXAFS iu Cu durch E i n f a c h
st ieiiiing an nächs t en ( x , ) »nid zwei l-
näüis teil N a c h b a r n ( x 2 ) sowie d u r c h Mtli
f.dchs t rtiminä (x ) bei Herücks i u h l i gung
dei t: i" s l cn beiden Süid l e n , be rechne t
f ü r S t r e u u n g von s-Ucl 1en ( A s h i e y und
Doni . i . -h

100 200

E r g u b u i b d i e s e r Rechnung die V i e l f a c h s L r e i n i n g die El nf ac l i a t reuin ig . Diebts Krgub^

ui s s t eh t im Ui Ji: r sp ruc l i zu t xpet nneiil e l leii D d l e n , die; für die e r b t e und zwe i t e

ü > : b < i l e i n Cu g l e i c h e Phasen l i e r e i i l .

K t i i d ie ^ . Sü l id l c in Cu u u r t l u aiiü tXAt'S-Spckl re» ü b e r den gestimlen k - B t r e i c l i von

j Ä ~ l bis. 15 A"1 e i n k o i i b l a n t c r W e r t vun » tutuuimiitii (S ie rn et d l . 1975, H ä r t e n s

ei a l . i y 7 b u ) . D i e t'ouri t; t l i -,>tiä l u r i n i L r l e F ( c ) e i n e s tXAl''S-S()ek t rums vun Cu wet"

du u 11 i n l i i d i u sen l ' ljj^tiiS[>rui!g ( F i g . 7. 1 5 ) . Ual i rc i id tu r d i e e i s t e n 3 Sclui len, ge-

kc'iuiKe i cline t d u r c h l ' f c i i e , K e ( b ' ( r ) ) e i n M i n i m u m an den U r t e i l der M a x i m a i n | t " ( r ) |

j u f w e i s l , ze igen I n r d i e v i e r t e S c l i d l e suwoli l | t ' ( r ) | < i l s auch K e ( F ( r ) ) t l n M a x i -

nniiii b e i m g l e i c b e n i — W e r t . E in ä l m l i t : l i e r Uer l tu t e i n u 1' l idäeiiändtruiig i lurcl i Hehl -

t a i : t i s t r t d i i i n i K wurde b e i der U n L e r b u d u m g des [l)S(SCU) (NCS) ) K u i n j i l e n e s für

d i e dm cli den S t i c k s t o f f dbgebi b i r n i l en OACiunu ye rnn je i i (Kdüt; et a l . 1 9 7 9 t ) . Audi

i e l i i e m n d u r u l i (l d b g e s < _ L i nutenCj-5.:lia l en der Umgul iu i ig des ^ e n L r d l e i i l-d Attmia

- l M -

l -

betrag und Kedlteil der fuuiiert rans formierten
der EXAFS von Cu (Werner 1979)

0 t 2 3 i 5 rU)

im CaO, das im NaCl-Gitler kri dt all isiert, zeigt siuli ein Pliasensprung von n

(Rabe und Uenck 1979). Die exjiei inientellen Daten lui^en also den erstaunlichen

Schluß zu, daß, unabhängig von ilt-r (ieometrie, in den Fällen, in denen Zentral-

atoiue m i t zwei Nachbarati.men eine l ineare Kette bi Idcii, die Bleiche konstante

Phasenverschiebung die Vieltach^11emmg beschreibt. Untersuchungen scheinen

zu beatütigen, daß diese Vcrsi'li i cbung nur sehr scliwacb abhängig von k ist. [las

bedeutet, daß die feriudizität der tXAFS nicht geändert wird.

. k l e

Ein Vergleich von in der t! i ne lek t mnen-Näherung berechneten mit experimentel l er

mitteilen Beträgen der Üt renam|il i ( uden hat in einer Reiht von Fällen gezeigt,

daü die theorel iactien Werte etw.i um einen Faktor 2 zu gruli waren (Kincaid 1975,

Kincaid und Eisenberger 1975, i.«_e und Beni 1977, Rabe et al . I979b, I979d).

Ata Ursache hierfür wird von Kvlir v t al. (1978) die Verna>:hlUssigung der Kelaxation

dec atomaren Wel lentunk lionen un^e^eben. tlbl i cherwei st werden die Amplituden von

fcXAFS berechnet unter dei Annahiiiv, daß der dominierende ProzeU ein Übergang eines

Elektrons aus einer inneren Schale in das Kontinimm ist, der das ionisierte Atom
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in seinem nur teilweise relaxierten liiundzustand zurÜckläUt. Lee und Beni (1977)

haben bei ihren Rechnungen einen Teil der Elektronen-Korrelation berücksichtigt.,

indem sie l>*=i der Berechnung von Phasen und Ampl i tuden von X CO e'Ll komplexes

effektives EinelektronenpoteBtial verwendet haben. Dennoch unterscheiden sich ilire

berechneten Amplituden vun den experimentell bestimmten um Eaktoren ü, 5 - 0,7.

Kehr et a l . (l 97H) haben die Kednktionsfaktoien für Ha lögenatome und -moleküle

abgeschätzt (Tab. 7.4). Dübel ergibt sich für Kr ein Wert von 0,b4±0,04.

Tabelle 7.4 : Keduk t ionsfaktoren für EXAb'S-Ampl i L u Je n durcli Kelaxat ion
des ..[.,.•, i .: i I - I L Zeniralatoiiis i l ' . l . : et a). 1978)

Atom

Molekül

F

0,74

0,60

Cl

U, 7 1

0,64

Br

0 ,72

0,64

Dieses Ergebnis ist in guter Übereinstimmung mit dem wert von 0,62, der von Lee

und Beni (1977) benutzt werden mußte, um eine befrietligenJe Übereinstimmung von

berechneten und experimentellen tXAb'S-Ampl i luden zu erhalten.

In allen Eallen werden für Mulekiile kleinere Reduktionsfaktoren erhalten als für

Atome, d.h. daß in Molekülen kleinere tXAKS-Aiuplituden erwartet werden. Dies

wird auf zusätzliche Relaxationen i DI Molekül zurückgeführt. Im Atom können die

passiven Elektronen nur zum Kern dieses Atoms relaxieren. Im Molekül dagegen ist

ein Ladungstraoafer zum i i . i ,...., „i •. möglich.

Neben dem Einelelctronenprozeü werden durch die Absorption des Photons Übergänge

induziert, bei denen ein weiteres Elektron in einem diskreten ("shake-up") oder

aber einen Koniimiumözusland ("shake-off") übergeht. Rehr et al. (1978) haben für

F , Cl und Br den zusätzlichen EinJltiU durch diese Vielfachanregung auf die

inulituden berechnet. Das Ergebnis für Br zeigt Fig. 7.16.

20 24

Fjg. 7. 16: Reduktlonstaktor für die in der Eineiektronennäherung berechneten
Streuainpl i Luden des Br^, verursacht durcli Relaxation der passiven
Elektronen ( ) bouie durch Relaxation und Mehrflektronenanregungen
( ) (Rehr et al . 1978).

Bemerkenswert ist, dafl die Amplitude über den gesamten experimentell interessie-

renden Bereich um nahezu einen konstanten Faktor reduziert wird, selbst wenn

mehrere Shake-up oder Shake-oft Prozesse berücksichtigt werden. Es muö jedoch

bemerkt werden, daß die Uerücksiclitigung nur des dominierenden Kanals (Einelek-

tronenanregung mit Relaxation) ein« bessere Übereinstimmung mit den von Lee und

Beni (1977) berechneten Streiumplitnden liefert.

Ein Vergleich der experimentell bestimmten Streuaiuplitude von Ur, mit den Rech-

nungen von Teo und Lee (1979) wurde von Stern et al. (1979) durchgeführt. Dabei

wurde besondere Sorgfalt darauf verwendet, eine Verfälschung der Amplituden durch

experimentelle Einflüsse (höhere Ordnungen im RÖntgenstrahl, Kontamination von

Gaszellenfenstern) zu vermeiden. !>as Ergebnis dieses Vergleichs zeigt Fig. 7.17.

'S 1.0
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Verhältnis von experimentell bestimmter
|f (Ti,k)jund berechneter Streuauipli-
tuS5P Jf (i,k)J¥OH gasförmigem ( >
und flüssigem ( ) brorn (Stern et al.
1979)
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liui hohen k-Werten wild, wie auch die oben erwülinlcn AbüchülzungtMi gezeigt hüben,

fei u ii.iliciu k o übt a nie s Vorhat tu l s (O, 79) von Im rechne tci und gemessener Ampl i Lude.

gertiiiiU-u. Der Alis t ii-g £11 niedrigeren k -Wer te n wi i d au t die gor i nge re Wahrsehe i u-

l lchkcil tür Vie l e lekt i untiiiliil i'gmi|:.L n bei Hl ed l i ge fiiii tut r g i L-II (I^JI l aun und

Kraust: l 965) zu i lickguf uhr l.

Ctju-iiiilK'i der l'e ins trukl u r du K-Kjultii stell t die llberlagerung von Bei trügen m i t

unterschied! i ehe: r tndfcUbLdndssymmel r i e im a l Igciue i neu eine wesenl l i ehe Kompl ika-

t i u u tu r d ie Analyse von tXAFÜ dii I. - und l. -Kein ten dar. Bei schweren Ele-

menten iiuii k-He fei dien u ich L zu nahe <ILI der KUH l u überwiegt ji:doi:li die Dbergungti-

Wüli täcl iei i i l iclikci t iu J-syiwitel ri&L-lic Kiidzuü Lände (t'diiu und Li>o(n;r 1968). Für Ti ,

Zr und W wurde dds VL-I lial tnis f,!/1",,, vu>l Teo und l,te (1979) in Abhängigkeit: von

tlor lili-k 11 tj]iei)tnergi e be rechne t (t'ig. 7. 10) . tu zeigt a ich, daß das Verhä l tn is

50

40
50 Zr

w

-j- <_ ..i
10 14

klÄ l

. 7. 18:

Verhältnis der radialen Di pohuat rix-
e lemuiit e für Übergänge aus (i- Zustanden
l n d -byiiime l r i sehe ( V . , ) und ä-byiiuiie-
i r iaLhe (l\)|) Kiid^iiütande (T.'ii und

für s c h w e r e Kiemente, 'L > bO, nur adiwacli vun k und von der Ordnungszahl der Ele-

mente abhängig ist und Uet te twi b! ln;n 4 und S aiiiiiiiuiiL. Für tu ii'hte Elemente

vdrü^ri •'•.i/1',), illil k - l'ür t;'. Jja J ' s Be isp ie l vun Teo und L^e (1979) angeführt

wird, be t räg t dieüe Ämlernng einen t'dklur 2 iilier den in Fig. /. l tJ geze ig ten

Beroi ''h. Anderersei l & a i nd bei !t i i li L ei en 11 eine nie n die K-Kiinten experi ment el l

leicht zugünglich. Duruher hinaus erschwert hier der geringe energetische Abstand

der l.-Kanteiieiiie Analyse dei i;>.-\FS Daten, Daher spielt die KXAKS an L-Kanten

leichter Elemente tür die pr.ik l i :n_he Anwendung nur eine untergeordnete Rolle.

Der Beitrag zu x(k) n'it der Einh;ynnneLrie t * 2 dominiert gegenüber dem K » 0

Beitrag um etwa einen Faktor TI), wi'iin über alle Raumwinkel gemietet t wird. Anderer-

seits kann in anisotropen Hrohm (ül. 2.16) dos gemischte Glied

von gleicher Größenordnung sein wie der i - 2 Beitrag. Diese theoretischen Vor-

aussagen werden hervorragend In-.-, t äL igt durch experiuientel Je Daten von lleald und

Stern (1977), die aus der Wi i.ki-1 ;,bhängigkei t des L Spektrums von Wolfram in

einkristdllinem WSe auf einen UeiL von ¥ ./P, - 0,20 i 0,O6 schließen (Kap. 7.7).

Identische Spektren werden ob^-rlialb der L - und L -Kante erwartet. Von diesen

x(k) unterscheidet sich das AlM an der L -Kante durch die Phase ö des Zentral-

atoois und durch eine zusätzl i dit; fliasenve r Schiebung von n . Den Verlauf der Ab-

sorplionskoeffizienten und du- daraus ermi ttelte Feinstruktur oberhalb der L-Kanten

von polykristallinem Gold £cj^n tig. 7.19 und Fig. 7.20 (Kabe et al. 1979t).

Gegenüber den anderen beiden S[uktrcn ist X. m>t umgekehrtem Vorzeichen darge-

stellt. Die xf ülld x. sind wie erwartet im Rahmen der Meßgenauigkeit iden-

tisch. Die geringfügigen D n t < - t . > hiede zu x, sind auf die Unterschiede von 4

und & zurückzuführen.

Abborpl iiinsspekt rum von Au
im bereich der I.-Kanlen (Bäbe

t;t al .

15000 £ |.v)
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EXAt'S von Au oberhalb der L-Kanten
(KdLe et al. 1979.:)

10 15

Die Ähnlichkeit der 1. - und L KXAFS und der zugehörigen Föuriertransformierten

(Fig. 7 . 2 1 ) bestätigt, daß Übergänge in nur eine Endzus ta i idäsymi i ie t r ie dominieren.

Die Ani" spül L img der M a x i m a in | F ( r ) | , die den e inze lnen Streuschalen zugeordne t

werden, ist auf die in K a p i t e l 7.2 vorgestell te S t r n k t u r i e r u n g der von der Eiid-

zustandssyoiuietrie unabhängigen K i i c k ö l r e u d i n p l i i .>J . z u r ü c k z u f iihren.

7.21^ Beträge der Fouriertransformierten der Au L - und l, -EXAFS.
Der ge s t r i che l t e ß ö i t r a g i n | t ' (r) | der L -EIAPS w i r d durch
A u s l ä u f e r der L -EXAFS verursach t (siehe K i y . 7 . 1 9 )
(Hdbe eL al. I979c)

- IJ6 -

Die Überlagerung von zwei Beklagen zu x(k) unterschiedlicher Frequenz führt zu

einer Schwebung in der Feinstrukiur (siehe Kapitel 3.8). Diese Erscheinung, die

für gleiche End^ustandssyimiietrit aber unterschiedliche Abstände zu einer genauen

Bestimmung von Abstandsdittefeuaen herangezogen werden kann, ohne JaB die Streu-

phasen bekannt sein miiösun, iät u.m Werner (1979) zur Bestimmung der relativen

Wirkungsquerschnitte für UliergäaBe von Elektronen aus der L -Schale des Ce

in Ce02 in Endzustände mit K - 2 bzw. K - 0 herangezogen wurden. Unter Benutzung

der von Teo und Lee (1979) biircdme-len Phasen 6^ und 6 für Ce wird ein Verhält-

nis von POI/^I " 0,26±0,05 enni l Lelt in ^uter Ubereinstiranung sowohl rait den

theoretischen Ergebnissen von Teo <tnd Lee (1979) als auch mit dem von Heald

und Stern (1977) gefundenen W^-rt.

Nach den Gleichungen 2.16 und 2.18 ist in Proben, die eine geringere als kubische

Symmetrie besitzen, die EXAFS abhängig von der Lage des elektrischen Vektors £

bezüglich der Richtung der Verbindungslinie vom Autatum zum Streuatom. In älteren

Arbeiten werden widersprüchliche Ergebnisse bei der Untersuchung der Anisotropie

berichtet. So wird auch in kubischen Kristallen eine Abhängigkeit der EXAt'S vom

Polariaationsgrad der Rönlgenslrahlung gefunden (für eine Übersicht siehe Azaroff

und Pease 1974). In allen diesen Experimenten wurden Röntgenröhren als Strahlungs-

quellen verwendet. Der gering«: und nur schwer zu berechnende Pularisationsgrad

der Bremsstralilung sowie deren geringe Intensität führt jedoch zu groüen Unsicher-

heiten der experimentellen Daten. Dalier werden im folgenden nur Ergebnisse zu-

sammengefaßt, die mit Hilfe dtr Synchrotronstrahlung durchgeführt wurden.

a) Zink (Brown et al. I977a)

Zink kristallisiert in einer hexagonal dichtesten Kugelpackung mit einem Verhältnis

c/a = 1,85 (Wyckoff 1968), ein Wert, der deutlich größer ist als der für die

ideale Kugelpackung (c/a = l,63'i). Als Folge davon ist der Abstand der Nachbarn



in K i c h t n n g der c-Acltse um 0,222 A yrcißer als in R i c h t u n g der a-Achse. Die bei

e i n e r T e i N ( ) L - r j L u r von 20 K gemessene EX ÄKS für e || a und t! || c z e i g t F i g . 7 . 2 2 .
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Fig. 7.22:

ÜXAt'S oberhalb der K-Kante von einkrisialli-
nem Zink. Tut Polari sät iousr inlitung c || a
und E1 || c (ßri.wn et al. ]y77a)

Der unterschiedliche Vorlaut von >.UO spi egelt s i uh in dt n Fuurierlransfonnierten

der Spektren wieder (t'ig. 7.2'i). Die den nächste» Nachbarn zugeordnete Struktur

Betrage der Fouri er transformierten der
EXÄKS von Zink (Fig. /.22) (Broun et d l .

HAI

bei r = 2 , 5 A in | F ( r ) | v e r s c h i e b t b i i : h crwar lungayemii l i e.i\ l ü i neren r -Wer ten ,

wenn die K r i s t a ! lin ier t t iening vim e || c nach e |j a geänder t w i r d . Aus dic-scr

Änderung e r m i t t e l n Broun til d l . ( I 9 7 ? a ) e i n e D i f f e r e n z d e r Abs tünde v o n

AR -1 0 , 2 2 5 i U,OO5 A in .magezei i t n iL - t e r Übe r o i US L i n u u u i i g m i t dem m i t H i l f e der

KÖnlgenbeugnng e rmi t t e l t en Wert vuii 0,222 A.
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b) 2H-W!ie (HeaLd und Stern 1 9 7 7 )

211-HSe iat in der Spaltebene i s o t r o p . Daher wurde die EXAFü bei verschiedenen

W i n k e l n u zwischen der f r o b e n n » i u i d l e n (in der h o r i z o n t a l e n Ebene) und der

E i n f u l l ö r i c t u u n g der Photonen gfi irerösen (Fig. 7 .24 ) . Bei Verk ippung der Probe uo

.Ct

Schema t isehe Anordnung des Kristalls bei der
Muüiiiiiijä der Anisotrope der KXAFS von 211-WSe ,
(Ikald und Stern 1977)

eine dazu senkrechte Achse (Winkel ̂ ) bleibt der Polarisationavektor in der Spalt-

ebene, d.h. es ändert sich not d i e effektive Dicke des Kristalls. Durch Vergleich

der Abhängigkeiten der Absorpliou von a und f wurde überprüft, daU die Spektren

nicht durch einen SchichtdickrcfEtkt (siehe Kap. 5.1.1) beeinflußt werden. Alle

Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen.

Sowohl oberhalb der Se K-K.inte dls auch oberhalb der W L -Kante wird nur eine

geringfügige Anisotropie beobm-htet (fc'ig. 7.25, a und b). Daher zeigen auch die

Fouriertransformierten einen ähnlichen Verlauf mit r (t'ig. 7.25, c und d). In

JF(r)| der EXAFS für u = 0° ohethalb der Se-Kante wird das erste prooiinente Maxi-

mum bei r = 1,9 A den näcliüEtsn U'-Nachbarn (interatoTiiarer Abstand R = 2,53 A),

das zweite Maxiuiuui bei 2,8 S( u i m-r Srhale von Se Atomen (K = 3,29 H) zugeordnet.

Bei Verkippung der Probe um •! = 47" vergrüliert sit-h der Beitrag der ersten

Schale um einen Faktor l ,2 i 0,1. Erwartet wird nach Gl. 2.16a ein wert von l,28.

Das zweite Maximum in |F(r)| wird üei u = 47 von drei Schalen von Se Atomen her-

vorgerufen (R * 3,29 ft, 3,3^> % und J.67 X). Wegen der geringen Abstandsdiffe-

renzen sind diese Einzelheitiägt nicht aufgelöst, so daß ein Vergleich zwischen

beobachteter und nach 01. 2. Itij IAH hergeaagter Winkelahhangigkei t nicht durchge-

führt wurde.
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7 . J I 5 : EXAFS <- •i = 47 J iiiul deren FuuriertransloimierCe
von 211-USe.. ohedidlb der Wul t r am l, -Kaute und der Se l ei» K~ Kante
Oledld und Stern 1977)

In dtt M l. -tXAFS d o m i n i e r t dtr lie i l rdg det n ä c h s t e n S e - N a c l i l > j r n ( K = 2 , 5 3 X ) .

l l ie A m p l i t u d e des Hax imumb bei r = 2 , 2 f t in | F ( r ) | ( P i g - 7 .2 !> d) , das dieser

Scha l e z u g e n i d n t t w i t r d , ve rg röße r t sii:lt um e i n e n F a k t o r 1,0810,02 zui sehen a = 0

und ii = 47 . Morden nur Bu i t rage in d-syn«ne t r i sehe tnd^usl ünde berücksichtigt , so

w i n i nai.h lil. 2 . l Ö a e ine Änderung um e i n e n Faktor 1 , 1 4 vorausgesag t . Die D i t f e r o n z

zul ii:ln--n diesem und dem e x p u r i inun te l l ^ i ' tundenen W e r t w i r d auf die B e i t r ü g e der

Illit i ijiingi; i n a-symnit l r l ii'lie Kndzus l ä i i Ju zum Atisuuj i t ioi iaki ie l t i z i enl ei» zni i ickge-

t t i l i r l . Las V e r l i ä l t n i ä der t lber^f i r i^bu. i l i i M: he i n l i c l i k e i teil in s- und d- Zustände n

w i r d daraus ^u 0,02 a b j j e ö L ' l i Ü L u L .

c) (JeS (Habe et a l .

Di euer S i : l i i i > h t k r i s t ä l l b e s i t z e eint ur Ldor l ion ih i aclie Ki nl iei L a z e l 1 1; m i t Ci L t u r k u n -

s t a u t e n a ^ 4 , j y ? 8, b = 10,470 X und L *• 3 , b 4 l X ( W y i - k o r f I 'J6Ö, b i s a e r l und

liebst: 1978). Ucr K r i s l a l l U i ü t s i t h l e k l i l in d^r j-t-Lbtiiu ü p a l c c n . M i t dem

I4ü -

t u ld r i sü t i unsvek to r in d i e s e r tli .-nc w i r d eine M i u k e l a b l i ä u g i g k e i t dt r EXAFS er-

w a r t e t , wenn um die zur ti nf a l l ^ L i , U L u n g der Plio tonen para l le le b-Acltse gedreht

wi rd (f ' i g. 7. 26). In d ieser A n u i d n i n i g kann d i e An i so t: reu i e unt ersucliL werden,

uline daü die e f f e k t i v e S u h i c h i d i > ! , < • der Probe geändert w i l d . Probleme bei der

A n a l y s e der Daten durcli den üben .;i wäl in ten Scb ic l i td ickenef f e k l ent t a l Jen.

S.Ge
bi:hema t i sehe Anordnung bei der Untersuchung di*r
Anisotropie dei EXAFS eines Ge-Einkri ata 11s
(d ,b,c: Achsen des Kr i s t. a l la; Ge: Zentral a t um;
S/fie: StreuaLom, t Polar i sä titmsri clitung)
(Habe et al.

Die durch fr'uurier fi l Lerung gcj; l ,ti t elu KXAt'S uberhalb der Üe K-Kante zeigt

eine deutliche AniaoLropit (t'î ,. 1.21 a und b). Im Vergleich ZUDI x(k) iiir E || c

wird für E jj a eine btärkeic iMniptun^ der Amplituden der Feinstruktur zu größeren

k-Uertea bebuaclitet. Diesel (J.-nU-i darauf hin, daß für t |j c stärkere Beiträge

zu erwarten uind, die aul die üin/innig der Fhuloelekironen an Ge Atomen zurück-

zuführen sind, da Ce oberhalb von k = b A"1 größere Streuamplituden |f(»,k)|

besitzt als die S Atome (Kap. 7.-').

In den Beträgen der fouriercranüiurmterten beider Spektren (Fig. 7.27, c und d)

wird ein Mäxiiaum bei 2 X beoli.n.liiel . bei größeren r-Werten unterscheiden sich

alle Strukturen in Form und Lage.

Aus der Vergrößerung der Aiiipli Lud u des ersten Haxiuiumä (r * 2 A) um 2O T, beim

Übergang von e [| a zu e |j c ergibt aii-h a = 47U i l" (Definiciun des Winkele u in

Fig. 7.26). Mit dem Verhältnis vmi eiwa drei der Amplituden der zweiten Maxima

bei 2,8 X in |F(r)| für e j| a unJ t' || c wird a - 30U T 5° hurechnel. Aus der Tat-
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Tabelle 7.5: Interatomare Abstände K. , Winkel a und > (Fig. 7.26),

Koordinationsziil.l N, und Are der K L r euer um das zentrale

i r - r - ,- , T r p r -r-h i

£tQ02 A EW

i ° - y \v^' -
-002- V V

1 ) 1 J i 1 1 1 1 1 i M L

1 5 10 M

E|)Q (p(r)|

02- A

M i
ftl / U\\ VN t) ~-
nl ,-i-v V t. î ti //t ;~ —
0 1 2 3 X 5 0

rlA)

-- .- r T-i i- v- r T-r--i-n

A EIC

\v
v \J U

1. 1 1 -1. 4-. 1 ._!.- -L L_l_

5 ( 10

^ E|fc
_. ,„__r...

7r
/ 1 A

/ 1 Ay \/ \r\./\3 L _V 11 i iVl 1 1 .-LT î_^

(jc-fttom in einkri s ta 1 ti nem tica Destimmt aus Beugungs-

experimenien (lii:,si:i't und Hesse 1978) und EXAFS-Untersuchungen

(Rabe et al. !9/'Jb)

R. (l\

betig.

2 . 4 4 1

2 . 4 4 1
0.2

3.269

01
3.278

n
t 2 3 i 5 6" 3.322

3 .641

3.887
Fig. j^27i EXAFS k - x ( k ) oberhalb der K-Kante von Ge in einkristalUnem GeS

für PdiarisaiionsrichUingen q|it und qji*. Die Balken in den ztige- , ̂ ^,
hörigen Courier Lransfurnii erten Symbol is ieren die nach der be-
kannten Kr is td l Istruklur zu erwarlendi.-u Be i t rage
Slreuung an S; punktiert: Streuung an Üe) (Rabe e

(durchgezogen: , ,.Q7

t al. 19791.)

4.382

sache, dag bei r a 3,3 A für t j| a prakt isch kein Beitrag zu | t " ( r ) j beobachtet , ,^

wi rd, folgt , daß die prominente Struktur

auf Streuatome iüi l a = 90° i 5° zurück zu

der Kouriertra is formierten sind in Tab.

bei diesem r-wert in |F(r)| für c || c , , „,

führen iöl. llie Ergebnisse der Analyse

- n
Beug.

0

48 .72

34.0

0

59.05

90

40.20

0

0

01.41

0

29.60

66.18

7.5 zusanwiengefaÜL. Berücksichtigt man.

dali die Achsen des Kristal ls nur mit einer Genauigkeit von i

EX ÄKS

47+ 1

30l 5

9 0 + 5

0+ 10
—

' 1 J

beug.

7 6 . 9 7

7 . 1 1

5.30

6U.64

50.28

0

43.58

-'tb.73

ü

32.85

3 2 . 4

3 4 . 7 3

3 5 . 6 7

N =

Beug.

•

2

2

1

2

2

<

i

2

2

1

2

2

Streuer

Beug.

S

S

S

s

Ge

Ge

Ge

S

Ge

S

s

Ge

S

EXAFS

S

S

Ge

Ge

5° bezüglich e

und der Kiclituni; des PhoUmensl rahles just ier t waren, ao ergibt sich für alle .. , ,- -
0 und d durch vertikale Balken (durchgezogen für S, gepunktet für im) ayiubolisie

Winke l u eine gute Ubereins t iumiunt mit den Ergebnissen der Küntgenbeiigung. „. , „ , , . . .. , „ , _ . .„. . 1 . ,
° t> t> o D iaee (je.- Balken mbt du- e rwar te te l.aue von Strukturen in t ( r l und d

Aucli ein graphischer Vergleich zeigt, daß die Unterbchiede in den |b'(r)| sehr

gut durch die hekd unten Struktnidateii wieder gegeben werden. Mit Hilfe der ititer-

atumaren Abstände K-, den Winkeln u. und Y• (Fig. 7.26) und den Kuordinalions-

zahlen N., die der Arbeit von bissen und Hesse (1978) entnonunen wurden, wurden

die Beitrüge der S- bzw. GL-SL reuatimie 211 l F(r) | berechnet. Sie s i nd in t'i g. 7 . 27c

Länge deren Amplituden wiedei. Die Lagen der Strukturen sind durch die k-abhängigen

Anteile der Strenphaaen $(k) gi-^enüber den wahren Abstanden verschoben. Hit den

bekannten Bindungslängen und dt-n IVsitione» der ersten Maxima in |F(r)| der KXAFS

von GeS für E |jc und von polykristntlinem Ge wurden die Verschiebungen (0,441

bau. 0,30 A) der den S- bzw. dY-üdidlen in UeS zugeurdueten Maxima bestimmt. Die



l.ünge der Ba lken wurde berechnet nach

x.[>(-2K./\) t o s ' t u . + O ) cos,2 ( . .

P j

Her üewictiLstaktur t. berücksichtigt die Gnwichtnng der Amplituden in lF(r)| durch

die unterschiedlichen Streuamp!i Luden |f(n )| vmi S und Ge. Sie wurden wieder

den ersLen Maxima der |F(r)| VUH Ge und lieb (<: || i;) cnLnommen. Für A wurde ein

konstanter Wert von 6 A gewählt. Unterschiede in den minieren quadratischen rela-

tiven Ans t enkungen oz (K.a\>, 7.3) wurdtn nicht berück s ich t igt. Das trgebni s zeigt,

dati im Bereich 0 - r ̂  5 A sieben (c|| c) bis elf (e|j a) Schalen von Streu-

a t amen zur ÜXAFS bei tragen, die au t (l r und dieser kouipl i zier teil tjtrnk tur nicht voll-

ständig in JF(r)| aufgelöst werden. Fallt man einzelne Balken zu Gruppen zusammen,

ist jeduch eine aehr gute Obereinstimmnng mit den EXAFS trgebnissen zu erkennen.

8. Anwendungen

Für eine grüße Zahl von fragen ISL die Hüntgenabsorption zu Strukturanalysen

herangezogen worden. Fünf Bereii.hu werden in diesem Kapitel ausführlich disku-

tiert. Die metallischen Gläser )Kd|,. 8.1), Grenzflächen und dünne Schichten

(Kap. 8.2). wäasrigen Lösungen (Kau. 8.3) und Metallkumplexe (Kap. 8.4) wurden

ausgewählt, da an solchen Systemen eigene Strukturuntersuchmigen durchgeführt

wurden. Gemeinsam mit der kurütn Zusammenstellung über Bionioleküle sollen diese

Bereiche das weite Feld der möglichen Anwendungen der EXAFS aufzeigen. Die hier

nicht diskutierten EXAFS-Untersuchuugen sind in der folgenden Übersicht zusaraaen-

gestell t.

- Halbleiter

Übersicht über Strukturmodel lc und KXAFS-Untersucbungen: Hayes 1978, Lucovsky

und Hayes 1979; a-Ge : Sayera ^L dl. 1971, 1972, Hayes et al . 1976, Hayes und

llunter 1977, Rabe et al. l'J79d; a_-A_s; Kniglits et al. 1977; a-ge: Hayes und

liunter 1977; Ge00: Sayers et -il. 1972, 1975; GeSy: Sayers et al. 1972, 1974;
L • *-•-

GeSe As.,S , As Se AÜ Tu .; B a y e r s et al. 1974; As20 : Pe t t i f e r und

F i r ^ t et ü l . 1977; Cu inM c M i a n 1977; Aŝ Tê : : l lunter et al. I 9 7 7 a ,

1977b; As„Se„: CrözTer et al. iy?7; As in a-Si:H: KnTglis et al. 1977; CaAs :
t j

Üel Gueto und Shevchik 19786.

- Geordnete metallische Legierungen

CuAl; Fontaine et al. 19791)

- Kationenlej^ter

Uberaicht über Strukturmodel le und KXAFS-Untersuchtmgun: Boyce und Hayes 1979;

AgJ: ßciyce et al. 1977; Hayes et al. 1978; Watanabe et al. 1978; CuCl , Cubr.

CtiJ: Boyce et al. 1978

- Katalysatoren

Cu/Cr auf AI-Oxid: Lytle el al. 1974; Ru auf gi-Oxid: Lytle et al. 1977; Pt auf

Si-Qxid: Sint'eld et al. 1978; polymergebundenes BcomotLr^phenylphusphin)-

rhodium (T) : Reed et a l . 1'JVö; polymergebundenes Clilüro( ti iplienylphuaphin)^

rhodium (I): Reed et al. 1977; KliBr : Keed und tlisenberger (1978)

- Proben unter hohem Druck

FeF,, bis 21 kbar, FeSn bis ö4 kbat; Ingalls et al. 1978; GaAs bei 220 kbar:
Z 2 ~* -

Sbimoniura et al. 1978.
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B. l l > : ZiiaammeiiiUbl lung von S t r u k t u r p a f a i t i e t e r n von Z r C u - Ü l ä s e r n .
H A b s t a n d , N K o u r d i u a t i o i i s z a l i l , a Asyimnetr ie i idraüieter (C L . 7 . 9 ) ,
ii^ m i i i l e r t q u a d r a t i s c h e r e l a t i v e Aus i enkung , T Tempera tur

i e rmig

4Ul46

ouSo

Cu

aU'iu

Zr

Cu

Zr

Cu

Zr

Cu

Zr

Cu

Streu-
iiLont

Cu

Zr

Cu

Zr

Cu

Zr

Cu

Zr

Cu

Zr

Cu

Zr

Cu

Zr

Cu

Zr

MX)

2,7410,02

3, I 4 J Ü . 0 2

2,4710,03

2,7410,03

2 , / 5

J , I 5

2 , 5 3

2 , 7 5

2,80

3,15

2 ,65

2,80

2,80

J,25

2,50

i.tiü

N

4 ,611

5, Hl

5,0

5,0

5,0

5,6

6 ,7

5,9

5,4

5,0

< ( X

0, 12

0

t)

0, 12

«l2 (8*)

0.015

0,026

0,024

0,012

r ( K )

Öl)

JOO

300

300

Methode

EXAFS

Köntgen-
beuguilg

Neutro-
iieu-
beugung

Röntgen-
btiugung

R e f e r e n z

Werner 1979

l laenüul
et a 1 . 1 9UÜ

Chen und
Uasedy 1979

Mizugm:l i i
et a l . 1978

Saduc und
Lienhard
1978
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Die F e i n s t r u k t u r , die durch t in^ inverse Fourie r t rans formatiert des Maximuois in

|F(r)j von Fe^^o gewinnen wui-Je, zeigt Fig. 8.4a. Diese Feinstruktur entstellt

durch Überlagerung von B e i t r ü g e n , die durch Streuung der Photoelektronen an den

nücbsten Fe und B Atomen verurtei l t werden. Auf Grund des geringen Abstandes der

Fe- und B-Sphären sind diese l i e i L r ä y e in J F ( K ) | n ich t get rennt . Die Einzelbei t rage

(Fig. fl.4b) wurden durch An^jssunis ei nur theoret ischen Fe ins t ruktur a» die experi-

01

-Q1

e

Fig. 6.4: a) Durchgezogene Kurve: Ergebnis der RiicktransfurmaCion des ersten
Maximums in Fig. ö.3a; punktiert: Ergebnis der Anpassung einer
parametrisicrLtn i^XAt'S-Forniel für zwei Schalen (Bor und Eisen);

b) Einzelbei träge zur EXAFS im Bereich nächster Nachbarn, gewonnen
anä der ParaiiMitut-jnpasiämig (Haeusel et al. 1979 , Werner 1979)

mentellen Daten geuDnnea- fallt i winden berechnete Streuanipl ituden von Teo et al.

(I977)und Phasen von Teo und I.öe U 979) benutzt und eine gaußföruiiBe Paarverteilung

vorausgesetzt. Die Anpassung liefert eine KuordinaLiün^zahl von N = 4.5 Fe Atomen

(Tab. 8.1), in krassem Widerdpt uch zu einer Kuordinationszalil von 11.9, die von

Uaseda und Chen (1978) in (Iberei ns tiimimng mit dem Uernal~ttudel l aus Köntgens t reu-

daten gewonnen wurde, bei verschiedenen Temperaturen werden gleiche FeFe Abstände

und o'-Merte, aber sclieinbar unl erschied t iche Kuordi nationszahlen gefunden

(N, „„.,/*<„,,., = 0,76). Ueitetliin wird bei der Analyse der EXAFS mit R = 2.46 8 ein
öOK

FeFe Abstand gefunden, der um 0.11 Ä kleiner ist als der von Waseda und Chen (1978)

gefundene Wert. Die Ursache l'iir diese Diskrepanzen ist in der nicht symmetrischen

Paarverteilung zu suchen. Wie in Kapitel 6 ausgeführt, gewichten die beiden expe-

rimentellen Methoden unterschiedliche k-Bereicht . Mit einem Aayniuietrieparameter



Paa rve r l e i I n n g b f i j L i k i i .

vun u - 0 .17 A* in d t r Exponent id 1 1 u n k l i i m ( I M . 7 . 9 ) k a n n d<ia e r s t e Mj \ in« im i n

der vim Finn<;y U97u) berechneten und durdi d i e Fak toren H~'2 und e > . i > ( - 2 K / A ) t u u d i -

iingepaiu w e r d e n (Hg . b . ! t ) .

F i g . f . 5 :

D u r c h die F a k t o r e n l / K 2 u n d e x p ( - 2 K / * ) m i t
X - 5 X m u m i f i z i e r t e P a a r v e r t e i l u n g tür das
Model l h a i t e r K u g e l n (Fhmey 1970) und
Anpassung m i i (',[. 7.9 ( W L - r n e r 1 9 7 9 )

Mi L L 1 1 1 oiuii Bot rag und Midie der Funr i e r l t au:, f o l i n i e r t e n d i eser P a a r v e r t e i l u n g

(F ig . 7 . 7 ) über d i e vun den b e i d e n Techn iken s L a t k g e w i c h t e L e n k-ßereic l ie ,

l) X"1 ^ k •- l* ü " ' t ü r die konigens t reu iu ie und i A""' < k < 12 X"1 für die tXAFS

( l - i g . D - l ) , S" w i r d in den Et g u b t i i ssen b e i d e r Lxpt r imeiHe e ine Abu t a n d a d i t f t cen

vun O, Üb A und ein si;liei ubarey V c r h ä l t u i ü der K o o r d i n a t i i o i i ä z u l i l e o vun Ü , Ü tr-

w a r L e i . Der sich h i e r m i t ans der tXAt'S ergebe udü k u r r i g i er te FtFc A L s L ü i i d vun

2 . 5 5 i 0 . 0 3 8 i ä t im Kalimcii der Miil l j jenaii igku i t i n (Jbere i ns l i iniiinij; mit den beugungungb-

Dt r s t a t i s t i s c h e n ni c l i l b y L i m i c t r i ^ i -hun f a d r v e r t e i l u n g ü b e r l a g e r t ä i e h d ie L h e r m i a c l i c

lliiiordiuing , die d u r U ) e ine C a u U v e r l e i l ung l icüchi leben weidt- ' i ) k d n n . Uiuch V c r y l ei cli

des V e t l a u r s von | p j mit dt-m V e r l d n f des Debye-Wül l e r - F d k t u r a für u2 = 0, 01 X 2 ,

de r be i A n n a h m e e i n e t gaulit" iiriiti g i - i i H a a r v e r l e i l i ing e r h a l t e n w i r d , l a ß t s ich d ie

t l i c i m l ü ih t m i 1 1 le re i j u a d r Jt i suhe Ana l enk i i ng zu ^t, = U. I K > ? A' a b ü i _ h ä l aen.

Neben dem l l d u p t m a x i u i u m in | F ( r ) | werden zwei d t l iwacbc S l r n k l u r e n bei grölleren

A b s t J i i JbWcr i en gefumlen. D l e ü e Sl r u k t u r e « , d J L - s i c h a l s we i tgehend u n d h h i i n i j i g vom

Ti jnb tu ru ia t i unsbe io i cb e r w e i a e L i , z t i ( jen e i n e n A b ü l d n d d u n l e r s L h i e d von f iK = 0.57 A.

l l i e sc t U c r L is t i n guier l lbe re i i i i L i iiiniung iui L der A b a t d n d ü d i f f e r e n z , d i e Wasetla und

t. 'he n (1970) l i nden. Die absol u L e n A b s t ü n d e d i e se r Schii l e n un le räche idL- i i a i ü b j eduub

- 152 -

in beiden Fällen um 0,6 ü. Tt-ilo dieüer Unterschiede können wiederum auf die Ua-

syiiHiielrie der Pdarvertei limg ^iriiekgefü'hrt werden. Ob damit die Grüüe der Ver-

schiebung erklärt werden kann, is t allerdings noch unklar.

Die bisher einzigen EXAFS-Unler.sutbungen der Natiordiiuiig ura Metal loidatuDte in einem

binären Metallglas der Art T N (x -20) wurden von Hayes et al. (I978a)an den

metallischen Gläsern Fd̂ C.,.. und Pdü ,Ge.„ durcbgef übr l. Die EXAFS oberhalb der
/ a L L öu 2O

Ge K-Kante und dann t deren Fmir io r I rans f o r m i e r t e e rwei t>en s i ch bei beiden Gläse rn

ala identisch (Fig. Ö . b ) . i l u r i h Ve rg l e i ch mit p o l y k r i s i a l l i n e m PJGe und u n t e r der

betrag und Rea l t e i l der Pour ie r t r*
fo rmie r t en der EXAFS oberhalb der
K-Kan te von Ge in den Glasern Pd,,
und P<ia(1Ce,m (Hayes ei al. 197öd)

o

Annatiuie einer symmetrischen t'„.[r vertei luny finden Hayes et al. 8.610.5 Pd Atome

in einem mittleren Abstand von .'.4Kb * 0.01 X vom zentralen Ge Atom und eine mittlere

(jüddratische Aus lenkung vun u' - d. 01 A . l>i e Koordi na t i uns zahl ist in guter Über-

einstiumung mit dem Polk-Modelt, das 8 oder 9 Metallatome um das Metdlloidatoui

voraussagt. Ebenfalls in llberei iibtiuuiiuug mit diesem Model l ist die Tatsache, daß

keine unmittelbaren Metal loid-He i <i i loid-Natbbarn gefunden werden, llayes et al. (1978)

führen an, daU die geringen Wtitü von a^, über die die Ge-f'd Abstünde verteilt

sind, im Gegensatz zum Pulk-MoJc11 steht. Wie oben dargubtel11 wird am Glas Fe„„B_rt
SO 2O

ein ähnlicher Wert für u2 gefunden, ubwuhl dort die realistischere asyiunefrische

Vertei lung der Fe-fc'e-Paar angeniuinuon wurdt;. Die Breite von Strukturen in F(r) ist

daher in diesen Fällen kein hinreieilendes Kriterium tür den Ordnungsgrad in der

Probe.



- 153 -

. beabachie t ( l l aense l et a l . 1*0 , Ufern« r 1 9 7 9 ) . W i r d f ü r die Analyst

U n t e r s c h i e d l i c h e V e r t e i l u n g e n um d ie z en t r a l en Ni -bzu . Fe-Aiome werden im G l a a

H.

der tXAFS t ine symue i r ische Paarve i te t i ung angennii imen, so e r g i b t s ich eine Koor~

dinatiouszcihl um das Fu-Aliifn von W = 4 . i) Atome. Dieser Heil ist im liahmen der

Fehlergrenzen idenl l seh mit dem i n ^e ^ un te r der Annahme e ine r synine t t ischen

Paarveriei lung gefundenen Wert (llaensel Kl al. 1979 ), d . h . die Umgebung der Fe~

Atome im in beiden Glasern ä h n l i c h . Dabei niuü a l l e r d i n g s bemerk t werden, daß

zwischen Ni- und Fe-Nachbarn auf (i rund du s ahn l i t: he n V e r l a u f e s der Rücks t reuam-

pl i l uden n ich t u n t e r s c h i e d e n werden kann. Ein s i g n i f i k a n t gröberer Wer t von

N = 6.9 wi rd für die Ni Umgebung g e f u n d e n . Hin V e r h ä l t n i s von 1 .4 der Höhen der

ers ten Max ima in den F o u r i e r t r aus t imi i i e r t en der KXAFS oberha lb der Ni b z w . Fe

K-Kanle dieses Glases w i rd von Wong et al . (1978) e rha l l en , in ausgeze ichneter

l lbereins l immung m i t dein von Haens t l et a l . (197 '» ( g e f u n d e n e n scheinbaren V e r h ä l t n i s

der Koordi na t ions^ahlen. Aus den sche inbar un t e r s eh i ed l i die n Koord ina t ionszahlen

kunn auf e ine u n t e r s c h i e d l i c h e Asyniuet rie der Paarver te i lung um die Ni bzw. Fe

A turne geschlossen werden. Die Annahme gleicher A s y m m e t r i e der Paa rve r l e i l u n g würde

zu Koordinationszalileii um dds Ni-Atom fuhren, die größer als die der dichtesten

Kn^e lpa i . kL ing (N - 12) s i n d . Set^l man g l e i c h e K o o r d i i u t i u n s z a l i l e n voraus, so ergibt

sich für die Ni-Umjjebuag « ine schuliehei-e Asymmet r i e (a = ü. l | A) als für die Fe~

Umgelinng {a = 0 , 1 7 A ) .

t in w e i t e r e r H i n w e i s auf das V o r l i e g e n einer chcmi seilen Ordnung, d . h . e iner Ver~

t e i l u n g der A L ü m e , d ie von e i n e r s t a t i s t i s c h e n V e r t e i l u n g a b w e i c h t , l i e f e r t die

Abhängigke i t der Ordnung um die z e n t r a l e n Fe-bzw. Hi-Atome von der Aushei ztempera-

lur (Wong et al . 1970) . In beiden F ä l l e n w i r d eine Zunahme der Hölien der Haxi ina

i n j F ( r ) | , d .h . ei ne ^nnehmcnde O r d n u n g um die £ent t a l a tyme beobachte t. Die Teni

p e r a t u r a b h ä n g i g k e i l des Dtibye-Ual l e r - F a k tu r s der Ni Dnigeuung, ausgedrück t durch

Üu2 /02 = (u -i()[»K~ ° ->-iu)fa 77K' llill:et'üi:'lfei'|et sicti jeduch von der der Fe-Umgebuiig

(Hg. 8 . 7 ) . Wahrend in de r Umgebung des Ni-Aioii is m i t wachsender Aush i= i zLempera t ue

06
/

-/--"*"'' Ni

300 400 500 600
T. W

f 'g . 8.7;

Relative Änderung der thermischen Unordnung

'Aü = ° 3OOK~° 77K* UU1 d*e 2enträlen l"e-

und Ni-Atome in Fe, .Ni . ..B,„ als Funktion der

Ausheizteoiperatur (Wonget al. 1978).

ein monotoner Anstieg von Aa^/u^ beobachtet wird, ändert sich die Steigung von

Aa2/o2 für die Fe-Umgebung nach dein Tempern der Probe oberhalb 50O K. Die stärkere

Zunahme der relativen Unordnung um die Fe Atome ist verbunden mit einer Änderung

der mechanischen Eigenschaften des Glases. Oberhalb dieser Temperatur nimmt die

Sprödigkeit der Legierung stark zu.

Metallische Gläser der Zusammensetzung Fe, „Ni, „B,,,, P ( x - 0.10,14,20) sind40 40 20-x x * t i i

ebenfalls von Wong et al. (19-70) untersucht worden. Der Betrag der Fouriertrans-

formierten der EXAFS von Fe/^Ni a bei 77 K ist auch hier dem |F(r)| des

Fe ,B (llaensel et al. 1979 ) sthr ahnlich. Eine schwache Schulter auf der an-

steigenden Flanke des ersten Maximums wird den B-Atomen zugeordnet. Die durch die

Streuphasen verursachte Verschiebung der Strukturen in |F(r)| für die Paare Ni-B,

Ni-Ni, Ni-P, Fe-P und Fe-Fe wird aus EXAFS Spektren von kristallinem Ni.P, Ni P

und Fe P ermittelt. Hiermit und mit den Positionen der Strukturen in JF(r)| der

Gläser werden die interatomaren Anstünde bestimmt, Ein Vergleich der Abstände

aus den EXAFS~Untersuchungen uiit^reinunder und mi l Werten aus Untersuchungen

der KÖntgenstreuung zeigt, däö für die entsprechenden Atotupaare die R. in Rahmen

der angegebenen Genauigkeit übereinstimmen. Allerdings werden für die Metall-

Metalloid-Abstände große Unsiclicrlitii ten in den EXAFS-Krgebnissen angegeben. Angaben

über Unsicherheiten der R.-Werte, die durch Streuexperimente gefunden wurden,

liegen nicht vor.



Wie i m F a l l dus G l a s e s Fi- II.,,, w i r d auul i b n i d i t a e n ( J l ä s u m von Hoi t te t a l . ( 1 9 7 8 )
ÜU i\\e D o p p e l s t r u k i u r be i (• r ü d e r e n A b s t ä n d e n g e f u n d e n . D e r A b s t a n d der M a x i m a v o n

U. feil t) . O5 X i s t in g u t e r l l l i t r e i n s t i i i w u n n j mit dem Wer t von 0 . 2 6 - d (d = Durch-

im-sser der h, U t e n K i i y e l n im DKi'-Mode l l ) , d t r v jn der be rechne Leu P d a r v e r t ei l ung

( h i n n c y 19/0) vordiisge

l l J?y ) u e t u m l < J " wurde.

w i r d und m i t dem U u f l , de r l .e im Ft U (Haei i se l et a l .

l l uc L- r der Annahme , daß si < _ h die Koordi ual ionsz i ih l , J ie ii.i 1 1 1 t - i u - t feie Wey länge

de i K i e k L lulle u und d ie ül t e U t i m p l l lud L- n i i _ l i t m i l der Tempera In t: ände rn und daU

d i e l 'darver ie i lung d u r r l i e i ne GdiiHverle i l u n g l i t :ü< In i eben werden kdaii , bfcst inuiien

Wuiit u i al. ( 1 9 7 8 ) d ie r e l a t i v e Ä n d e r u n g CiJ^/ai. - (uj -D?. )/j?, der [ l i e i m i ädien
l, T2 T, T,

Uiiui ' Jntmg üwis i :hen den i'cm|ieialurt;ii T. und T„ . l in ie r den g e n a n n t e n Vorausse tzungen

i b l d i e Aui(>I i L nde von S t ruk l i J i r e» in j F ( i ' ) | nai.l) den G l e i c l i u n g e n 2 . 2 3 und 3 . 7 d i r ek t

p r i i p t i r t i a i i i i l zu ii - Ui« t «r d ie Tempi.- r d t u reu T. * 7 7 K und Tr) - 'j(H)K vnn Wiiny et a l .

( l y?Ö) erba l tei len E r y e b n i äse t (i r die Ä n d e r u n g der t l ie r in i so l l en U n o r d n u n g üi nd in

Ki y. 8.8 al ü t 'uuk t i on der P - K u n / e n t ral iou f ü r Jie n ü c l i ü teil N a c h b a r n des t'ü- b^w.

du 3 Ni -Üeilt Vil l d tuuis wiedergebt : beil . l nie l c S Sei n t i ä t . ddü d i e Ke- und N i - Hingt bdilgefi

08
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Ke la t i ve Änderung der thermischen llnordniing

(&u2 - 11̂  , . . . , - " ) um die zuilralen Fe- und
300h. 77K

Ni-ALunit; in Fe Ni b f a l s Funktion
40 40 20-x x

der K.inii;ntiJl iuu x {Uoitg et dl. 1978)

0 » 20
- - x- -
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u n t e r s c h i e d l i c h e Xiiderun^cn der the rmischen U n o r d n u n g mi l der Tempera tur ze igen .

H i t zunehmende r P-Kunzent rat i n i i n i mm t Ao /o'' f ü r die Uoig^bnng der Ni-Atome monoton

zu. Um das zen t r a l e Fe-Alom f ü h r t d i e zunehmende f -Ko iuen t r a t i un zunäctist zu ei ner

v e r s t ä r k t e n Kopplung der R c l a i i v l e w e g u a g nächs ter Nachbarn . Bei x " lO durch-

l au fen die Ao /ü -Werte ein M i n i m u m , uai dann l ü r höhere Konzentrat ionen ebenfa l l s

monoton anzus te igen . Das U b t i r s u L u u i d e n der Ao ' f /o 2 -Wer te b e i m Übergang von x - 0

nach x - 20 deutet nach Wong L[ a l . (1978) auf eine bevorzug te Koordination der

Metal loidatome mi t deii Ke- b z w . H i -A to me n h in . Aus den MeUergebnissen wi rd gfc-

schloasen, dali in Fe. „Ni . , B . , ^ d i o h-Atome bevorzugt um die Ni-Atome, in Fe , , _ N i , „P.,„4 0 A D J O ° 4 0 4 0 2 0

die P-Atome bevorzugt um die Fu-Atn ine an lage rn .

Das me ta l l i s che Glaa Zr Cu - j;t l i i i r t zu den über verba l i n i smäß ig grolle Konzentra-

t ionübere iche im amorphen Zuauud m e t a s t a b i l e n Legierungen zweier M e t a l l e . Die

F o u r i e r t r a n a f o r m i e r t e n der üXAFS u l t t r h a l b der K-Kanten vun Zr bzw. Cu zeigt Fig. 8.9

kXUO (A'}

6 6 10 kUI 1 2 ~ 3 i r (A)

EXAFS oberhalb der K~K,inten von Cu (a) und Zr (b) in amorphem

Zr,,Cu ; (c) und (d) J L e Beträge der Fimriertraus formierten von

(a) bzw. (b) (Weriu:, 1979, Haensel et al. 1980 )
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Die E r g e b n i s s e t u t d ie ( I U U ) O l i e r f ) äclie s ind i n Obere ins t i imiiung mi t Abs tands-

wer ten , d ie ans der U n t e r s u c h u n g der I n l e n s i l ü t von R e f l e x e n Lei der Beugung

n i e d e i e n e i g t t i s c b e r E l e k t r o n e n ll . tED) e r h a l t e n w u r d e n ( M a r t i n u n d S.imurjjai 1973 ,

lepsen e t d l - I971!a, Jepsen et a l . \ y / 2 l > ) . Im Gegensatz zu dun E X A K ü - E r g e b n i s s e n

wurde f ü r d i e ( I I I ) O b e r f l ä c h e i n d e n I.LtlJ E x p e r i m e n t e n e ine V e r g i i i l i e r u n g d e r

Abstände nachs le i N a c h b a r n an dei O b e r f l ä c h e tun 5 - 10 Z beobach te t . Im a l l g e -

m e i n e n w i r d e ine V c r t i ngei i inj ; v.m b i udimgsl äugen an r e inen Ober f l ä c h e n von ku-

b i sch t liii l i e n z e i H r i e i t e n K l i o L d l U n nui 5 - 15 Z nur an der ( l l ü ) Fläche beobach te t

(vdii Ilove und Tong 1979) . Hagegen b l e i b t an den ( ! ! ! ) und (100) f l ä c h e » der Ab-

s tand n ä c h s t e r Nar l iba rn erli . i l Leu . llaa üben d i s k u t i e r t e EXAt'S t l r g e h n i a d e r ( I I I )

O b e r t l ä i h i ; von AI re iht ü i < J i a l b u n i i 'h t i n dit.-sc S y s t e m a t i k e in .

Mit der g le ichen Techn ik hd l Stöhr ( 1 9 7 8 ) d ie O j i i d d t i o n e i n e r Ni ( IOÜ) Oberl ' läehe

u n t e r s u c h t . Die Üeädin te lek l ronenausbeut e e ine r m i t iO I. 1) be leg ten Olierf l ache

(l Langmui r (L) - !,'):) i i ibdr -bec f ü h r t bei e inem Hat t k o e f t i •{. i e n l e n von Eins und

ei nein »ruck von l , j'l mbar i n l Sekunde zu e in 1 1 u»)noaLonidren D e c k s c h i c h t ) wurde

i m t ie re ich d e r S a u e r s t o f f K- K a n t e ( •un icbaun . H i t H i l f e d e r LXAFS u n d deren

t 'o i t r i e r t r a i i s fo rn i i e r t e (F ig . ä. I I ) werden 0 - U b z w . 0 - Ni Abs tände von

1,92 8 i 0,03 X ( M a x i m u m A bei 1,6 X in | p ( r ) | ) und 3,03 i 0,O3 8

(Max imian B bei ^ , H X in | h ' ( r ) | ) g e f u n d e n . D ie Erge lx i i säe b t :he inen d ie Annahme

d) A l i s u r p t i o n s t e i n b i r i i k t u r k - x ( k ) o b c i l i d l l
der S a u e r s t o f f K - K d i i t e e iner mit AO L 0
belegten H i ( I O O ) O b e r f l ä c h e . De r Nu l l -
p u n k t dar k -Skala e n t s p r i c h t dem Meiitic-
puukl . dt i' K a n t e , b) He U dg der K u u r J e r -
t r . i i L & t o r m i e i i eil von k - ^ ( k ) . (S t i i l i r 1970)

Ü -.
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iu unterätiltzen, Jaü bei tiner bc iL-gung der Oberfläche, die im Mitlei einer

monoatumaren Schicht entspricht, sich NiO Inseln mit Dicken vun etwa 3 Atomlagen

ausbilden (Holloway uiid Hudson l'J/4). Uie Unterschiede der Abstünde in der Ober-

fläche zu denen im kristallinen NiO (̂ ,28 X und 2,95 X) werden auf Oberflächen-

relaxatiun und auf eine Verzerrung des NiO Gitters zurückgeführt, die bei der

Anpassung an die Ni (tOO) Unterlage notwendig ist. Ein Wert von 1,96*0,05 Ä

für die Abstände nächster Nachb..in einer Ni (IOÜ) + c/p(2x2)0 Oberfläche wurde

bei LEtÜ Experimenten gefunden (liemuth et al. 1973, van Hove und Tong 1975) iui

Rahmen der Fehlergrenzen in t)l>üie ins t immung eilt den EXAVS-Ergebniüsen.

Eine Vielzahl vun Modellen sind tiir die Geometrie vun Silizium Oberflächen im

Anfangsstadiuu der Oxidatiun voigeschlagen wurden (Fig- 8.12). Stöhr et dl. (1979)

Sillllt 1.1

Geometrie der nicht rekonstru-

ierten Si(lll) Oberfläche und

verschiedene Modelle für den
Beginn der Oxidatiun dieser

Oheitläche (Stuhr et al. 1979).

haben die Geometrie einer S i ( l l l t Oberfläche, die mit 10 I- angeregter Sauerstoff-

ntoleküle belegt wurde, untermichL. tlei streifendeoi Einfall der fhutunen auf die

Probenoherfläche, d.h. mit dem e t et, l rlsehen Vektor njhezu parallel zur Proben-

nornid l cn, wurde die tu t a le Ausbc-ui L- der Photoelek tronen untersucht. Aus der Pein-

Struktur uberhalb der 0 K-Kaiuc wird ein OS i Abstand von 1,65 X und eine effek-

tive Koordinattonszahl vun l, l fiir den Sauerstoff ermillelt. Der Abstandauert

ist geringfügig größer als der t-uisprechende wert in SiO (1,61 X). Das experi-

mentelle trgebnis ist nicht vcrlia^lich mit den Modellen A,D,E und G (Fig. 8.12),
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deron berechnete kuu id i na t i > , n * z a l i l e n N in T a b e l l e U.2 wiedergegeben s i n d .

T a b e l l e 8 .2: E f f e k t i v e Koord i nd l i o i m z a h l u u N r i i i d i e i n F ig . 8 . 1 2

g e z e i g t e n 0-Si Ober t l ächon

:tt

I) E V

bulei- l l l l l . ' l J 'v !)3" W i r . I I I M u t l e l l ('.

e n t s p r i c h t 9U" < d < I4 i u

e n t 3 ( > l i c l l [ , - 144*'

l)d kei in- Bei l tagt- zu LXAfS g e f u n d e n we iden , de ren l g e r i o d i z i t ä t dein O-O Abs tand

von 1 ,2 X e n t s p r i c h t , können auch a l l e H u d e l l e , d ie m o l e k u l a r gebundenen, m i t

der M o l e k i i l d c h s e p a r a l l e l zur l ' rul iennonualen angeordneten S a u e r s t o f f fordern

( I b d c h et d l . 1973), dubgesch lossu i w e i d e n . Von den drei v e r b l e i benden Ü L r u k -

turen (Fig. B. l 2 H, l,, F) , die mit den experinien te l Ion lldlen uci t rag l ich sind,

i b L e ine En l bc l ie id id ig iwiät l iL-n den M u d f t l l i - n U und (J d u f Grund i luer a lu i l i c l i en

St rtik l u i uii L II i l te von EX ÄKS t xpe r i nie n ten k a u m uiögl i ch . D ie cheiuiscl ie Verse bie-

Luiig ili-r Kin i i | ) t ni veaiiä , d ie auf Grund das u n l e r a c l i i e d l i eben Uind t i ngsLypb in

be iden F a l l e n e t w a i t e i w i r d , würde d i e a e be iden M o d e l l e 211 un t e r s che iden h e l f e n .

t ine K n t sein' i d ü n g z w i ä e b e n den ers ten beiden und dem l e t z t e n M o d e l l , in dem der

Sui ie i sLu 1 1 atoihitr gebunden i a l , bol 1 1 e m ü g l l u h sei u dorcli die l ln te raucbung der

P u l d r i b,(l i o n s d b l i ü i i j j i u k t i t i l u r fei u ^ l r u k l u r . F ü r senk r t e i l t e n t i u f dl l der Photonen

auf d ie Probe w i r d in den o ra l e n f ü l l e n der fü r i n u l e k u l a r gebundenen S a u e r b t u f f

c h d T d k t c r i s t i s i : l i u l ie i t ra j i m i t e i n e r b i ndungslängi; von e t w a \2 A e r w a r t e t .

Die Geometrie einer A g ( l l l ) (liiert latlic, die mit I/J Moitoldgen .1 beUgl wurde,

wurde v.)n C i t r i n et al. (I97Ü) uaturautlu. Ddbei wurden die L M M y -Auger-

elcktronen, din ildeli der Anlegung der L -Schale des Jud erzeugt wurden, na.:!i-

gL-wieaen. UeL Abstand des Jod uo,y, Silber w i l d dun:ii Vergleich m i t dem inier-

- 162 -

atomaren Abstand in kristallinem Ay.J (K •= 2,803 ü) zu 2,B7t ü,03 X ermittelt.

Untersuchung der Beugung niedon nergetischer Elektronen an diesem System von

Forstmann et al. (1973) haben einen Abstandswert geliefert, der dein im Volumen

entspricht. Allerdings ist di>'t.ei Wert mit tfiiur Unsicherheit von 0,1 U behaftet.

AUÜf iilirlich untersucht wurde dit üeumetrie von Brom uuf Graph! tolierrlächen durch

Abäorptioiimiitiäsungen im Ucreich der ßr K-Kante (Stern et al. 1977, Stern 1977,

lieald und Stern 1978). Aus LEtU UiiLerüuchungen (Lander und Morriuon 1967) iat

die Existenz von mindestens 5 unterschiedlichen Phasen bekannt, die sielt je

nach Temperatur und Bedeck ungü g r ad eins tel len. Bei liulien Temperaturen und nied-

rigen) Bedeckungsgrad bildet aiol i eine Gittergasphase aus. Sie ist charakterisiert

durch ein I.tEü Bild, in dem die biagg-Keflexe durch ein^n diffusen Hof umgeben

sind. Von Länder und Hör r i son (11J67) wurde angenoumen, daß in dieser Phase das

brom atomar adsorbiere wird «tnd die Hitlos auf eine Verzerrung des Graphitgitters

in der Umgebung der B r-A turne ziiriirkziifilhren sind. Dagegen 2bigen die EXAFS Unter-

suchungen im Bereich der bi K-KjnLe von Stern et al. (1977) an dieser Phase

(0,2 Honolagen Br auf Graphit), daü das brom inolekular adsorbiert wird (Fig. 8.D).

Fig. 8. I'J;

Anordnung eines Br -Moleküls auf einer

Graphi tunterläge bei einer Belegung

mit 0,2 Monolageu. Die offenen Kreise

sind die Kohlfeiis tot f a turne, die

schraffierte tllipsc symbolisiert das

Br -Molekül. Die Molekülachse kann

gegenüber der Normalen C der Graphit-

ebenen geneigt werden. Högli ehe Lagen

des Moleküls sind durch gestrichelte

Ellipsen angegeben (Stern et al. 1977).
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der Berechnung der F(r) wurden für a l l e xdO gleiche TransforBattonabereiche und

Fenaterfunktionep verwenJut.

Die Spektren x(k) zeigen eine systematische Änderung mit dem Glanzwinkel $, Bei

grollen Winkeln, d.li. großen Eindringtief i;n ist die in Reflexion gemessene EXAFS

der Feinstruktur des reinen Cu ähnlich. Hau brachte jedoch den Ftiaaeaunte r schied

zwischen der aus der Absorption von reinem i u (Kurve i) und der aus Ref lexions-

inesüungen bei grüßen. Glanzwinkel (Kurve h) bestimmten EXAFS. Diese Differenz ist

auf den Beitrag &~6 zurückzuführen. Insbesondere bei kleinen k-Werten wird mit
u

abnehmendem v eine zunehmende Ähnlichkeit mit den EXAt'S der reinen Oxide beob-

achtet. Diese Sy&temati k spiegel t sieb i u einer systemati sehen Änderung der Fourier-

transfurnierten wieder. Mit kleiner werdendem <t wandert das erste Maxinun, das

den nächsten Nachbarn .u = Cu zugeordnet i s t, zu kleineren AbStandSwerten und ver-

breitert sich. Dieses Verhalten wird durch die zunehmende Empfind lictikeit auf

oberf lächennahe Rereiche iiiit abnehmc-ndei» ^ gedeutet. Das erste Maximuw in |F(r)|

enthält Anteile, die durch Streuung der Elektronen an Cu-Atomen im reinen Cu

sowie an Sauerstoffatomen in der Kupferuxiddeckschicht verursacht wird. Mit ab-

nehmendem wächst der Beitrag der Sauerstoftnacbbarn. Mit Hilfe eines einfachen

Modells werden die Cu- und 0-Anteile getrennt: Es wird für die einzelnen Beiträge

zu |F(r)| der Reflexionsdaten jeweils eine Üauilfunk tion angenommen, eine Form,

die auf Grund des verwendeten gauliformigen Transfarmatii>nafenstera und des be-

schränkten TransfDrmatiunsbereiches gereclitfertigt ist. Die Lagen der Gauflfunktionen

sind durch die Position der ersten Mdxiuia in |F(r)| des reinen Cu und des CuO

festgelu^t, die Halbwertsbreite wird deai ersten g<it getrennten Maximum in |t'(r)|

dus reinen CuO entnommen. Mit diesen Voraussetzungen wird der Zusammenhang zwischen

lla Ibwertbbrüi te und Position der üniiuiie der beiden Beiträge für verschiedene Kon-

zentrationen c berechnet (Fig. B.10). Als Konzentration c wird liier das Verhältnis

der Zahl der von Sauerstoff umgebenden Cu-Atome zur Gesamtzahl der Cu-Atume, die

- 166 -

Fig. 8.18;

Zusanunenhang zwischen Halbwertsbreite li und
Lage r der llauptiuaxinia in |F(r)| (Fig. 8.17)

als Funktion Konzentrat ion c. c ist definiert
als Verhältnis der Anzahl der Cu-Atume, die

von 0 umgeben sind, zur Gesamtzahl der Cu-
Atome. Durchgezogene Linie: Berechnet mi t

Position und tialbwertsbreite in reinun Cu und

reinem CuO (Fig. H.I7b und i); Punkte:
entnommen aus [F(r)| der ReflexionsmessunKen

(Fig. 8.l7c bis h) (Härtens und Kabe

einen Beitrag zur EXAFS liefern, verstanden. Die aus den |F(r)| der Keflexions-

messungen entnommenen Lagen und Breiten (in Fig. 8.18 als Punkte eingetragen)

folgen dem vorausgesagten Verlauf und ermöglichen dami t eine di rekte Bestimmung

des Oxidanteils in der Oberflächenscbicht. Der Zusammenhang zwischen der aus

Fig. 8.l H bestimuiten Konzentrat ion und der nach Gleichung 5.12 mit den optischen

Konstanten ö und [i berechneten E i ndringtiefe Z zeigt Fig. 8.19. Diese experimen-

tellen Werte können unter der Annahme einer Üxidschicht homogener Dicke d ange-

paßt werden durch

c = .^(l-expf-d/z)) (8.2)

mit c der Konzentration an der Oberfläche. Das Ergebnis liefert eine Dicke

d - 85i5 X. Aus dem Verlauf dei angepaßten Kurve wird deutlich, daü in den ober-

flächennahen Bereichen (z •* 0) nur etwa 8015 % der Cu-Atome von Sauerstoffatomen

umgeben sind.

Integriertes Tiefenprofil für die relative
Anzahl von Cu-Atomen, die in einer teil-

weise oxidierten Cu-Schlcht von 0-Atarneu
umgeben sind. Die Meßpunkte wurden

Fig. 8.18 entnommen. Die durchgezogene
Linie wurde nach Gl. 8.2 mit d=85± 5 8

berechnet (Härtens und Rabe I980b)

20 40 60 60 100 120 Z



l'1« A b h ä n g i g k e i t der N i - N i und lUi-Cn A b s t ü n d e von der C l n s t e r g r ü ü e wurde von

Apai et d l . (1979) u n t e r s u c h t , l l i e dü s t e r w u r d e n durch A u f d a m p f e n mehrerer dünne r

yct i ic l iLei i des M e t a l l s und K o h l e n s t o f t auf e ine Po l y m e i u n t e r l a g t : h e r g e s t e l l t . D ie

Koh lens lo f f - Z w i s . - h e n ü c l . i c h t e n d i e n t e n a u r r ä u m l i c h e » Trennung der düster und

zum Schul. 2 dei Mu L a l l e vor der umgebenden Luf l. M i t den Pos i t ionen der Maxiiiia

im fee t ra^ der Four iür Irans f o r m i e r t e n der C<i- b z w . Ni -LXAFS o b e r h a l b der K-Kanten

und Jcii d u r c h d ie k-ubhängigen Au t ei k: der S t r e u p l t a s e n ve rursach ten Verschiebung

dieser M d x i m a (entnommen der Kour i ̂ t r a n s f o r m i e r t e n der LXAt'S von Cu- bzw. Ni-

Fü l i tn ) werden die H ü t a l J -Heta l l abs tände best i n i i n l . In be iden Fä l l en w i r d eine

d e u t l i c h e K o n t r a k t i o n dieser Abs tände tni t abnehmendem Cl us te r rad ius beobachte t

(Fig. B.20). Bei den kl eins tön Cliii lern werden Welle von K = 2 , J 3 i Ü , ü 4 X
tlll: II

50 2S 15 10

12 16 20

F i g . 8.20;

Abstand nächster Haclibarn als
Funktion des mit t leren reziproken
Durchmessers l/d vun Cu- und Ni-

(JhiüLctn (Apai et al. 1979)

uiiJ R[giNi = 2,2iiiO,U4 X beobachtet. Diese Werte aiud etwa 9 2 kleiner als die

Abstünde im Volumen (K(, = 2.S6 8, H . = 2,49 X), nähern sich also den Ab-

btündcn in molekularem Cu (2,22 ü) und Ni (^-2,21 8). Bei der gesamten Analyse

wird der KiniluB der U-Atome an der Oberfläche der düster vernachlässigt. in

Anbetracht des begrenzten Spektralbereichs, in dem die EXAFS bei den geringen

Metallkonzenlrationen beobachtet wird, ist nicht auszuüchliellcn, daß die durch

die Anwesenheit von Kohlenstoff- und Me t a! luachl.drn verursdcliten Strukturen in

- 170 -

F(r) sich gegenseitig beeinflussen. ts kann nicht ausgeschlossen werden, daö zu-

mindest ein Teil der Verschiebung der Masima in |l'(r)| wie bei der oben diskutier-

ten Analyse der Reflektivilät einer dünnen Cu-Schicht (Härtens und Rabe I979a,

I979b) auf die Überlagerung von [Strukturen zweier Streuschalen (Cu bzw. Hi und C)

zurückzuführen ist.

Die ersten Experimente mit Hilfe der KXAFS, radiale Verteilungen um Ionen in

Lösung zu bestimmen, wurden vuii Kiacnberger und Kincaid (1975) an verdünnten wiiss-

rigen Lösungen von CuUr„ und Nabi* durchgeführt. Die Absorptionsspektren wurden

im Bereich der Cu bzw. Br K-K;mte aufgenommen. Die geringen Konzentrationen

(T. 0,ü5 molar) der verwendeten Losungen entsprechen etwa einem Verhältnis von

einein Br bzw. einem Cu Ion auf lOCtO Wassermolekü'le. Alle Spektren zeigen eine

Schwingung, die durch Streuung du r Elektronen an den Sauerstoffatomen der Hydrat-

hülle der Ionen erzeugt wird (1-ig. 8.21). Die Amplituden zeigen den für ein

Streuatom mit niedriger Ordnungszahl typischen Verlauf mit k, der durch die Kück-

streuamplituden |f(n,k)| geronui wird. Die Spektren der CuBr„ und NaBr Lösungen

sind im Bereich der Br K-Kante identisch, d.h. erwartungsgemäß büdet sich in

diesen verdünnten Lösungen die gleiche Hydrathülle um das Br Ion aus. Die erheb-

lich langwelligere Oszillation oberhalb der Cu K-Kante zeigt den kleineren Cu-0

Fig. 8.21;

EXAfc'S oberhalb der K-Kanten vun

Cu++ und Hr~ in wässrigen Lösungen

von CuBr2 u"d NaBr.

(Eisenberger und Kincaid 1975)
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Abstand im Vurgleit:ll Zllin Ur-O Abstand, K ine quan t i ta t i ve Ana lyse der Spektren

l iulert liir de« Cu-0 Abs. Land 1.97 I 0.08 X und für de:« bi—0 Abstand '), 14 l O.UI X,

in j^uter (tbcre i na t inmiiing mit Wer U: n, die in i i 11 i l fe dt r Kiinl genbengunt; a« kr is ta l l -

wdsserhdlligen Verbindungen erhal ten wurden ( 1 . 9 2 A Lio l ,yy A tiir Cu-0,

i. 17 X bis J . J2 X für IH-0) (Bm-un und Curry 1962, Lundgren und Oluvsson 1968).

lij c untei si-hiedl ich starke Dämpfung Je r Ampl i luden der LXAt'S zu großen k -Wer ten hin

w i r d a 111 unterschied l i ehe Debye-Wa l ler-Faktinen zurückge führt, t'Ür das Cu-Spektrum

w i l d eine initiiere quadratisclie Aiiblenkuug von o - U,1)6') X gefunden, ein W e r t ,

du r auch tu i amorphe Mali-rial i en ungewohnt ich groll iat . Für die Br-Spektren wird

die iitin lere »|uadra t i sehe re l jl i vu Ans Icukung Jiii t k luiuer ala O.IH A antjti^ubüii.

Die Linie rsucliuiigijii an f,iisui>t;£ii vnn Cubr. wurden von Fön t a ine et a l . (1978) auf

l'iuben in i l liülieitiii Konaent ra Lloiiuii aus^tdulnit. Uib üi tncrjjien von 100 eV ubcr-

lidlb der Cn und br K-Kantc wi rd tine Ftinsii uk Hu gtttmJen, die idtntiscli mit der

vun Ki bt=nltt;rg(; r und K i nc a i d gerne;, i tuen tXAt'S ist. In Jiebein iiureluli e rwe is t sich

die tXAKS als nnül.liäiiy i g von der k'unzeuLraL iun. ^^' liüliei en Energi IMI i s L die t'ei H-

slruktur iibtiängig von der KünzeiiLiuLion. ALgostben vun tiner siatkeren Uüinpfting

i ül die Fei iiä11ukLur der Lösung bei hohen Ktmztutrutlunou ahn l i Lh der Fei«s t rnk-

Uir vun kr i s i dl l i n ein CuUr 7 . U i esc Tdisactie laUi sich ni L!IL durcli d ie Fti l Jung vun

L- i n fachen Hyd TU Lkoni|j l exen ve rbltlien. Sie Jeulel daran t bin, dali uicb in der Losung

l()iiei)koni[ilexe bilde«, die aus gi'üüere» AggrL'g.itcil von Cu und Bi limc« beatuhen,

f) ie in dieser Arbei t gefundenen Abstandswt r t e und Kourdinat ionszahlen Kei gen, daB

e twa di<: lliilfie der Cu und Br Ionen iu der l.üsung in der gleichen Ui;ise gebunden

sind w ie iu kr istal l inem CuBr,,. Die andere Hä l f t e l ie^t in Form von liydralisierten

luiieii vor. Has iiberrasLliKiide ki^ebniä d ieser Arbei t ist die Taisjche, dall die

iiii 11 lere Zdli t der Cu-br Bindungen im Vecliül liii s zur (iesaiut zahl der Ionen am-h bei

stark verdiinur.L-11 Losungen crli.il li-n Meibl.

- 172 -

Hit zunehmende n Vetdiiimimgsgi <id vvrjjrüüeri sich die Dämpfung der EXAFS-Strukturen

uberhalb dec Br-Ka«le. Dieses wiid auf ei«t Zunahme der mittleren quadratischen

relativen Auslenkung o2 der llr-lin-1'aare vun 0,009 R^ in ktmztiul rierter I.ÖBUug auf

U.OÜ26 Ä^ in der verdünnte« Ln.-.n.i^ iurückgetührt. Die mittlere Anzahl der Sauer-

sLoffatome in der Hingebung des Ln-luns wächst mit abnehi»en(lt;r Konzentration vüa

ü,5 l 0,5 auf 7 II. Die von Ei iL-jiburger uud Kincaid (1975) sowie Funtaine et al.

(1978) gefundene« Koordinat ionbK.ihK-n, Atomabs tände und mittleren quadratischen

Anslenkungen sind in labe l le 8.1 ^usaiiuiiengef aßt, beide Untersuchungen liefe rn für

die verdünnten Lösungen im K<i)mu-n der Unsicherheiten die gleichen Ergebnisse.

Die lükale Ordnung um das zeuiiale Hi Ion wurde von Sandstruui et al. (1977) in

einer verdünnten Ni(NO ).6H 0 Lösung (U.l molar) durch Vergleich mit Absorptions-

spektren des kristallinen Materials im Bereich der Ni K-Kante untersucht. Im

Kristall ist daa zentrale Ni Ion oktaedrisch von 6 \\..0 Molekülen in Abständen von-

2,Ü3 A bia 2,09 X umgeben. Ui<. l'uunerLraiisfonnietle der Ni-tXAFS der Lösung

(Fig. 8.22; JF(r)| wurde zur K<)m]n.'iisation der durch die Streuphasen bedingten

Änderung der Periodizitat der ÜXAFS um 0,̂ 4 A zu gioüeren Absiandswerten verschoben)

zeigt im wesentlichen ein Maximuiu, das den nächste« üauerstuffatomen zugeordnet wird.

Durch Vergleich der Positionen v^i, Strukturen im betrag der Fuui iertransforiuierten

wird in der Losung ein nii L[ U-n-'i Ni~U Abstand von 2,US X erhallen, in Oberein-

a tiiomung ui i t Abstünden nächst et Machbar n im Ni-perchlorat (2,L»A X) und Ni-Nitrat

80

540

0 2 i.

Fig. 6.22^

Betrag der Fouriertransformierten der

EXAFS oberhalb der K-Kante von Ni in

0,1 m Ni(MO )2-6H20 Losung {Trantiforma-

tionsbereich 2,8 X~'j. k <_ 10,5 X"1). Die

Abzisse gihl die wahren Abstände an (die

Abstundüskalü wurde um den Beitrag der

Streuphasen (0,44 A) zu grüöeren Werten

verschöbe«) (Sandstrom et al. 1977)
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KMn(X

MnCf

72 E(K*V)

J J . 2 ) : A b s o r p t i o n s s p e k t r e n von k r i s t a l l inem KMuO, und einer 0,4 m KMuO

Losung (MNO ) i m Bere ich der Hn K-Kdiue. Dur B e i t r a g der A b s o r p t i o n

durch s chwache r i ' tbtmduni; E l e k t r o n e n i s t abgezogen (Habe e t a l . 1979t:)
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B.24^ LXAFS (a und b) und Betrau*: der VuuricrtransformUrttn (c und d)

eiinilLult aus den in Fig. 8.2'J gezeiglun Speklreu (Habe et al . 1979e)

- 1 7 6 -

einem Absorptionsspektrum von MnO für das die Mn-0 Abstände bekannt sinJ

(Wyckoff 1968) gewonnen. Fig. 8..15 zeigt den Verlauf dea Abeorptionskueffinienten

A b s o r p t i o n f a k o e f f i z i e n t von MnCL im

Bereic l i der Mn K-Kante (a) ,

EXAFS (b) und Betrag der four ier t rans-

foni t ie r ten (c) (Rabe et al. I 9 7 9 e )

0 1 2 3 4 5 r (AI

des kr i s ta l l inen HnO., im B e r e i c l i der Mn K - K a n t e , die EXAFS sowie deren Fuurier-

transf ur in ier te . Die D i f f e r e n z d i r t iesamtphasen des bei träges der ersten Schale

im MnO,, (*., „ ) und des I I L Fi^ . B. 24 gekennzeichneten Beitrages zur EXAFS des
L nnu-

MnO" (v„ _ ) l i e f e r t die Mn-0 obbtandt idi f f e r e n z in beiden Verb indungen . Die in
4 MnOr

4
t'ig. 0.26 dargestellte durcbgtz.ijjtnt; Linie wurde berechnet nach

AR(k) = i»M n -tu n-MnU., MnO.
2 4

{B.3)

Fis. 8.26:

Differenz der interatomaren Abstände

in MnO und HnO. (Losung), berechnet

nach GK 8.3 {Rabe et al. I979e)
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f'aa E rgebn i s z e i g t , daß dti Mu-0 Abs tand in MnO um 0 , 2 3 1 i 0,005 8 großer ist aU

"» MuOT1 - tun in der Losung .

Nach G l e i c h u n g 3.18 w u r d e das V e r h ä l t n i s de r K u u r d i n a t iüns i idh len und d ie D i f f e r e n z

von m i t 1 1 u r e u q u a d r a t i s c h e n Aus lenk i i i ige t i CM besl i nun l (F ig . 8 . 2 7 ) .

Lugarithmus des Verhältnisses der Anijili tudenf unktionen A(k) für

die nächsten Nachbarn des Mn in MnO, (Lösung) und MnO,, berechnet

nach Gl. 3.18 . Der Achsenabschnitt bei k2 = 0 ergibt ein Ver-

hältnis der Kiuirdinatiunszaiileii N ,_ /ti . , = 0,675. Die
Mn04 Mn02

Ste igung l i e f e r t eine D i f f e r e n z d e r m i t t l e r e n q u a d r a t i s c h e n

r e l a t i v e n Aus l e n k u n ^ e n tr;, , - ü - - 4 • IO~J A2 .
b MnO., Hn04

(Habe et d l . I 9 7 9 e )

Dii: fcxtrauoldLiuu des l i n e a r e n b e t e i c l i b von l n ( A /A . ) nach k-0 l i e re r tMniV: Hiiü,,
H 2

un t t r der Ani idhme vun 6 Atoni tn in der t r a t en Scha l e von MnO N - 4,05 t 0,10 Atome

i i» HnO; und (J^t n - o2,, „ - 0,004 ü2.
4 HnO., MnO, '

L 4

Die A m p l i tmiiiti der EXAFS i n HnO, und KMnO u n t e r s c h e i d e n a i c h (Fig. 8 . 2 4 ) . ü ie

Ursache für d iebe Unte r sch iede wird diir Tatsathe zugeöchriebi in, daü in der Lösung

die Abstä'mle a l l e r Sauerslof taloiue 211111 Mn-Atirai g l e i c h s ind , während i u) fes ten

KMnO e i n e Auls | ) , iUung in zwei Sdid len von ü a u e r s t o ü f a t u p i e n mit e i ne r Abs tands-

d i f r e i t i i z vun ÜK = 0 ,125 l 0,005 8 v J r l i e t j t . Wie in K a p i t e l 3,6 a u s g e f ü h r t , s i nd

l l t s i l r i ige , d i e S l r e u s c h d l e u m i t a u l c i i g e r i n g e n Abs tandsdi f t e r ^nzen zugeordnet s i n d ,

* 178 -

nicht unmittelbar in |F(r)| gi:!rtnut, Das in Kapitel 3.8 beschriebene Verfahren,

aus der Schwebungsf rei|ucnz ^wi-ier Schwingungen die Abstandsdi ff erenz zu en t nehmen,

wurde hier auf den Fall erweitert, bei dem AR so klein ist, daß die Schwebungs~

knoten außerhalb des experiiuente11 zugänglichen Spektralbereichs liegen. Die

Differenz der Phasen *(k) von MtiO, und KMnü., die durch die inverae Fouriertrans-
4 4

foruiation der in Fig. 8.24 gekennzeichneten Bereiche erhalten wurden, wurde mit

tlilfe der Gleichung 3.23d aiigeuaüt (Fig. 8.20), wobei die Abstandsdifferenz fiR

der Saueratuffatome vom zentralen Mn Atom im KMnO, und die relative Anzahl der
4

BÖ
h In

Fig. 8.28;

Differenz der Gesanitphasen des durch die

nächsten Nachbarn vun Mn in MnO~ (Lösung)

und KMnO, hervorgerufenen EXAFS-Beitragen.

Durchgezogene Linie: her lehnet aus experi-

menteller EXAFS; Kreuze; angepaßt mit Hilfe

vun Gl. 3.23d unter zusätzlicher berück-

siclitigung einer Differenz AR der mittleren

Abstände (Rabe et al. 1979e)

Sauerstoffatome in den beiden S^lialen (Parameter C in Gl, 3.23d) angepaßt wurden.

Darüber hinaus wurde die UittL-teiu der mittleren Abstände AR in der Lösung und im

Festkörper als freier Parameter gewählt, nie Ergebnisse dieser Strukturanalyse

sind in Tabelle 8. A zusammengefaßt. r'ür das feste KMnO, werden im Mittel größere

Abstandswerte gefunden als bei Konigünbeugungsexperiiiicnten. Die älteste Unter-

suchung vun Mooney (1931) liniert Mn-0 Abstandsdifferenzen bis zu 0,16 X.

In den beiden neueren Arbeiten (Karaaseshdn et al. 1967, Palenik 1967) werden

AbstandsdiffereiiKen nur bis zu 0,02 A erhalten.
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l-ibcl le^ 8.4: M I L - Ü Abstände in 0,4

k r i s i a ! l i iu ' in KMnO.

KHnO - l . i is i inu (Mii()7 ) und

( 1 9 3 1 ) K d i i u d u ä h d i » u i d l . < | y t > 7 ) t ' aUn ik < | % ? ) Rdbe et d l . ( l 9 / 9 o )

HnO _
4

KHnO, I .5J

1,50

1,50

l .b«

1,54

1,54

1,56

1,56

1 ,622

1 ,625

1,634

1,634

1,649 l 0,005

1,6.14 > O.O08

1,634 l 0,008

1,634 i 0,008

1,759 1 O.O08

Bemerkenswer t i s t d ie hübe Ui i i i i tu l gke i l, u i i l dt L Abs t andsd i t f i: r e n z e n aus du r Scliuehnn

entnommen weiden können . D i e l l r = i d i _ h e t i i e i l ü r i s t d i e v e r g l t i u l i b d i c Uii igebui»B, i n d e r

äicl i in be iden F ü l l e n (KMuO HnOT" ) dji. z e n t r a l e Mn At . im b e f i n d e t . P r u b l e i u e bei
H i

dt-r bt r n k l u r a i i a l y ü e t lu rc l i U n t e r s t t i i e J u in den St reupl iasen $, v t r u r a a c b t durc t i

i i i i L . i r b c b i e d l i die cln;ujiai:lii: l i indi in^eü ( b i e l i e K d p . l, 'l) , l r e l en i i i er n i c h t auf .

t ine ä C L u k t u r d i i d l y ü e m i t l l i l t e d e r KXAt'il d a b i n d u n g s iüou ie ren M , ' x a ( l h i o L y d n a L u -

i b i ) L l i i o c y d i V j [ « i ) u s t i i d H j i i ( I l l ) , ( ü ü ( H C S ) ( Ü L H l ) J ~, w i n d e vi.n Habe et a l . ( I 9 7 S O
n 6-u'

J i i r u l i g u f ü h r t . tietha der sieben fo rmal nii igl ic l ieu K u m p l exe w u i d e n von Pree t z und

IVi«rs (1979) i s o l i e r t . S ie b i l d e n e in t bumuhjge K e i b e , d ie a u f der G r u n J l ü g e

viiu l n E rarul" und R d n t d n t > ( i e k l reu der bcquciii n - l~6 ingeordnfc t w u r d e n . Die Z ü c h t u n g

vu i i lu iikr i ä l ii l l un d i euer Vc r l j i i i i l iui j j t ' i i i y t b i she r n l e b L ge hingen , t, u daß e i n e S t r u k -

L n i d i i . i l y ä e in i l H i l f e der K(inl(;eiibeii , ; i i i ig n i c b L Um nl igef ü h r l w u r d e n k u n n t e . D i e durch

l ' u n r i c r t i I t u t u n g g e g l ü t t e i e n tXAJi'S v.in f ü n f (n - 1 , 2 , 3 , 5 , 6 ) der sei;tis i s o l i e r t e n

K t j i u p l ü x t ü t c r b d l b der Üb 1. - K a u l e / e i g L Fig . ti .2'J. Es w i r d e i n e nya teinat i aclie

A b h i i n g i t k e i L der fe ins t i u k t u r n i i t u lieubat.l i l .eL. Su v e r r i n g e r n s i c h die Amul i luden

der K X A F S bei k = 6 ,2 A ~ ' und 7,8 X" 1 I/DII n = 6 iid,:b n - ! , ui ihrend in i t ie t iur Folge

bei k - 7 ,0 A ~ ' e ine neue S l r n k l t i r l ie i au&ulii:bs t . D i e r e l a t i v a l d r k e Ä n d e r u n g

^wii i 'ben di:Ll Spektren uoli n = ') und II - *> ^t:igl d . ia Kell len des S[iL-k L t u ins der

L'r. 'he n - 4.

Fig. 8.29;

Durch KuurierH Ucrung geglättete

EXAFS oberhalb der L -Kante des Os

in (Os(NCS) (SCN)t )3'
v n 6-n

(Habe et al. 19790

4 6 8 10 l-l A4)

Bemerkenswert ist die einfache Kmiu des Spektrums von nal. ts zeigt, daO nur die

nächsten Nachbarn in einer geordneten Form um das Os-Alom vorliegen. Beiträge

zur EKAt'S, die von weiter entfernten Nachbarn herrühren, werden praktisch nicht

beobachtet. Demgegenüber zeigt d.is Spektrum der Probe ir-b eine wesent l icli kom~

pliziercere Form. Hier tragen nn-lirere Schalen zur Feinstruktur bei. Die Atome

der Tliiocyanatliganden l legen in u i nur geordneten Form mit vergleichbaren Ab-

standen zum Os-Atom vor.

Die Änderung der geometrisuhen N^tiorJuung um das zentrale Oü-Atum uii t der Änderung

von n Spiegel l sich in den Fouii ei 11 ans formier teil (Fig. ti.30) wieder. Das erste

Maximum bei r = 1.67 X in |F(r)| dut Probe 11=6 wird den nächsten N-Nachbarn des
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03

Re(F(r}|

0 1 2 3 i 5 , |£, 2 3 i 5 6

t ' ig_.__ö_.30_: Bet rag |F(r) | unj Kca l ie i l Kc (F ( i ) ) de r Fouriertransformierlen der
in Fig. 8. 29 gezeigt«« EXAPü <B<ibe et al. \)Tii)

Üy-Aliniiä zugeordnet. Mi l abnehmendem n «i nun L w i e erwartet die Höhe dieses Maxi-

imiiua &ysteiriii 11 SL|I ab, wähl und gleli'li^ei Lig A l e Müht; dcü durch die itüi.lia teil

S-Nachbarn der Tli i üüydud Le ve ru rsach te Maximiun bei r * 2 ,(iti A zunimmt . Die

Maxiuta bei E - 2,7i) A und r - 4,44 X sind auf die C-Atome bzw. die S-Atome in

den übel N gebundenen L i Blinden zurüi-kzittiilireii. Zwui Sirtik lurcn bei 3,5 A und 4 A

treten in ve rg Iu i ,:ljbari; r Komi in a l len | f' ( r) | iiuf und könne u da lief kei nen Stieu-

dtiiineii ziiüLordnet werden. Die sttiwdch« Slrnklnr bei r ~ ^,Üb A in der frobe n-6

bclieinL a u t die Aiiwebenliei L ei net. S-A t um;, in di'i uiimi 11 e l baren Dnigebunü des Ufc-

Atums hiiiKudeuten und damU d i i > VJLI Preetz und Peters (1979) geLroffene Zuordnung

zu widerl^Ben. burch Mudellre. ILIHILIU.-II wird jedoch gezeigt, daß diese Struktur durch

eine kuiistruklive Interrerenz in t - ( r ) er/eugt wird, die durch die Beiträge tler

nächsten N- und der über nächste n ONacbbarn liervorgeiuten werden. Dieses Verhal-

ten zeigt die Problematik, di i i-k[ aus den Amplituden in |F(r)| auf die Kuordtna

tioimzahlmi zu schlitüen. Verdeutl icht wird dieses in Tabelle ö.i. Hier aiuJ die

Höhen Au und A der den N- bzw. S-ALomcn zugeordneten Mdxima dufgetübct. Oas Ver-
H b

hältnia dieuur Höhen zur mittleit: i i Änderung der Höhen ±ür An^l sol l te die Koordi'

na t ionszalil ergeben. Dieses Vi_i t alucn führt: jedoch zu dem uuri chl igen Ergebnis,

da U das Os-Atom 7-fach koordiiii t-rt is t .

Tabelle B.5: Amplituden A und A _ der Maxima in JF( r ) | (in willkürlichen Einheiten)

bei r - 1,67 X und r - 2,Üb X (Fig. 8.3O), die den nächsten N- bzw.

S-Nachbarn des Os-AUmis in (Os(NCS) (SCN) ) J ~ zugeordnet werden.

AN = 21 ,3 und A - 19,y sind die mitt leren Änderungen der A und A

mit (in - *\. Ddä trgebnis dieser Analyse ergibt eine inkurreklc

Koocdiniütioiisi.,hl (Ntl+N„ '* 7) (Habe et al. I979D
H b

n

6

5

3

2

\0

100,0

6l ,0

-

-

As

26,5

44,5

88,5

107, Ü

126, 0

MN ^ *H/4N

"i,1*

4,7

•;.!*
-
-

Ns - As'4s

1.3

2.5

4,4

5,3

6,3

N N t N *

',2

6,y
7,3

-

-

Zuverlässige Werte für Koordinatluuazahlen und Abstünde werden durch die Anpassung

der EX A FS mit Hil f e von bekannt <. n Streuampl i tuden und Streuphasen er ha l ten. Zur

Vereinfachung dieser Prozedur winde eine inverse Fonriertransfurniation ausgeführt.

Das Ergebnis (Fig. 8 .31) isi eine Summe von zwei Beiiriigeii zu x(k) , die durch die

Anwesenheit der nächsten H- und i>-Atome um das Oa-Aium verursacht werden. Sie wird
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t i g . 8.31:

B e i i r ü t j e z u r tXAFS ( F i g . B . 2 9 ) , d i e durch d ie

n ä c h s t e n H- und S-Nacl ibarn des Us h e r v o r g e r u f e n

w.'r den. l)u r i:h&e Eugene L i n i un: gewonnen durch

i live rae Foiir) e r l r a n a f oru id l l im übe r den Bere ich

1 , 2 X < r < 2 , 5 K in F ig . 8.30; p u n k t i e r t :

A n p a b ü u n g m i t H i l l e vun ü l . B . 4 (Habe et al. 1 9 / y t )

U durch

2 P e * p ( - F , . k ' J )
-" ^

« - N . / K ? b ( . e

U l t V ü i - m ^ l e r a . , und b . . s ind jua den kei. l i i iungen l . ck jnnl Cl'eo e t a l . 1977, Tto
1J 11

und t.ee l ' J / 9 ) , an daü mit aechs r r e i e n l 'at .nueLei n die liXAl'S d i i g c u j U t w u r d e n . Die

E r g e b n i b b t a i n d I n F i g . 8 . 3 1 a l s p u n k ü e r l e l . in i i : i , m i t d u ( i;i: ( i i l . r l . l l ie P d t a m u L e r

- löi -

p N(n) für die N-Schale» und p , to-n) für die S-Schalen ala Funktion von n zeigt

b'ig. 8.32. Dabei wurde die vun Pfteis und Preetz (1979) Betroffene Zuurduung vor-

ausgesetüt. Die Punkte wurden duiLit lineare Kegressii.n der Form

und

(S.5a>

(8.5b)

für die N- bzv. S-Atoiae anguuaheri. Diese Geraden sollten bei richtig getroffener

Zuordnung durch den Ursprung v^ildnfen. Eine Änderung der Zuordnung um du - i|

führt zu Werten B c JA, Au0 dun linearen Kegrebaionen wird erhalten

AH - 0,Lbb B = -U,011

A - ü,iw; B = U,012
b a

Beide b-Uerte sind deutlich kKiu^r ala die zugehörigen A-Werte, vas die von Preetz

und PeLcra (1979) getroffene Zuordnung eindcut ig bestätigt.

0 2 4 6
ri (AnzaN d«r Atome)

02

_J—i—t—j__»—i—j_
0 2 4 6
ri (Aniohl de' Alome)

8.32: Punkte: Purtli Ai ipussLing yewunnene Parameter P . (l = N-Nachbara,

2 = S -Nachba rn ) . Die P . sind propor t ional zur Anzahl der N-

bzw. iJ-Njclibarn. l)nrijhg<.-^ugene L i n i e n : Li i iL-are Regreaäiunen durch

die exper i i i^n te l Icn l ' u n k l u (Rabe e t a l .
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Die aus der Anpassung der EX AI1'S gewonnenenOs-N und Os-S Abstände nächster Nachbarn

sind in Tabelle 8.6 zusammengefaßt. Uer absolute Feit l er dieser Werte wird zu

U,04 X abgeschätzt. Uit; Unsicherheit Jer Differenzen AH beträgt 0,01 A". Ute

Jljbel i L- ä^b; RH und RÜ sind die bindungs längen zwi sehen N' L^w. S~ Nachbar n

und zentral ein Os-Atom in (üs(NCS) (SCN), }i~, gewonnen durch
v n fa-n'

Anpassung der gefilterten EXAFS (Fig. 8.31);

AK - R - R ; ÜR tut. die Differenz der Bindungslängen, die

durch Auswertung der Schwebung (Fig. 0.33) erhalten wurde;;

alle Werte in X; Unsicherheit für K - 0,04 8, lür AR < 0,01 8

(Für die in Klaimmmi stehenden Werte int eint größere Unsicher-

heit Ku erwarten) (Rabe et al. I979f)

6

5

3

2

1

K
N

2,13

2 , 1 3

2, 16

2 , 2 1

(2,26)

K„
S

-

2,50

2,50

2,30

2 , 5 1

AK

-

0,37

0,34

0,29

(U, 25 )

AR
Seh

-

0 ,37

0,33

0,31

0,30

Os-S Abstände erweisen sich im Rahmen der Meßgenanigkeit als unabhängig von n.

Dagegen wird mit abnehmendem n eine dfculliehe Zunahme den Os-N AbsCandes beob-

achtet. Dieses wird her vorrage ntl bebta'tigt durch die Analyse der Schwebung in

den Ampli Luden der KXAt'S, die durch [Iber Idgernng von 2wei Beittägen verursacht

wird. Fig. ö.33a ^eigt die Amplituden der gefilterten EXAFS (Fig. 8.31) für n < 6 ,

nuriiid] isiert auf die Amplitude A der Feinstruktur der Probe n = 6. Hit zuneli-

oiendeiu n wandert daa Minimum in A /A. 211 kleineren k-Werten. Mit der Differenz
n 6

der Streuphasen (Fig. 8.33b) und Gl . 3.23a ergeben sich die in Tabelle Ü.6 unter

AK aufgeführten Abstandsdi£terenzen. Sie sind in sehr guier Übereinstimmung
at'Ii

mit den üben ans der Anpassung der LXAFS Befundenen Werten.

- lob -

Fig. 6.33;

a) Schwebung im Verhältais A (k)/A,(k)
n 6

(n<6) der in Fig. B.3l gezeigten EXAfS,

die durch die nächsten N- und S-Nachbarn

des Üs-Atoms hervorgerufen wird (Habe et al.

I979f). b) Differenz der Streuphasen

arg(f{-n» von Schwefel und Stickstoff

(Teo und I.ee 1979)

Der Realteil von F(r) für Probe u=b zeigt für die zweitnächsten C-Naehbarn eine

Anomalie der Streuphase. Für die dem C im Periodensystem unmittelbar benachbarten

N-Atome sollten sich die Streupluüen nur unwesentlich unterscheiden. Ein Ver-

gleich des Verlaufs von ket'(r) im Bereich der ersten beiden Maxima von |F(r}|

zeigt aber einen Phasensprung von n zwischen beiden Betragen. Wie in Kapitel 7.4

dargestellt, wird ein verglei uhb.irer Phasensprun^ in allen Fällen beobachtet, in

denen ein Streuer durch ein Urtieres Atom vom zentralen Atom abgeschirmt ist. Für

die Üa-Komplexe wird hieraus auf einen Os-N-C Bindungswinkel von 180° geschlossen.

Die Tatsache, daß für die Übet s gebundenen Thiocyanate praktisch keine Beiträge

zur EXAFS beobachtet werden, Ijedeui-et, dali die Os-C und Os-N Abstände räumlich (d.h.

von Ligaiid zu Ligand) oder zeitlich (innerhalb eines l.iganden) stark schwanken

müssen. Beide Effekte lietcrn eine Verbreiterung der Paarverteilung (siehe Kapitel

7.3). Eine Unterscheidung beidei Fälle ist mit Hilfe der vorliegenden EXAFS-Spektren

nicht möglich. Nimmt man einen mittleren Os-S-C Bindungswinkel von 105° an, muü

die Verzerrung diesea Winkels mindestens 10° betragen, um zu einer vollständigen

Dämpfung der EXAFS im untersuchten Spektralbereich zu führen.

Neben den Bindungsisomeren wurden cis-trans- und mer-fae-lsumere der Komplexe

n=2,3 und 4 untersucht. Im Rahmt!n der Meflgenauigkeit konnten keine Abstandsunter-

schiede zwischen Stereoisomeren[ij.iren festgestel 1t werden.
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Vierfach koordinierte Platin (II)-Komplexfc wurden seit einiger Zeit als Medi-

kamente -Mir Tunioi-bekäiiiptung erprobt (Rosenburg 1973). In diesen Komplexen sind

n ._ Liganden in eintr Ebene angeordnet. Bei den meisten aktiven Komplexen i s t

es bi «her nicht ge l ungen, Kristalle- 211 züchten, so daß Strukturunterauchuagen

mi t konventiunet len Methoden nicht möglich waren. Daher konnte die mögl icher-

'"- j -J,- für die Aktivität der ,. - .-.u entscheidende Frage des Einflusses der

Bindung an die Desoxytibonukleinsäure (DNS) nicht gelost werden. EXAFS-Unter-

Buchungen an Pt (Il)-Komplexen im Bereich dar Pt I. -Kante wurden von Teo et al.

(1970h) an eis- und trans-l)ichh>rodiaminplatin( 11) (DOP), das an DNS gebunden

war, durchgeführt (cis-DDP wirksam, trans-DDP unwirksam). Kristallographische

Untersuchungen an cis-Diamindi (u-pyridon)-Platin hatten Hinweise darauf ge-

liefert, Jall über die Basen Guauin und Thymin der UNS zwei ci s-Diaininplatiu

Einheiten verbrückl sind. In einem so geformten Komplex wird ein kurzer

Pc-Pt Abstand von 2,5-3,2 S erwartet. Im Rahmen der Meßgenauigkeit werden in

den EXAFS-Uatersuchungeti keine Unterschiede in der Ndh.irdnung um das Pt-Atoro

im eis- und t raas-UDP gefunden. Darüber hinaus liefert die Fuur i er t ransf urinierte

der mit k3 gewichteten EXAt'S gewiüiiteten EXAFS (Fig. 8.3^)) keine Hinweise

auf Pt-Paaru mit Abständen unterhalb 3,2 A. Uurch inverae Fouriertransfoncia-

tion des ersten dominierenden Maximums (1,0 X < r < 2 , 4 K) wird eine Feinstruk-

tur erhalten, die sehr gut durch den lleitrag nur einer einzelnen N- (oder 0)

- 200

betrag der Foutiertransfor-
mierten der EXAFS oberhalb
der Lj-Ka»te vun Pt in cis-
und trans-Dichlorodiamin-
pldtiu (UDP)
(Teo et al. 1978h)
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Streuschale in der Umgehung der Pt-Atome beschreiben läßt, d.h. es werden

auch keine unmittelbaren Clilomychbarn gefunden. Mit Hilfe von Pl-N Streu-

phauen und Streuampliluden, die aus EXAFS-Spektren das strukturell bekannten

Uniiplexes (l't(en)„J geuünnen werden, wird die Feinstruktur angepaßt. Als

Parameter der Anpassung werden die Amplitude der Feinstruktur, die mittlere

quadratische Auslenkung, der interatomare Abstand und der Nullpunkt der Skala

der kinetischen Energie der l'hutoelektronen gewählt. Das Ergebnis liefert

für beide Komplexe gleiche l't-N Abstände (2,025 ±0,009 8 für cis-DDP,

2,033±0,006 A für trans-OOP). Hie experimentell ermittelte Koordinationa-

zahleu betragen 4,3 ±0,5 und i, t> l U, 3 für eis- bzw. trans-DDP, ein deutlicher

Hinweis darauf, daß das zentrale Pt-Atom von 4 N (oder 0) Atomen umgeben isc.

Im Gegensatz zu diesen an DNS ^bundenen eis- und trans-DDP werden in den

wasserlöslichen tumoraktiven Komplexen eis- Pt(CPA),U (Ph BON) und cis-

Pt(Nll ) U (Ph BCN) , x-l ,25 L 0,20, (CPA " Cyclopropylamin, Utl-Uridin), (n der

Literatur als Platinpurpur- bzw. Platinblau-Komplexe bekannt) Pt-Pt-Paare

mit einem Abstand von 2,8410,03 S bzw. 2,93 i 0,01 8 gefunden. Die Bedeutung

von Pt-Pt Bindungen (Teo et dl. 1978c) für die Aktivität der Komplexe erscheint

also noch ungeklärt. Die Ergebnisse für die DDP-Komplexe können jedoch darauf

hindeuten, daB die Platiublau-Curnplexe unter realistischen physiologischen

bedingungeu zu Platiii(II)^Kumplexen reduziert werden, bevor sie au der UNS

angelagert werden.

Die Aufklärung der Struktur von Biomolekülen mit Hilfe konventioneller Beugungs-

experimente wird durch die grulie Anzahl von Atomen in diesen Systemen erheb-

lich erschwert. Häufig sind jtdoch schwerere Elemente in den aktiven Zentren

eingebaut, die eine Analyse der lokalen Geometrie um diese Atome mit Hilfe

der EXAFS zulassen. Als Beispiele werden in diesem Kapitel die Untersuchungen
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an Knbredox in, HÜuiogl ob i n und K u h l e L i s Ü u r e - l l y d r o l y . i s e (£C. 4 . 2. l . l . ) vu r ge s t e l l t .

K t i b r ^ d o K i n i a t e in lückt ronenl r a u s f e r - P r u i c i n m i t e inem Mo l e k u l a r g e w i clit von

800Ü. ts e n t h ä l t ein Fe-Atoni, das von vier C y j , t e i n g r n p p e n umgehen i s t . Rön tgen -

beugnngsini t i i r sucl iunged vun Watc i ipaugh et a l . 1.1^73) ergaben für d ie n ä c h s t e

Umgebung des Eisens vier S-Atome, d ie s i ch in den A b s t ä n d e n 2 ,34 A, 2 ,32 A,

2,24 Ü und 2,ü5 A vom Fe-Atom befinden, lllierraüchend ist der kurüfc Abstand von

2,05 S für e ine der Fe-S Bindungen . Es wurde die H ö g l i c l i k e i t d i h k u t i e i t , daß

diese li indung durch d a s P r o t e i n v e r z e r r t w i l d , dadurch k ö n n t e d i e f r e i e E n e r g i e

d e s M o l e k ü l s b e e i n f l u ß t w e r d e n , was b i t h i l i i c k t a u f den Mechan i smus des E l ek -

tLonentransporti . 's auswi i ken so l l te.

^ur l l b t r p r ü f u n g der N a l i o r d n u n g um d.is b'e-Atui» s ind mehrere EXAFS-Untersnchungen

an R n b r e d o x i n und analogen M o l e k ü l e n i l n r c l i ge füh r l worden (bayers e t a l . 1976 ,

Shulman et a l . 1975, 1978, Bunker und Stern 1 9 7 7 ) . Die E rgebn i s se dieser A r b e i t e n

s ind in T a b e l l e 8.9 zusa i inuenge laß t . Im Rdl imen d t r Feh l e i g r ü n d e n s t imiuen die aus

T a b e l l e 8.9: Fe-S Abs tünde in K n b r e d o x i n

Üent i a l -
a tom

1 1

Streuer

s.

S"

S!V

S

S

s

H (8)

2,24

2,32

2,34

2,05

R (A)

2,24

2,30,0,04

2,24,0.025

2,207*0, 00)

0, 13

0,0610,04

0,05

°'"<°«

Methode

Rontgen-
bengnng

EXAFS

EX AK S

ESAFS

Ke t erenz

Wa teii|)augh
ei al. 1973

Sayers et al .
1976

Shulman et al .
1975

ilunker und Stern
1977
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den EXAFS-Unterauchungen ermittelten mittleren Abu lande mit den Ergebnisse» der

KUutgenbeugung überein. A l l e l',X Ab S-Un t ersuchungen schließen jedoch die breite

Verteilung der Bindungslängen aus. Der Bereich, über Jen die Fe-S Abstände verteilt

sein können, kann auf 0,1 8 e i.i^c-üi.hränkt werden. Unter der Annahme, daß drei

verschiedene Fe-S Bindungsl äugen vorliegen, finden Bunker und Stern (1977) zwei

S-Atome bei 2,267 X, ei nes zwi L.vliuii 2,267 A und 2,203 A und ein weiteres zwischen

2,267 A und 2,332 A. Dabei mHriüuu die Atoiulagen der vier Atome so korreliert wer-

den, dati der mittlere Abstand ..', 26? i 0, 003 A beträgt. Neuere Beugungsexperimente

(siehe Sliulman et al. I97B) zeigen gegenüber den ersten Untersuchungen (Uatenpaugh

et al. 1973) eine erheblich gtsringtre Streuung der Fe-S Abstände in Übereinstimmung

mit den EXAFS-UnterBuchungen.

Ein weiteres Biomolekül, in dem die Änderung der lokalen Geometrie uui t:in zentrales

Metallatom für die Änderung der Aktivität verantwurtlieh gemacht wird, int das

Hämoglobin Hb (Perutz 1970). In diesem Molekül sind vier Fe-Atome jeweils in der

Mi tte der ebenen Porphyrinr ingc-der Uämgruppen angeordnet. In der reduzierten Form

Ufa ist das Eisen fünffach kuordin iurt durch vier N-Atome des Porphyrins (N } und

ein N-Alum des llistidin (H,), In der oxydierten Form libo wird die sechste Koor-

dinationsstelle durch Sauerstolt belegt. Die Belegung einiger der vier Koordi-

nationsatel len im Molekül mit S.mtdtstof f bewirkt bei den üb t ige» tlämgruppen einen

Übergang in den Zustand höherer Sauerstoffaffinität. Da die Abstände zwischen den

Hämgruppen (25 A - 37 A) zu gr.ni sind, uui durch elektromagnetische Wechselwirkung

diesen kooperativen Effekt herbeizuführen, wurde der Übergang von Perutz (1970)

nach sorgfältigen fiöntgenbeugun^simtersuchungen auf die Änderung der Quartär-

struktur des Hämoglobin zurückgeführt. Als Ursache Mir die Umordnung des Moleküls

wird eine Änderung der lokalen (!i:t>metrie um das Fe-Atum angenommen: In Hb befindet

sich das Fe-Atom etwa 0,75 ü ob^tliaib der Ebene dea Porphorinringes, während es

im HbO innerhalb von 0,05 A in dieser Ebene liegt. Dieses Herausheben der Fe-

Atome würde bei nngeaiiderten N -N Abständen (2.04 A) eine Änderung des Fe-N

Abstandes von 0,14 K bewirken.
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itir Oberpr i iEtmi; ( l ieber Ü b e r l e g u n g e n winden vun lü i se i ibc rge r KI e i l . ( 1 9 7 6 ,

K X A F S - U n t e r s u c I n i n g e i L iui Be l e i ch <l<--r f r ' e K - K a n l e d u r c h g e f ü h r t . D ie m i t k 3 g e w i c h -

tele tXAt'S v u i i l l b < ) ( und d e i e i i K u i r i e r l r a u b t o rmi erle ^ e i g t f i g . Ö, Jb. Da die

i i ü t l i o i c n N d c h b a r u in der tliene des Porphyr i ni inges und die ax i ,i Icu Liganden ver-

g l e i t hb<irf A b ä l ä n d u zum Z u i i t i i i l . i t um b e a i l z e n . küimen d iese Ei uze l bei t rage d u r c h

ei ne Koi i r ie r t ra ic i fo rma t ion n i i h l gö 1 1 enni werden . D ie i nve r s*> Foui i er Irans t urnia-

t i u n übe t den lit re j i h des e r s ten M a x i m u m s A in | F( r) | e r g i b t a l bo e i n e F e i n s t r u k -

tur , d i e s ich aus zwei B e i t r ä g e n im F a l l e deü Ub b iw . d re i B e i t r ä g e n im F d l l e

ll l><! zn id i i iü ic i i ic l ^ l .

Fî ,_ B. Jb:

a) tXAb'b ulietlialb der K-Kdiiiu von Fe in
oxyd ie r tem Hämoglobin (Hbü^).
b) Fön r ier l r dnt> f o rmie r t e von (d ) .
l>dä e i o l e M d x i n i u m A in | F ( r ) | e n t h ä l t
d i e Bei t räge , d i e durch d i e n ä c h s t e n
N - N d t : l i b d r n in der Kbene det* l 'oriiliyrin-
r i mjea und d i e d / t i i i l en Ligandei i ( N und 0)
u e n i i ^ a c l i t werden ( E i ücnbergt ' i e t a l . 197(1)

Utr d n i . l i d i e d x i ü l e n Liganden b e w i r k t e t i e i t c a g ^ur (Jeaamtpl iase w i r d m i t H i l f e

vtm be rechne ten S t r eup l i a sün iih Sdue r s lu f t und S t i c k s t o f f , der Aniialnne g l u i c l i e r

Ü e b y ü - W a l l e r - F d k t i i r c n und m i t i l c i e r f r e i e r Wtgla ' i igen de r Phu t o e l e k t runen tü r

d l l e St renscl ia le i i sowie der Ni l l ie rung |r ( n )|- Z /k z für d i e S l reuan i f» ! i L u d e n o b e r l u H i

4 X"1 ( i v i n i t t e l t - Hd^l i K o r r e k t u r der aus der i nue r sen Four i e r t r ans l ^ r u i i e r t e n be-

r e c h n e t e n G u d d L i i t n l i d S e b e a ü g l l L l i d e r B e i t r ä g e d e r a x i j l e n l . igandeii e r h a l t e n

E i i u i i b ä r j ä e r et dl . ( I V 7«) K.: -N A b a t a n d s w e r t e von l , y« ! 1 > , < M in l i b < ) , imd

2 , ü 5 i ) l ; ü , U I A in Hb. Der le tz te U u r i ist d e u t l i c h k l e i n e r a l s der von Fern t z

angenommene t'e~M Abstand von J , !S X. M i t eine DI Abs tand von 2,045 X der N-Atome

des P o r p l i y r i n vom Zent rum des R i n g e s , wie er im Eisen-, Magnesium- und Zinkpur-

p l iyc in gerunden w i r d , e r g i b t s.ich dub dim tXAFS-Unterüuchungen , daß das Fe-Atum

um 0,2 * A im Hb aus der Ebene des H o r p h y r i n - R i n g e s herausgehoben ist. Im

Gegensatz zu den Annahmen vuii l Y i n i z (1970) w i r d also bei der Reduzierung des HbO

wenn übe rhaup t , dann nur e ine ^i-r ingtügige Ver sch iebung iles Fe-Atoms aus der Por-

phyr inebene b t o b a c t i C f e t .

In v ie len H e t a L loenzyinen werden Zu (11)-Joi ieu in den akt iven Zentren e i n g e b a u t .

D i e ü e Ionen en tz iehen sich h ä u t i g dem d i r e k t e n Nachweis , da s ie keine Absorpt ion

im s ich tbaren und u l t r a v i o l e t i e n Spekt ra lbere ich und kein EI>K Hesonanzsignal

l i e f e rn . K i n Hnzyin, das Z i n k e a i l i i i l t , is t die Kohlensäure Ilydru-Lyase (EC. 4. 2. l . l . ) ,

Es ka t a ly s i e r t die A b s p a l t u n g von Wdüsec nach der Keakt ion 11 * HCO^ i H^O t CO .

Für dieses Molekül ist die Ü i n d u n g von Halogen-Antonen von Interesse , die als Mo-

delle f ü r das HCO Subs t ra t ve rwende t werden und zu einer tleuuiiung der Enzymakt i -

v i t ä t f ü h r e n können. Un te iöu th i iu^en op t i scher Spektren von Co-Üerivaten der

Kuhlensäi i re-Hydrolyaae sowie Kl'li und NMK-Studien deu te ten d a r a u f h in , daß die

An ionen d i r e k t an das M e t a l l i o n gebunden Wären . Köntgenbeugungtiuntersuchungen

an der Zink en tha l tenden H y d r u - l y a s e dagegen l i e f e r t e n BJndungs längen zwischen

Zu und J -Anionen von 3,5 - J , 7 K, während im ZnJ der Zn-.J A b a t u n d 2,62 A beträgt .

Zur K l ä r u n g dieses W i d e r s p r u c h s w u r d e n von Brown et al . ( I 9 7 7 l > ) die EXAFS der

Kohlensäure-Hydro-Lyase oberlK.l l> d t t K-Kante des Zn a n a l y s i e r t . M i t Jod belegte

und unbelegte llydro-Lyasen zuig i -n sehr ähnliche Spektren (Fig. Ü . 3 7 ) . Durch

D i f f e r e n z b i I d u n g wi rd der w e s c n t l i * h e A n t e i l der Bei t räge der nächsten N-Nachbarn

zur EXAFS b e s e i t i g t . Die ans i^h l i t -Uei iJe F i l t e r u n g durch z w e i f a c h e F^urier trans-

tormat ion l i e f e r t den Bei t. r dg, At-t den nächsten J -Ni ichbarn zugeordnet i s t . Durch
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