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1. Einleitung

Der Verlauf des Absorp t ionskoef f iz ien ten u ( E ) im Röntgengebiet

ist gekennzeichnet durch das Auf t re ten von Absorp t ionskan ten . Zur

Erklärung betrachte man den Prozeß der Absorption von Röntgen-

strahlung der Energie E = hv.

(Das Kr-Spektrum ist ge-
genüber dem Br?-Spektrum
verschoben)

Ferner se 1- E die lonisier-

ungsenergie eines in der Scha-

le mit der Hauptquantenzahl n

gebundenen Elektrons eines Atoms

der untersuchten Substanz und

es soll gelten.

13*00 U600 13800 14000 14200 14400 14600

PKJTON EMERGY IM 6V

Abb. 1.1 : Absorptionsspektrum
an der K-Kante von Kr und Br
In Br2 (KE75).

Für E<E trägt diese Schale

nicht zur Absorption der Rönt-

genstrahlung bei. Überschreitet

aber die Energie der eingestrahl-

ten Photoner, den Wert E , so rei-

cht die Energie zur Ionisierung

aus und es kommt zur Absorption des Photons, während ein Photoelek-

tron aus der n-Schale herausgelöst wird. Wir erhalten somit eine

Zunahme von p(E), die sich in der sogenannten Absorpticnskante aus-

sert. In Abb.l.l sind die Absorptionsspektren von gasförmigem Brom

und Krypton im Bereich der K-Kanten aufgetragen (KE75)-

Für Photonenenergien Im Bereich bis etwa 30eV oberhalb der Kanten

treten Strukturen in u(E) auf, die auf Übergängen des Rumpfelek-

trons in lokalisierte Niveaus nahe der lonisierungsgrenze beruhen,

oder die durch Bandeffekte und Vlelteilchenwechselwirkungen des be-

trachteten Systems zu erklären sind (K20;S57;P59;MLS?7 ) . Diese

unter dem Namen "Kosseistrukturen" bekannten Erscheinungen wer-

den in dieser Arbeit nicht weiter behandelt.

unser Interesse gilt dem daran anschliessenöen Energiebereich von

•\-30eV bis über lOOOeV oberhalb der Absorptionskanten. Im Falle ei-

nes freien Atoms, wie es zB. bei den einatommigen Edelgasen reali-

siert Ist, erwartet man in diesem Gebiet einen monoton abfallenden

Verlauf von y(E) (BS57). Diese Aussage bestätigt die Messung an

Krypton (siehe Abb.1.1).
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Bei Untersuchungen an festen und flüssigen Substanzen, sowie an

molekularen Gasen (Br_) beobachtet man dagegen in diesem Bereich

Modulationen des Absorptionskoeffizienten.

Beschreibt man das Photoelektron durch eine vom ionisierten Atom

auslaufende Welle, so wird diese durch die von den Nachbaratomen

zurückgestreuten Anteile überlagert (S?1). Dieser Interferenzef-

fekt führt zu den Oszillationen in u(E), die in Abb.1.1 am Bei-

spiel des Brp-Spektrums deutlich sichtbar sind.

Bezeichnet man die Absorptionskanten als"Struktur" des Röntgen-

spektrums, so spricht man hier von der "Feinstruktur" des Spek-

trums. Im englischen wird zur Unterscheidung dieses Bereiches von

der kantennahen Struktur der Begriff "Extende_d X-ray Absorption

Fine Structure", abgekürzt EXAFS, verwendet.

Die EXAFS-Erschelnung ist bereits seit den dreißiger Jahren be-

kannt (KL30;H31a;H31b).

Zunächst ging man davon aus, daß es sich hierbei um einen Zu-

standsdichteeffekt handelt, der auf die globale Struktur der Je-

weiligen Substanz zurückzuführen ist (K31;K32a). Diese Deutung

versagte bei der Interpretation von EXAFS-Spektren molekularer

Gase und führte zu der oben angegebenen Erklärung, nach der le-

diglich die nächste Umgebung des ionisierten Aufatoms die Modu-

lation in p(E) bewirkt (K32b;HKPj4). Diese Nahordnungstheorie

wurde in den folgenden Jahren weiterentwickelt (A63) und führte

zu einem Formalismus, der die Verknüpfung der Strukturpararaeter,

wie Abstand und Anzahl der nächsten Nachbaratome des Aufatoms

der untersuchten Probe mit den EXAFS-ModulatIonen in einfacher

Weise aufzeigt (SLS70;S7t;AD75;LP75).

Das große Interesse, das man heute den EXAFS-Untersuchungen ent-

gegenbringt Ist auf zwei Punkte zurückzuführen:

a) Sayers, Stern und Lytle konnten zeigen, daß die Feinstruk-

turmessungen unter Anwendung einer Fouriertransformation Infor-

mation über die Anordnung, der das absorbierende Atom umgebenden

Atome, liefert (SSL71).

b) Der Einsatz von intensiven Röntgenquellen, insbesondere

cie Nutzung der Synchrotronstrahlung von Speicherringen und Syn-

chrotronen, ermöglicht die Messung von EXAFS mit einer energeti-

schen Auflösung von einigen eV und einem Signal/Rauschverhältnis

von ca. 103 bei einer Meßzeit, die für die zugrundegelegten Quel-

len im Bereich von 30min liegt, wenn man das Absorptionsspektrum
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von etwa 300eV unterhalb bis 1200eV oberhalb der Jeweiligen Kante

abfährt.

Somit hat sich aus EXAFS eine Methode zur Untersuchung des struk-

turellen Aufbaues sowohl von kristallinen als auch flüssigen,

amorphen und molekularen Substanzen entwickelt, deren Anwendungs-

bereiche in den folgenden Übersichtsartikeln angegeben sind (EK/8;

R78;S78).

In der vorliegenden Arbeit werden anhand von EXAFS-Messungen, die

mit dem Röntgenmonochromator am Synchrotron DESY. in Hamburg (T80;

RTW79d)durchgeführt worden sind, physikalische Aspekte der Fein-

struktur untersucht, die zu einer Erweiterung des Anwendungsbe-

reiches von EXAFS als Methode zur Strukturaufklärung führen (Ka-

pitel 6, 8 und 9). Diese Resultate werden in den Kapiteln 7 und 9

zur Strukturanalyse herangezogen.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: Nach der theoretischen Deu-

tung der EXAFS in Kapitel 2 und der herleitung der Formel, die den

Zusammenhang zwischen EXAFS und den Strukturparametern der Probe

wiedergibt, folgt in Kapitel 3 eine Beschreibung des Experimentes.

In Kapitel ** wird eine ausführliche Darstellung der in dieser Ar-

beit verwendeten Auswerteverfahren der Meßdaten angegeben.

Am Beispiel von EXAFS-Messungen an der K-Kante von Mangan wird in

Kapitel 5 eine erweiterte Schwebungsmethode zur Bestimmung der Un-

terschiede im Aufbau des MnO^ Ions im Festkörper (KMnOj.) und in

einer wässrigen Lösung ausgenutzt.

Um die Anwendbarkeit der EXAFS-Messungen an den LTT,-Kanten schwe-

rer Elemente in Hinblick auf Strukturaussagen zu überprüfen, wur-

den in Kapitel 6 Untersuchungen an den L-Kanten von Au und Ce in

CeOp durchgeführt.

Die in Kapitel 6 gewonnenen Ergebnisse wurden in Kapitel 7 zur Ana-

lyse der |Os(NCS)n(SCN)6_n|3~ Komplexe herangezogen (n=l,...,6).

Ferner ergaben die in Kapitel 6 vorgestellten Messungen an

Au zusammen mit Untersuchungen an anderen Systemen mit schweren

Streuatomen Aussagen über die bisher unbekannte Form der Rückstreu-

amplituden f(n,k) von Elementen mit Ordnungszahlen größer 40 (Ka-

pitel 8).

In Kapitel 9 werden EXAFS-Messungen an amorphen Substanzen (metal-

lische Gläser) behandelt . In diesem Zusamnenhang wird eine Er-

weiterung der bisher gebräuchlichen EXAFS-Formel vorgestellt, die

die asymmetrische Paarverteilung der Atome in diesen Proben berück-

sichtigt.
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2. Die_ Grund lagen der Rcmtgenabsorptlonsf ein Struktur

In diesem einfuhrenden Kapitel wird die physikalische Ursache für

das Auftreten der Feinstruktur in Röntgenabsorptionsspektren dis-

kutiert, und es wird die diese Erscheinung beschreibende Formel

angegeben. Anhand von Beispielen, die den Messungen der letzten

drei Jahre am DESY in Hamburg entnommen sind, wird der Zusammen-

hang zwischen EXAFS und dem strukturellen Aufbau der Proben ver-

deutlicht.

2.1 Theorie

In Kapitel l wurde gezeigt, daß es sich bei EXAFS um Modulationen

des Absorptionskoef fiziente y(E) handelt, die man im Bereich bis

etwa 1000 eV oberhalb der Absorptionskanten mehratomiger Systeme

beobachtet .

Wie in der Einleitung angegeben, werden die vom absorbierenden

Atom (Aufatom) emittierten Photoelektronen teilweise durch Atome,

die in dessen Nachbarschaft liegen, zurückgestreut, und der Effekt

erklärt sich aus der Interferenz zwischen den auslaufenden und den

rückgestreuten Photoelektronen.

Um die Verknüpfung des so bewirkten EXAFS-Beltrages mit den Struk-

turparametern der untersuchten Probe zu ermitteln, geht man von

der quantenmechanischen Darstellung des Absorptionskoeffizienten

p(E)
(2.1)

fn

Zur Herleitung von Gl.2.1 benutzt man Fermi's "Goldene Regel",

die die Übergangswahrscheinlichkeit T" des Elektrons vom Grund-

zustand (n) in die Endzustände (f) beschreibt, deren Zustands-

dichte durch p(E) berücksichtigt wird (BS57) • * und i|if sind die

Wellenfunktionen dieser Zustände.

Die Wechselwirkung zwischen den Photonen mit dem Polarisations-

vektor E und den Photoelektronen ist in der Dipolnäherung ange-

geben (BS57). Auf Grund der Proportionalität zwischen T~ und ji

ergibt sich so Gl.2.1, die den Absorptionsbeitrag der Schale mit

der Hauptquantenzahl n beschreibt.
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Nach der alten Vorstellung über den Ursprung von EXAFS ging man

davon aus, daß die Ursache in der durch Bandeffekte bedingten

Änderung der Zustandsdichte liegt (K31;K32a). Da diese Bandeffek-

te von dem globalen Aufbau der Probe herrühren, spricht man von

einer Fernordnungstheorie.

Diese Deutung beschränkt sich aber auf kristalline Substanzen,

da nur hier eine Fernordnung vorliegt. Bereits die ersten EXAFS-

Messungen an molekularen Gasen erforderten neue Deutungsversuche,

da hier lediglich eine Nahordnung besteht. Man begann daher die

Ursache für die Feinstruktur in der Modifizierung des Endzustan-

des 4V durch die Nachbaratome des absorbierenden Aufatoms zu su-
1

chen (K32b;HKP3iO • Alle neueren Arbeiten beschreiten diesen Weg

(S7MD75;LP75).

Wie in (S7'0 gezeigt, sind die oben als wesentlich angesehenen

Bandeffekte für Energien ab MO eV oberhalb der Absorptionskanten,

gegenüber den Änderungen im Matrixelement Hfn, in allen Systemen

zu vernachlässigen. Somit wird o(E) im weiteren als monoton ange-

sehen.

Es gilt nun zu klären, In welcher Form das Matrixelement durch

die Umgebung des Aufatoms beeinflußt wird. Hierzu betrachtet man

die Wellenfunktionen t|i und i|t_, die das System Elektron und Atom

vor und nach erfolgter Absorption beschreiben.

41 steht für das Elektron in der Schale mit der Hauptquanten-

zahl n vor dem Herauslösen aus dem Atom. Somit handelt es sich hier

um einen lokalisierten Rumpfzustand, der nur am Orte des Aufatoms

wesentlich von Null verschieden ist.

i|i steht für das nach erfolgter Absorption eines Photons mit

hv>E emittierte Elektron (E Ist die lonlsierungsenergie des Elek-

trons in der n-Schale). Es erhält die kinetische Energie E,,

~ E (2.2)"kin "• ~n

Beträgt E , , mehr als 30eV, so kann dem Photoelektron über die Dis-

perslonsrelatlon für freie Elektronen ( G l . 2 - 7 ) , die Wellenzahl k

zugeordnet werden und man setzt für 41 eine auslaufende Kugelwelle

an. Für den Fall eines isolierten Aufatoms gilt 4v=ijj und wir kön-l o
nen das Matrixelement, das den Überlapp der beiden Wellenfunktio-

nen darstellt, bilden. Als Ergebnis erhält man den in Abb.1.1 am
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Krypton beobachteten monotone Verlauf des Absorptionskoeffizien-

ten (BS57), den wir mit u° bezeichnen.

Bringt man in die Nähe des Aufatoms ein weiteres

Atom, so wird der Enzustand durch Streuung der Elektronenwelle

an diesem Atom modifiziert. Ein in der Amplitude verminderter An-

teil 4> der primären Welle 41 gelangt zurück zum Ort des Aufatoms
s o

Der Endzustand i|>, ergibt sich daher als

*̂  = 4* * 4< • (2.3)

t|j und <l> interferieren miteinander in Abhängigkeit von Ekin und

es kommt zu einer Variation in i|»f. Diese Schwankungen führen bei

der Bildung des Matrixelementes zu den gesuchten Feinstrukturen.

Da diese Deutung von EXAFS lediglich von der lokalen Umgebung des

jeweiligen Aufatoms ausgeht, spricht man hier von einer Nahord-

nungstheorie.

Es gilt nun die Formel herzuleiten, die den Zusammenhang zwischen

EXAFS und den Strukturparametern der untersuchten Probe, also Ab-

stand, Anzahl und Art der nächsten Nachbaratome des Aufatoms, be-

schreibt (LP75).

Setzt man die in Gl.2.3 angegebene Wellenfunktion des Endzustan-

des in Gl.2.1 ein, so folgt

un(E) = u°(E)-(l+x(E))

mit = 2'ReU*

(2.1)

(2.5)

Hierbei Ist im Zähler der Term l (4> l er 141 } | vernachlässigt wor-n s
den, da die Streuung an den Nachbaratomen gering Ist und somit

gilt. Gl.2.4 gibt die Verbindung des Absorptionskoeffizienten

u (E) mit dem EXAFS-Anteil x<E) &n» der durch 01.2.5 beschrieben
n
wird.

Die Gl.2.5 besagt, daß ein gebundenes Elektron der Schale n, dar-

gestellt durch die Quantenzahlen (Im), emittiert wird. Diesem

Photoelektron ordnet man eine auslaufende Elektronenwelle iji mit

den Quantenzahlen (l m )zu, und die zugehörige Ubergangswahrscheln
0 0 !**!

lichkeit ergibt sich aus dem Matrixelement <lQmo|er llnmn>.
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Der rückgestreute Anteil ^ von ib ist durch die Quantenzahlen
5 O

( I m ) gekennzeichnet .Seine Amplitude z. ha'ngt von 41 und
S S O O

der Struktur der Substanz ab. Der Einfluß dieses Anteils wird

durch das zweite Matrixelement -^l roc [er 11 m > beschrieben. Be-s s n n
rücksichtigt man ferner die Auswirkungen des Potentials am Orte

des Aufatoms auf die auslaufende und die rückgestreute Elektro-

nenwelle durch die Streuphasen exp(iö, ) und exp(16, ), so folgt

für die geschweifte Klammer in Gl.2.5 ° S

0=Vl m1! m (<1nmn^?l1s IVexP (16l *151 ' zl m l m 'Vo ' ?? l Wn o o s s s o s s o o
(2 .6 )

Die Information über die Strukturparameter enthält die Amplituden-

funktion z. . .Zu ihrer Berechnung für das System "Aufatom
1sm?1omo

und ein Streuatom" geht man von folgenden Näherungen aus:

1J Die Potentiale von Aufatom und Streuatom werden in der

"muffin tin"-Approximatlon als sphärisch und nichtüberlappend an-

gesetzt.

li_? Der Atomradius wird als klein gegenüber den Abständen

zwischen den Atomen angenommen. Somit können die Wellenfunktionen

iji und 1(1 am Ort des Streuatoms und am Ort des Aufatoms durch e-o s
bene Wellen ersetzt werden. Wie in (LP75) nachgewiesen, sind die

Abweichungen der so gewonnenen Lösung von der exakten Form für

E. . >50 eV vernachlässigbar.

111) Wir nehmen die Abstände der Atome als fest an und be-

rücksichtigen nicht die endliche Lebensdauer der Zustände.

Nach Einführung der Wellenzahl k des freien Elektrons

k = (2m/T,2 .Ek l n)1 / 2 ( 2 .7 )

folgt somit für k>3 A -l

(1s-1o) *
zl m l m = 'i2irl Yl m 1 m

S S O O S S O O
< R > - < - l ) f < » , k ) e x p ( 1 2 R k ) / < k P )

( 2 . 8 )
R steht für den Abstand des Streuatoms vom Aufatom, f ( i r , k ) be-

A

schreibt die komplexe Bückstreuamplitude und Ylm(R) sind die sphä-

rischen Kugelflächenfunktionen, wobei R=S/R gilt.
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Sofern die behandelten Proben polykristallln, flüssig oder amorph

vorliegen, muß über die Richtungen des vom Aufatom zum Streuatom

weisenden Vektors R geraittelt werden. Unter Ausnutzung der Ortho-

gonalitätsrelatlon für die Kugelflächenfunkt Ionen (M72) erhalten

wir nach Gl.2.8 ($lm = Deltafunktion)

/21 m l m d°S = -12"1 S ° (-° S f (T- ,k)ex P ( i2Rk)a l 1 6m m
S S O O S O S O

und die Mittelung über den Nenner von Gl.2.5 liefert

Vo%

Einsetzen dieser Größen in Gl.2.5 (x(k) sei über n* gemlttelt)

unter Ausnutzung von 01.2.6 ergibt

X(k) =

mit der Def.

lf(Tr'k) .sin(2kR**1(k))}/7 un (k) (2.9)
1 1

\nmn l lra> a = Proportionali-

n tätsfaktor.

p, (k) beschreibt den Absorptionskoeffizienten für den Übergang

vom Ausgangszustand mit den Quantenzahlen (l m ) in die Konti-

nuumszustSnde mit den Quantenzahlen (Im). Auf Grund der Dipol-

auswahlregeln gilt 1=1 il (m=m ±1). Ferner wurde die komplexe

Rückstreuamplitude f(ir,k) in ihren Betrag und den Phasenanteil

arg(f(Tr,k)) zerlegt, der mit dem Beitrag des Aufatoms zu

arg(f(*,k)) (2.9a)

zusammengefaßt worden ist .

Die nach ili) in Gl.2.9 nicht berücksichtigte endliche Lebensdau-

er des Ausgangszustandes und der Endzustände führt zu einem Expo-

nentialterm exp(-2R/ X) ,mit dem Gl.2.9 zu multiplizieren ist (LP75;

S74).

Ferner geht man nach ili) davon aus, daß sich das Streuatom in

einem festen Abstand R vom Aufatom befindet. Tatsächlich aber os-

zillieren sowohl das Aufatom als auch das Streuatom um ihre Ruhe-

lage auf Grund thermischer Bewegung. Dieser Umstand läßt sich

durch die Einführung einer Verteilungsfunktion p(r) in Gl.2.9 be-

rücksichtigen, die angibt, mit welcher Wahrscheinlichkeit sich das

Streuatom Im Abstand r vom Aufatom befindet. Hiermit folgt aus
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Gl.2.9 die Beziehung
-2r

(2.10a)

Üblicherweise setzt man für p(r) eine Gaußverteilung an, wobei R

der mittlere Abstand zwischen dem Atompaar ist und o die Auslen-

kung der Atome von der Ruhelage beschreibt:

p(r) a exp(-(r-R)i/(5o2) )

Eingesetzt in Gl.2.11 ergibt sich so (SCL75)

-£R -202K2
xU^IUnU) f(Tr,k) (-l)14*sir.(2Rk + *1(k))e X e /R2}/Iu,(k)

1 i K I 1 i

(2.10b)

Kompliziertere Verteilungsfunktionen werden in Kapitel 9 behandelt

Die G1.2.10a und C1.2.10b beschreiben den EXAFS-heitrag x-(k),
J

der durch e_in Streuatcir. bewirkt wird, befinder, sich nun mehrere

Streuatome in der Umgebung des Aufatoms, so ergibt sich der Feir.-

strukturanteil x(k) durch Addition der Xj(k}> sofern man vor. der
J

Näherung ausgeht, daß lediglich Eir.fachstreuung dcmir.ant auftritt

(LP75). Faßt man die N, Streuatcme, die sich irr. Abstand R, vom
j J

Auf atom befinden zu eine r "Schale" zusammen, so erhält man für

(2.11)

Abweichungen von dieser Näherung werden in Kapitel 4 behandelt.

Die G1.2.10E und G1.2.10b in Verbir.dunc mit Gl.2.11 stellen die

Grundlage für alle weiteren Betrachtungen in dieser Arbeit dar.

2.2 EXAFS oberhalb von K-Kanten

Da die physikalischen Verhältnisse im Falle der Untersuchung der

Feinstruktur oberhalb der K-Absorptionskanten besonders einfach

sind und ferner fast alle bisherigen Messungen an den K-Kanten

ausgeführt wurden, soll die Verknüpfung der Feinstruktur ir.it den

Strukturparameterr. der Prcbensubstanz anhand derartiger Spektren

aufgezeigt werden.

Im Anfangszustanö befindet sich das Elektron in der K-Schale ., dh.

-10-

In einem Is-Niveau und wir setzen 1=0' Die Dipolauswahlregeln

ergeben somit 1=1 und man erhält aus Gl.2.11 und G1.2.10b den

Ausdruck

(2.12)

mit

und

X.U) = -l/kl. A.(k)'sin(n,(k))
r> J J J
n. (k) = 2R.k+*,(k)
J J J

_R 3 _

~— J -20 k

R, = Abstand Streuatom-Aufatom
J

N, = Anzahl der Atome im Abstand R,

|fj(ir,k)l = betrag der Rückstreuamplitude

X = "freie Weglänge" des Photoelektrons, bewirkt durch die end-

liche Lebendsdauer des Ausgangszustandes und der Endzustände, so-

wie durch die Inelastische Streuung.

o. - mittlere relative Auslenkung zwischen Streuatom und

Aufatom

*, = Phase, bewirkt durch die Potentiale des Aufatoms
J

(261(k)) und des Streuatoms (arg( f . ( TT , k) ) .

2.2.1 Oszillierender Anteil sin(n.(k))
J

Die Größe H, (k) wird im wesentlichen durch den Terir, 2R k bestimmt,

der den uns interessierenden Abstandswert R. enthält. Vernachläs-
J

sigt man zunächst der. Phasenanteil $,(k), so gilt für die Peri-

ode der EXAFS-Schwingungen Ak = ir/R., dh. Je größer der Abstands-

wert ist, desto mehr Oszillationen beobachtet man in einem vorge-

gebenen k-Intervall .

Zur Demonstration betrachte man Abb . 2 . l , in der die x(k) von CuBr

oberhalb der Cu K-Kante und von KMnO^ oberhalb der Mn K-Kante auf-

getragen sind. Die bei Zimmertemperatur aufgenommenen Spektren

der polykristallinen Proben zeigen auf Grund der jeweiligen kri-

stallstruktur nur den LXAFS-Beitrag, der von den nächsten Nachbar-

atomen des Aufatoms bewirkt wird (siehe nächsten Abschnitt ).

Im Falle von CuBr ist das Cu-Atom von vier Br-Atomen in einem Ab-

stand R1=2.'O A (W68) umgeben, während in KMnCK das Mn-Atom vier

nächste 0-Atome in einem mittleren Abstand von R =1.63 A aufweist

(P67; und Kapitel 5 dieser Arbeit). Dies spiegelt sich in Abb. 2. l

wieder. Auf Grund des größeren Abstandes bei CuBr ist die Frequenz

der Oszillationen in Abb.2.1.b größer als in Abb.2.1a.
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.05-
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.01

-.01

a

-7V
CuBr

Abb.2.1: EXAFS oberhalb

der K-Kanten von

a) Mn In KMnO^ und

b) Cu in CuBr

10 12 k (Ä1)

6 8 10 12 k(Ä) 6 8 10 12k(Ä)
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Abb_.j_. 2: Streuphasen nach Rechnungen von Lee und Benl (LB77).

Der zusätzliche Phasenanteil *.,(k), der infolge der Streuphasen-

rechnung die Korrektur der ungestörten Wellenfunktion durch den

Einfluß der Potentiale berücksichtigt, hängt für leichte Elemente

im wesentlichen monoton von k ab, wie die Kurven in Abb.2.2 für

26 (k) (Aufatom) und arg(f, {ir,k)} (Streuatom) zeigen,die einer

theoretischen Arbeit von Lee und Beni entnommen sind (LB77).
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An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daß die Streuung der

Photoelektronen wegen ihrer hohen kinetischen Energie an den in-

neren Schalen (Rumpfelektronen) des Streuatoms stattfindet. So-

mit Ist die Beeinflussung der Phasenanteile durch die Art der je-

weiligen Bindung oder der lonizität des betrachteten Systems nur

gering und die Phasen sind daher universell zu verwenden (CEK?6).

2.2.2 Amplitude A.(k?— j

Die die Amplitude bestimmenden Größen lassen sich in drei Termen

zusammenfassen:
N,/R? exp(-2R./3Q ist ein Skalierungsfaktor. Je mehr Streuatome

sich in Abstand R, befinden, desto größer ist die Amplitude. Mit

zunehmendem Abstand R. wird aber der Beitrag A.(k) stark verrain-
J J 2

dert. Die Ursache liegt zum einen in der durch l/R, beschriebenen

Abnahme der Amplituden der auslaufenden und der rückgestreuten Ku-

gelwellen. Ferner nimmt die Wahrscheinlichkeit, daß das Photo-

elektron inelastisch gestreut wird und somit nicht zur Feinstruk-

tur beiträgt,mit dem Abstand des Streuatoms vom Aufatom zu. Dies

wird durch den Parameter X berücksichtigt, der einer Art freien

Weglänge entspricht.X liegt zwischen 5-10 S (W77;SSL75), dh. man

erhält lediglich Information über die nächste Umgebung des Auf-

atoms (Nahordnung). Dies ist der Grund dafür, daß wir in Abb.2.l

nur EXAFS-Beiträge der Schalen mit J=l sehen, da die Schalen mit

J>1 geringe Besetzungszahlen und große R-Werte aufweisen.

l£li!ÜLÜil >der Betrag der Rückstreuamplitude, bestimmt im wesent-

lichen die Form von A,(k). Diese Größe ist elementspezifisch,

Je nach der Ordnungszahl Z des Streuatoms erhält man unterschied-

liche Verläufe für |f,(ir,k)|. Die Systematik in dieser Abhängig-

keit läßt sich aus Abb.2.l entnehmen. Gestrichelt sind dort die

Einhüllenden, also A (k)/k, eingezeichnet. Für kleine Z, wie im

Falle des Sauerstoffs, erhält man einen monoton fallenden Verlauf

in Abhängigkeit von k. Geht man zu schwereren Elementen über, hier

ist es das Brom, so weist die Einhüllende ein Maxlmum bei etwa

7 8"1 auf. Wir werden in Kapitel 8 auf diese Systematik genauer

eingehen, im besonderen mit der Erweiterung der Betrachtungen auf

Streuatome mit hoher Ordnungszahl.

exp(-2o^k^) berücksichtigt die thermisch bedingte Bewegung von

Aufatom und Streuatom unter der Annahme, daß diese Bewegung einer
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Gaußverteilung gehorcht, o, beschreibt die relative mit t lere Aus-
J

lenkung von der Ruhelage R . Diese Größe ist temperaturabhängig,
J

da die Auslenkung umso größer wird , Je höher die Temperatur der

Probe ist (BR79;BP?6). In Abb . 2 . 3 sind die EXAFS-Beiträge aufge-

.08
M L\ - T=:80K

Abb. 2. 3: EXAFS-

Beitrag x* (k) ge-

wonnen aus Messun-

gen an der K-Kante

von Cu.

Probentemperatur :

T=80 K und T=300 K,

6 8 10 k[Ä1]
tragen, die sich für die erste Schale in metallischem Cu aus Mes-

sungen bei T=80 K und T=300 K ergeben (das hierzu benötigte Ab-

trennungsverfahren wird In Kapitel 4 angegeben). Deutlich ist die

Zunahme der Dämpfung,bei hoher Temperatur zu erkennen. Daher wur-

den nach Möglichkeit alle im folgenden zu besprechenden Messungen

bei der Temperatur des flüssigen Stickstoffs durchgeführt.

2.2.3 Mehrere Schalen

In Abb.2.l werden Messungen an Substanzen gezeigt, die lediglich

eine dominante EXAFS-Komponente aufweisen. Abb.2.4 gibt das

0.2

•0.2

•Q3

Cu20
Abb.2.Ji: EXAFS

oberhalb der K-

Kante von Cu In

Cu20.

Es sind die Po-

sitionen der Mi-

nima von Xr/1̂

(«) und xCuU)

(•) markiert.

7 k[Ä1]

-u-
einer Messung an der K-Kante von Cu im Falle von Cu?0 wieder.

Diese Substanz muß zwei prägnante EXAFS-Anteile liefern, da das
o

Cu-Aufatom von zwei Sauers toffatomen in einem Abstand von R = 1 . 8 4 A
o °

und vier Kupfera tomen mit R-, = 3 . 0 2 A umgeben Ist ( G 5 8 ) . Wie er-
ÜU

wartet weist das x(k)-Spektrum einen langwelligen Anteil (Sauer-

stoff) und einen etwa doppelt so schnell oszillierenden Beitrag

(Kupfer) auf.

An dieser Stelle sollte lediglich ein Einblick in die Erschei-

nungsformen von EX.AFS gegeben werden. Verfahren zur quantitativen

Behandlung der Spektren werden in Kapitel 4 vorgestellt.

2.3 Die k-Skala

In Gl.2.7 ist der Zusammenhang zwischen der kinetischen Energie

E. . der Photoelektronen und der zugehörigen Wellenzahl k angege-

ben. Ersetzt man man E, , nach Gl.2.2, so folgt der Zusammenhang

zwischen k und der Energie der Photonen (hv). Streng genommen muß

statt Gl.2.2 die Beziehung

Ekin = ̂  -(En " E°> (2'15)

angesetzt werden (LSS75). Hier steht E für die Bindungsenergie

des Elektrons in der Schale mit der Hauptquantenzahl n, bezogen

auf das Ferminiveau (siehe Tabellen von (BB6?)).

EU beschreibt das innere Potential und berücksichtigt so die ener-

getische Lage des in Ruhe befindlichen Elektrons unterhalb der

Fermienergie. Diese EO liegt In der Größenordnung von einigen eV.

Da wir EXAFS Im Bereich Ekin>30eV betrachten, ist der Einfluß von

EO nur gering und wir haben daher für die in diesem Kapitel gezeig-

ten x(k)-£Pektren stets EO=OeV gewählt.

Bei der Analyse äer EXAFS-Daten handelt es sich meist um einen Ver-

gleich zwischen Messungen an verschiedenen Systemen, oder um einen

Vergleich zwischen Messung und Theorie, so daß jeweils nur relati-

ve k-Skalen vorliegen. In Kapitel 4 setzen wir daher das EO als

Parameter an und berücksichtigen so eine etwaige Verschiebung zwi-

schen den einzelnen k-Skalen.
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3- Experiment

Im vorangegangenen Kapitel wurde aufgezeigt, daß die uns interes-

sierende Feinstruktur %(k) ein Beitrag des Absorptionskoeffizlen-

ten u(E) ist. Es gilt somit u(E) in Abhängigkeit von der Energie

E der eingestrahlten Photonen zu messen. Hierzu geht man von der

grundlegenden Beziehung

U-d = ln(I0/I) (3.1)

aus. wobei l die Priraärintensität und I die Intensität nach der* o
Durchstrahlung der Probe mit der Dicke d ist .

Gl.3.1 bildet den Ausgangspunkt für das in Kapitel 4 beschriebene

Verfahren zur Ermittlung von x(k).

3.l Meßanordnung

In Abb.3-1 ist der Aufbau des Experimentes dargestellt. Als Strah-

lungsquelle dient das Elektronensynchrotron DESY.Der zur spektralen

Zerlegung,der von DESY emittierten Synchrotronstrahlung,verwende-

te Monochromator gestattet Messungen im Bereich von 5 keV bis

28 keV . Der Nachwels der Photonenintensitäten erfolgt mit den lo-

lonisationskammern

S Stromverstärker

SF Spannungs-
Frequenz-Wandler

SZ Signalzähler

RZ Referenz Zähler

Abb.3.l: Aufbau der Apparatur für Absorptionsmessungen,
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nisationskammern IK. und IK_, die die PrimSrlntensität I und dieo
Intensität I nach Durchstrahlung der Probe registrieren.

Eine Steuerelektronik regelt den Ablauf der Messung.

Im folgenden werden die einzelnen Komponenten der Apparatur kurz

beschrieben. Eine ausführliche Diskussion findet man in (T80;RTW

79d).

3.2 Das Synchrotron als Strahlungsquelle

Die Eigenschaften der Synchrotronstrahlung, speziell im Falle des

Deutschen Elektronen-Synchrotrons DESY in Hamburg, werden in fol-

genden Publikationen erläutert (HK6?;KK77 ;K79).

Hier sollen lediglich die Punkte hervorgehoben werden, die die

Vorteile der Nutzung von Synchrotronstrahlung gegenüber der Ver-

wendung der Bremskontinuumsstrahlung einer Röntgenröhre,im Hin-

blick auf das vorliegende Experiment, darstellen:

1) Wegen der starken Kollimination des Photonenstrahlsj ist

die Synchrotronstrahlung im Gegensatz zu der unter einem großen

Raumwinkel abgegebenen Bremsstrahlung einer Röntgenröhre, hervor-

ragend für Experimente geeignet, bei denen eine geringe Divergenz

verlangt wird.

Wie in Abschnitt 3.3 gezeigt, gehen wir von einer Divergenz von

A6H*A6 = 1.0x0.075 mrad

aus (H=Horizontale (Ebene des Synchrotrons); V=Vertikale). Diese

Werte werden durch den Eintritsspalt

"g io'°
(30x2 mm) des Monochromators,

Abb.?.2: Inten-

sitäten des Syn-

chrotrons DESY

und einer Rönt-

genröhre . (Brems-

kontinuum).
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der sich in ÜO m Entfernung vom Tangentialpunkt der Elektronen-

bahn im Synchrotron befindet und durch die Quellengröße des Elek-

tronenstrahls {10 mm Breite und l mm Höhe (KK77)) bestimmt.

Für diese Divergenzen sind in Abb.3.2 die Intensitäten pro eV für

eine Röntgenröhre mit den Betriebsdaten 45 kV und 50 mA, und von

DESY bei einer Elektronenenergie von 1.2 GeV und einem Elektronen-

strom von 10 mA angegeben.

Die Intensitäten unterscheiden sich um etwa fünf Größenordnungen.

11} Die von einem Synchrotron abgestrahlte Intensität vari-

iert monoton in Abhängigkeit von der Photonenenergie, während bei

Röntgenröhren neben dem Bremskcntinuuir. noch zusätzlich charakte-

ristische Linien auftreten.

Diese Linien führen aber zu Verfälschungen der EXAFS-Spektren, da

sie meist nur unvollkommen durch Referenzrr.es sungen zu ellminieren

sind und sie schränken sorr.it den verfügbaren Meßbereich ein (W77).

3.3 Mpnochromator

Zur spektralen Zerlegung der Syrchrotrcnstrahlung wird die zwei-

fache Braggreflexion an einem Hutenkristall ausgenutzt (Abb.3.3}.

Abb. 3-3^ Strahlengang

in einem Nutenkristall.

Hierbei handelt es sich um einen Einkristall in den eine Nut der

Breite D eingefräßt ist. Wir benutzen einen Ge(lll) Kristall mit

D-10 mir, und einen Si(22C) Kristall mit D=4 mm.

Nach der Braggschen Beziehung (d = Gitterkonstante ;r.= Ordnung des

Reflexes)
n-X = 2-d-sir.(e) (3-2)

werden Photoner, der Kellenlänge \n der Kristallfläche l unter

dem Winkel 26 zur Strahlrichtung reflektiert. Nach nochmaliger

Reflexion an der Kristallflache 2 verläuft der austretende Strahl
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parallel zum einfallenden Strahl. Durch diese Anordnung wird er-

reicht, daß die Detektoren und die Probe während des Abfahrens

eines Spektrums lediglich oarallel zum einfallenden Strahl nach

der Beziehung
l = 2-D-cos(6) (3-3)

verschoben werden müssen (Al<0.3 mm beim überstreichen eines Ener-

giebereiches von l keV). Hierzu dient ein Hubtisch, der ebenso

durch einen Schrittmotor angetrieben wird, wie das Einkreisgonio-

meter auf dessen horizontaler Drehachse der Nutenkristall montiert
ist.

Der Monochromator arbeitet in einem Energiebereich von 5 keV bis

28 keV. Die untere Grenze wird durch die für niedrige Energien

merkliche Absorption durch die Luft und das Be-Fenster gegeben,

das das Strahlrohr verschließt. Die obere Grenze wird durch die

verwendeter. Kristalle bestimmt .

3.^ Auflösung des Monochromators

Die Auflösung AE des Konochrorr.ators wird durch die Divergenz der

einfallenden Strahlung und durch die Breite der Reflexionskurve

des Kristalls bestimmt. Sie sollte für EXAFS-Messungen nicht

schlechter als lOeV sein, da typische EXAFS-Oszillationen Im Be-

reich kleiner E. ip-Werte,Breiten von etwa 20eV aufweisen.

Die Kristalle und die verwendeter. Spalte wurden so gewählt, daß

bei guter Auflösung eine möglichst hohe Strahlungsintensität ge-

währleistet ist.

Mit einer Spaltbreite von 2 mm und der daraus resultierenden Di-

vergenz i0 = 0.07^ mrad (siehe Abschnitt 3.2), sowie der. Breiten

15

LÜ

0

A b b . Energie-

auflösung 4E für

Ge(lll) und 51(220}

bei einer Divergenz

von A6V=0.075 mrad.

10 E [KeV] 20 25
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A6D der Reflexionskurven von Ge(lll) und Si(220) (H?8) erhalten
n

wir nach

mit

AE = EAAG'Cot(0)]* + A0*
K

E = h'C/(2'd.sln(e}).

die in Abb.3.^ angegebene AE-Abhängigkeit von der Photonenenergie,

Die horizontale Divergenz ist hierbei vernachlässigt worden, da

AEH<15 meV gilt.

3. 5 Eichung des Monochromators

Die Eichung des Monochromators wird mit Hilfe von Absorptions-

kanten, deren Lagen auf ±2eV bekannt sind (B67;BB67},vorgenommen.

In Kapitel 4 wird gezeigt, daß Fehler In der absoluten

Energieskala nur geringe Auswirkungen auf die Aufbereitung der

EXAFS-Daten haben.

3-6 Detektoren (Ionisationskammern^

O

Auf Grund der hohen Zählraten von 10 Photonen pro Sekunde konnte

keine Einzelzählung durchgeführt werden. Statt dessen haben wir

den lonisationsstrom gemessen, der bei einer Zugspannung von 10 V

zwischen den Platten einer Ionisationskammer fließt. Dieser Strom

ist proportional zur Anzahl der Photonen.

Die Kammern bestehen aus Metallröhren, die durch lOum dicke Kap-

tonfolien verschlossen sind. Als Elektroden dienen je eine Kupfer-

platte unter- und oberhalb des Strahls, die 10 mm Abstand vonein-

ander haben. Die Kammern können über ein Gaseinlaßsystem mit Luft,

Ar, Kr oder Xe bei Drucken von 0.1-1.0 bar gefüllt werden. Hier-

durch ist es möglich im gesamten Meßbereich die jeweils gewünsch-

te Absorption einzustellen {siehe Kapitel 3-9).

3. 7 tiöhere Ordnungen

Wie aus Gl.3.2 zu ersehen Ist, reflektiert der Monochromatorkri-

stall auch die Wellenlängen 3̂  A/n fn ist die Ordnung des Reflexes),

die zu einem zusätzlichen Untergrund im Meßspektrum führen.

Für höhere Ordnungen nimmt die Feflektivität der Kristal-

le auf Grund der schmaleren Reflexionskurven und dem kleiner wer-

denden Formfaktor ab. Ferner ist der Strukturfaktor für Ge(lll)
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Null für n=2, so daß hier der Beitrag der zweiten Ordnung unter-

drückt wird.

Auch die abnehmende Empfindlichkeit der Ionisationskammern und

der Abfall der Intensität der Synchrotronstrahlung für kleine X

bewirken, daß die höheren Ordnungen weniger als ein Prozent der

Gesamtintensität ausmachen.

3.8 Probenhalter

Zur Aufnahme der Proben wurde eine auf 10"5 bar abpumpbare

Kammer konstruiert, die eine Kühlung der Substanzen auf die Tem-

peratur des flüssigen Stickstoffs ermöglicht (̂ 80 K).

Hierzu dient ein Kühlfinger, dessen Ende die Halterung für die

Probe (Preßling,Folie) darstellt. Ein Thermoelement ermöglicht

die Temperaturmessung in Probennähe. Wahlweise kann auch eine Pro-

benzelle für Flüssigkeiten eingesetzt werden.

3.9 Propenpräparatioji

Bei der Herstellung der Proben ist auf zwei Punkte zu achten:

I) Optimierung der ProbendicTke d

II) Homogenität der Probe.

i) Es gibt unterschiedliche Kriterien für die Wahl der optimalen

Schichtdicke d der Probe (PHJ57;P76). Sie besagen, daß die obere

Grenze für d dadurch gegeben ist, daß genügend hohe Zählraten in

kurzer Zeit ermittelt werden können. Die untere Grenze wird durch

die Forderung nach genügend Kontrast zwischen der Absorption un-

ter- und oberhalb der Kante bestimmt.

In (KES79) wird angegeben, wie das Signal-Rausch-Verhältnis In

Abhängigkeit von der Absorption der Probe, also ypd und der Ab-

sorption der Ionisationskammer IK, , ausgedrückt durch y-^^, zu

optimieren ist, wenn Ionisationskammer IK lOOj Absorption auf-

weist. Diese Nebenbedingung für IK~ ersetzen wir durch uo^^^l^i

da unsere Signalkammer IK2 dreimal so lang wie IK, ist, und die

Gasfüllungen in den Kammern gleich sein müssen, um Nichtliniari-

täten auszuschließen. Hieraus folgt upd-2.25 und y1d1=0.5- Für

Cu im Bereich der K-Kante ergibt sich hieraus eine Probendicke

von d=10 ym.

Wir haben diese Bedingungen nach Möglichkeit eingehal-

ten, allerdings immer unter der Voraussetzung, daß auch Forderung
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ii) hiermit verträglich ist.

Auf die spezielle Art der Präparation gehen wir jeweils bei der

Besprechung der einzelnen Substanzen ein.

II) Inhomogene Proben, dh. Proben die zB . Löcher und Risse auf-

weisen, bewirken einen zusätzlichen Untergrund im Absorptions-

spektrum, der zu einer Reduzierung der Amplitude der EXAFS-Struk-

turen führt.
Ist x der tatsächliche Feinstrukturbeitrag und beschreibt x den

prozentualen Anteil der Löcher zur gesamter, Probenfläche, so er-

gibt eine einfache Rechnung die verfälschte Feinstruktur 5J .

y d und y_d seier, ciie Absorptionskoeffizienten unter und oberhalb

der Kante . In Abb. 3. 5 sind für y~d=2 und y^d-'t die x-Werte in

Abhängigkeit von x aufgetragen. Man erkennt, daß für große yd be-

1.0

x
<x

0.5

Abb_._3_._:;;_ Reduzierung der

EXAFS-Amplituäe in Abhän-

gigkeit von dem Verhältnis

_Fläche der Locher
x~ Probenfläche

0 1 2 3 i 5 6 7 8 x [%]

reits x-Werte von wenigen Prozent ausreichen, um die EXAFS-Struk-

tur auf weniger als die Hälfte zu reduzieren. Ein Vergleich zwi-

schen den durchgezogenen und den punktierten Kurven, die für

u2/V., = 10 und u?/u.=2 gelten, gibt Auskunft über den geringen Ein-

fluß des Kantenhubes auf diesen Effekt.

Für die quantitative Auswertung der Amplitude der Feinstruktur x

ist somit eine sorgfältige Herstellung der Proben notwendig und

ferner Ist darauf zu achten, daß die Proben nicht zu stark abso-

bieren dürfen, ein Punkt der mit Forderung i) zusammenfällt.

Die Bestimmung der Abstandswerte R. aus dem Argument des Sinus,

wird dagegen weit weniger durch diese Effekte beeinflußt.
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3.10 Meßablauf

Die Aufnahme eines EXAFS-Spektrums setzt eine Steuerung des Mono-

chromators und die Registrierung der lonisatlonskammersignale vor-

aus. Hierzu dient ein Rechner (FDP 8/e) mit zusätzlicher Elektro-

nik. Die Zählkette besteht aus je einem Stromverstärker, der die
—R

geringen Ströme der Ionisationskammer (i-10 A) in SpannungsSigna-

le (0-10V) umwandelt . Diese Spannungen werden in einem Spannungs-

Frequenz-Wandler In Frequenzen zwischen 0 und lOOkHz umgesetzt,

die von den zwei Kanälen eines Zählers registriert werden.

Der Kanal für das Referenzsignal wird auf einen festen Wert IR

eingestellt, und es ergibt sich die Primärintensität I aus

I D = I * ( l - e x p C - y ^ d 1 ) ) ( 3 . 5 ) -
H O 11

Ist dieser Wert erreicht, so wird der zweite Kanal für das Signal

gestoppt und ̂  = Io.exp(-ypd-u1d1).(l-exp(-3u1d1)) (3-6)

(Nomenklatur siehe 3-9), wird vom Rechner abgerufen und gespeichert,

ebenso wie die zugehörige Winkelstellung des Goniometers, Der so

gewonnene (I„,0)-Wert wird auf einem Monitor dargestellt.
O

Irr, nächsten Schritt löscht der Rechner die Zähler und steuert ei-

ne Schrittmotorsteuerung an , mit deren Hilfe Goniometer und Hub-

tisch auf die nächste Winkelposition gefahren werden (AG ist ein

Vielfaches von 1/1000 °).

Ist die gewünschte Punktzahl, typischerweise 800 Kanäle, erreicht,

die einem Energiebereich von etwa 1500 eV entspricht, so kann das

Spektrum auf Magnetband geschrieben werden. In dieser Form können

die Daten dann an der IBM-Anlage des Forschungszentrums mit den

im Zusammenhang mit dieser Arbeit erstellten Programmen, ausgewer-

tet werden.

Bei einer Meßdauer von 1-2 sec. pro Kanal benötigt man weniger als

30 rain. für die Aufnahme eines Spektrums. Pro Substanz wurden im

Mittel drei Spektren nacheinander abgefahren, um zeitliche Schwan-

kungen zu eliminieren.
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4 Auswertung

Das im vorangegangenen Kapitel vorgestellte Experiment liefert

die von der Signalkammer registrierte Intensität I„ in Abhängig-

keit von der Photonenenergie E.

In diesem Kapitel werden die Methoden behandelt, mit denen aus

den Absorptionsdaten Strukturaussagen gewonnen werden können. Der

erste Schritt besteht in der Ermittlung des EXAFS-Anteils x(k).

4. l Spejctrennormalislerung

Ausgehend von den G1.J.5 und Gl.3.6 erhalten wir mit S(E)=ln(I /!«,)

S(E) = Up(E)d t Hj(E) (1.1)

mit H.J.CE) = In
{f̂ ef*- P d )}

H,, berücksichtigt den Einfluß der Ionisationskammern und ppd steht

für die durch die Probe bewirkte Absorption. Dieser Beitrag lautet

für E^E
Mp(E)d '- y Vn(E)d,

wobei der erste Term die uns Interessierende Absorption der Scha-

le mit der Hauptquantenzahl n nach Gl.2.4 beschreibt. Die Absorp-

tion der Schalen des Aufatoms mit den Hauptquantenzahlen m^n, so-

wie die der übrigen Elemente, die sich in der Probensubstanz be-

finden (zB. H~0 bei Lösungen), ist in u..d zusammengefaßt.

Um aus S(E) die uns interessierende Größe x zu erhalten, muß er-

stens der Untergrund

SL,(E) = M[J(E)d + HjtE) (4.3)

von S(E) abgezogen werden. Der verbleibende Anteil ermöglicht die

Bestimmung von "jj°TET. Als Ergebnis erhält man dann ein xTlT, aus

dem durch einen Filterprozeß x(E) gewonnen wird (LSS75;W77;MRSW78).

4.1.1 Viktoreenabzug

Die Größe iJ„(E) läßt sich durch eine Entwicklung des Absorptions-

koeffizienten nach der Energie E darstellen (LSS75) (Vlktoreen-

formel)
Uu(E)d = D-E

-2*-

Durch Anpassung von Gl.4.4 an den niederenergetischen Teil der

e, für

S(E) = S,.(E) (4.5)

Absorptionskurve, für den (E<E )

gilt, und Extrapolation von Gl.4.4 In den Bereich oberhalb der

Absorptionskante, erhält man nach Abzug dieser Größe von S(E)

das gesuchte Mn(E)d. Für das Beispiel einer Messung an der K-Kan-

te einer Eisenfolie bei 80 K ist dieser erste Schritt in Abb.4.i

dargestellt.

Viktoreenanpassung.

0

-0
70 7.2 74 7.6 E (KeV)

Abb. 4.1; Aufbereitung des Absorptionsspektrums von Eisen (80 K).

Die Güte des VIktoreenabzuges ist entscheidend für die Genauig-

keit mit der die "richtige" Amplitude von x ermittelt werden kann.

Weicht die extrapolierte Kurve von dem tatsächlichen Verlauf ab,

so wird vnd und damit auch x verfälscht.

Da bei der von uns benutzten Art der Photonenregistrierung zusätz-

lich zu dem von Gl.4.4 beschriebenen Beitrag u..d noch der Term HT

auftritt soll an einem Modell gezeigt werden, daß Gl.4.4 auch

diese Größe gut wiedergibt, hierzu approximieren wir die Ab-

sorptionskoeffizienten nach u^a-E13 (AP74)

,d = 500 E-3.5 und = 200 E-3 (E in keV).

In Abb.4.2 sind Uyd und S[J(E)als durchgezogene Kurven im Bereich

von 8 bis 9 keV aufgetragen. Punktiert sind die Kurven angegeben,

die sich aus der Extrapolation der Viktoreenanpassung im schraf-
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fierten Bereich ergeben. Die beobachtete Abweichung zwischen der

extrapolierten Kurve und s, (E)entspricht einem Fehler von etwa 2%,
u

•wenn man von Ppd = 2 ausgeht. Aufgrund dieser guten Übereinstimmung

05
. 2 : Überp rü fung

0

-05

der Anpassung, des Un-

tergrundes durch Gl.Jl.i).

Modelle für S., und

u..G (durchgezogene

Kurve), im Bereich

von lOOeV angepaßte und

extrapolierte Kurven

(punktiert) .

8 8.4 8.6 E [KeV]
wurde auf die Aufnahme von Leerspektren für jedes Mefispektrurr. ver-

zichtet .

Für die weitere Auswertung ist der i't er gang vor. der Pbetonenener-

gie E zu dem Wellenvektor k des Photoelektrons notwendig.

Wie in Kapitel 2.1 angegeben, geht man für die Xuordnursg k=f(E)

von de-r Dispersionsrelati er freier Elektronen aus (Gl. 2 . 7 ) , da
S"1

wir EXAFS irr. Bereich k>?A tetrac.-.ter., Die s. inet: scr.e r.nergie t. .
* K i r.

der Elektronen ergibt sich racl". " ] , r. l 5 aus dor Differenz zwischen

der Photonenenergie unü der energetischer Lage aer jeweiliger. Ab-

sorptionsxarte (E ) plus einem r.'errr., aer cie Abweichung zwischen

der Kar.ter.lage und dem Nullpunkt der k-Skala berücksichtigt, aür

die Srektrenr.ormslislerung setzen wir diese GroT-e als Null an

akin = E ' En '

Da E, . eine Differenz zwischen F und E ist, sind wir nicht auf
Klii II

eine genaue Absoluteichung des Xcncchromators angewiesen.

Je nach der Form der Absorpticnskar.te ordnen wir deren halbe hebe

oder die erste Struktur in der Kante der Energie E zu, die für

das reine Element angegeben wird und definieren ferner den Winkel
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dieses Punktes nach G1.3.^ zu G . Der Fehler, der durch die Ab-

weichung 4E zwischen der Kanten l ap.e des Elementes und der unter-

suchten Substanz auf Grund der chemischen Verschiebung und Un-

terschiede der Inneren-Potentiale hervorgerufen wird, beträgt

für AE=10eV Ak=k/500 und ist somit vernachlässigbar .

Durch dieses Verfahrer, wird außerdem eine fehlerhafte Vergabe der

Gitterkcnstanten d ausgeglichen. Abweichungen des tatsächlichen d-

Wertes von der aus Tabellen entnommenen GrÖ3e können zB. durch

thermische Einflüsse bedingt sein.

Für einen Fehler Ad=d/100 folgt Ak/k*l/?00, ein Wert der ebenfalls

vernachlässigt werden kann.

4. 1.3 .Bestimmung des_moriotorien Anteils de_s_ Afcs^orptionskcef fizi -

Nach Abschnitt 14.1.1 erhalten wir aus S(E) der. Absorrtlons-

koeff izienten der Schale mit der Hauptquanter.zahl n für F-:>E

Da die aus Sinusterrer. besteher.de Feinst rukt u r \('i'.~; ei re pro.^e An-

zahl vcn Oszillat icr.en I" k-r:aum auf weist , während i/>;d Irr. we-

sentlichen r.orctcn vcn k abhünrt , ermitteln wir diesen Anteil

durch Anpassung eines Polynorr, an die )i (k)d-V'erte.

p-i-k 1) (Ji.C)

deutet darauf hir , da.Q es sich ur eir.c Näherung handelt.

Im folgenden wird stehts ein. Polynom 7. Grades benutzt, da für

1 = 1 die Forr vcn \:r (k) nur urivol Ikorrpen wiedergegeben wird,und für

i>? bereits die erster EXAFS-Opzi l laticner., besonders beln Vorlie-

gen leichter Sireuatcrr.e ur:c somit grcBer Amrlltuder. irr kar.ter.nahen

F-erel ch , berücks ich 11 rt werden .

Am Beispiel des Absorptionsspektrums des Eisens ist die so gewon-

nene \i^ (E7d- Kurve In Abb . 'J . l e Inge t raren .

erhalten wir aus u (k^d den Beitrag
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Ü . l. Ü Fourierfilterung

Die Methode der Fourierfilterung (LSS75) geht von einer Zerlegung

der äquidistant im 0-Raum vorliegenden xü^-Daten in die Harmo-

nischen der Frequenz v aus. Ist n die Anzahl der Daten im

Transformationsbereich, so gilt v =ir/n.

Die Filterung besteht darin, daß die Koeffizienten der niedrigen

Frequenzen, die den nach obiger Polynomanpassung verbliebenen Res-

ten des monotonen Untergrundes entsprechen, bei der Rücktransfor-

mation in den 6-Raum Null gesetzt werden. Die Anzahl dieser Koef-

fizienten ergibt sich aus dem Auftrag des Transformationsspek-

trums, in dem der bei höheren Frequenzen auftretende EXAFS-Anteil

zumeist gut von dem Untergrundsanteil getrennt ist-{W77).

Wenden wir dieses Verfahren auf XV" d an, so folgt

Filterung M°(k)d-x(k). .7)

Der Abzug dieser Größe von u ( k ) d ergibt zunächst P n ( k ) d , woraus

mit 01,4.7 die für die weiteren Betrachtungen dienende Feinstruk-

tur x(k)ermi t te l t wird.

Für das Beispiel einer Messung an Eisen ist das so gewonnene x (k )

In A b b . 4 . 3 aufgetragen.

Q2-

0

-0.1-
2 4 6 8 10 12 k [A1!

A b b . J f . 3 j Der EXAFS-Beitrag oberhalb der K-Kante von Eisen (80 K ) .

Wie bereits in Kapitel 2 . 2 . 3 angedeutet , bedarf es zur quantita-

tiven Interpretation der Feinstruktur im Falle der Überlagerung

mehrerer Streubeiträge, wie zB. bei dem hier gezeigten Fe-Spektrum,

eines Verfahrens zur Trennung der einzelnen EXAFS-Anteile.
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4.2 Fouriertransformatlon

Laut Gl.2.11 besteht die Feinstruktur aus einer Summe von einzel-

nen Termen,die Jeweils die N, Atome im Abstand R vom Aufatom be-
J J

rücksichtigen. Da diese einzelnen Beiträge periodische Schwingun-

gen sind, liegt es nahe, eine Fourlerzerlegung vorzunehmen (ähn-

lich einer Fourierfllterung wie vorne beschrieben). Hierzu trans-

formiert man das xCO vom k-Raum in den r-Raum (Abstandsraum).

Auf diese Welse erhält man eine radiale Verteilungsfunktion mit

einzelnen Maxima, deren Lage Auskunft über R und deren Höhe In-

formation über N , o. usw liefert (SSL75).
J •}

4.2.1 T_heorie

Im folgenden gehen wir von Gl.2.11 in Verbindung mit G1.2.10a aus,

und betrachten die Verhältnisse für Absorption an K-Schalen.

Die Verallgemeinerung bei der Betrachtung höherer Schalen (L-,M-

...Ausgangsniveaus) bewirkt lediglich das Auftreten von zwei EXAFS-

Anteilen pro Streuschale, wie in Kapitel 6 gezeigt wird.

Der zu transformierende Ausdruck lautet

A(k) = kX(k) =-

mit

und

, , dr-SiCr)-Im{exp(2ikr)-A,(k,r}>
.1 0J J J

S (r) = Pj(r)/r'

A (k,r) = f (ir,k) |-exp(-2r/X + i* (k)) .
J J J

Für die Transformation wählen wir die In (SSL71;SSL75;HSH76) an-

gegebene Form

F(r) = l//2¥ [ {d(2k).f(k)*exF(2irk}} (4.9)

f(k) = {dr-F(r)-exp(-2Irk)} .

Gl.4.9 stellt die Fouriertransformation vom k-Raum In den r-Raum

dar. Gl.4.10 beschreibt die Umkehrung dieses Vorganges.

Bei der Durchführung der Transformation ist zu berücksichtigen,

daß die EXAFS-Daten nur In einem beschränkten k-Bereich vorliegen.

Dieser Umstand wird durch die Einführung eines Transformationsfen-

sters W(k) In Rechnung gestellt. In seiner einfachsten Form, als
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sogenanntes Rechteckfenster bezeichnet, hat es folgendes Aussehen

w(k) = { UI> minl ~max
*• 0 sonst

Wie in Kapitel 4.2.3 beschrieben, kann die Auswertung durch geeig-

nete Wahl von W(k) verbessert werden.

Für unseren Fall besteht das f(k) somit aus A(k), bewichtet mit

W (k)
f(k) = A(k)-W(k) . (4.11)

Setzt man Gl.4.11 mit Gl.4.8 in Gl.4.9 ein, und schreibt man für

die Fouriertransformierten von W(k) und A,(k,r), w(r) und X (r,r),

so folgt

mit

-1t-
F(r) = -=r I

*•* "\> , ^"V , •V 'V,,
dr-S , ̂ r) U, (r+r ,r)- c , ( -r+r ,r) }

.
J

= 1//2? dr-X (r,r)-w(r-r) (4.12)

Diese in ähnlicher Form von Hayes und Mitarbeitern (HSH76) ange1-

gebene Beziehung trennt den "Strukturbeitrag" S, (r), der die Ver-

teilung der Atome und deren Abstandswerte enthält, von dem Anteil

^(r.r), der durch die Größen bestimmt wird, die spezifisch für

das Paar Aufatom-Streuatom ( ] f , (ir ,k) | ; * (k) ) sowie für das ver-

wendete Fer.ster sind.

Auf Grund dieser Trennung ist ein in (HSH76) angegebenes Verfah-

ren zur Analyse der EXAFS-Daten im r-Raum entwickelt worden.

G1.Ü.12 bildet den Ausgangspunkt für die weiteren Betrachtungen.

4 . 2 . 2 Aussagen jjer Stirukt urf unkt ion

Anhand von vereinfachenden Annahmen soll an dieser Stelle die Be-

deutung von F(r) aufgezeigt werden. Wir gehen aus von

* (k) = 0,
J

|f,(*,k)| = C.
J J

(C =konstant)
J

und S.(r) - N,/oj'exp[-(r-RJ)2/(2o2)]/r2

setzen also für p,(r) eine Gaußvertellung an. Ferner sei die Be-

schränkung des EXAFS-Bereiches durch kmln und kmax aufgehoben.

Hieraus folgt „ ^
X.(r,r) * exp(-2r/X)-6(r)
J

(6(r)=Deltafunktion)

und w(r-r) = 6(r-r)
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Aus Gl.4.12 erhalten wir so als Näherung für die Fourlertrans-

formierte N C
lF(r)l«y _0_

J o R;
J J

2-o

Die Gl.4.13 beschreibt eine Summe von Gaußfunktionen, deren Schwer-

punkte durch die Abstände R. der Streuatome vom Aufatom bestimmt

werden. Die Höhe der Maxima gibt Auskunft über die Anzahl N, der
vf

Atome im Abstand R.. Sie wird ferner bestimmt durch die, die ther-

mische Bewegung der Atome berücksichtigende Größe a. und durch
J

exp(-2R,/X), dem Faktor, der für die Dämpfung der Elektronenwel-

le durch inelastische Streuung steht. Der Parameter o, legt fer-
J

ner die Breite des Maximums fest.

Führt man für die oben vernachlässigte Phase $,(k) eine in

k lineare Näherung ein (SSL75)

(k) = 2a k (4.14)

so verschiebt sich die Lage der Maxima von R, nach (R.-a.).
J J J

Mit dieser Näherung wird Gl.4.13 in einem Großteil der bisherigen

Veröffentlichungen zur Auswertung der EXAFS-Daten herangezogen.

Bei dieser Art der Datenar.alyse ergeben sich zahlreiche Komplika-

tionen:

Gl.4.13 stellt lediglich eine idealisierte Näherung der tatsäch-

lichen Verhältnisse dar. Gehen wir dort von einem unendlich ausge-

dehnten EXAFS-Spektrum aus, so wird in Wahrheit die Forir. der Maxi-

ma durch die Vergabe eines endlicher. Transformationsbereiches be-

stimmt . Dies veranschaulicht Abb .4 . i|. Für eine Modell Struktur rr.lt

1

0)

O

LL

0

k-Bereich: /'lfVexpHr-2)/005]

r [Ä ]

Abb.4_._4 : Ein Vergleich

der Strukturfunktionen

F(r) des Modells

2 2Mk)=exp(-2o k )sln(2Rk)

nach Gl.4.13 mit den

Transformationen in den

angegebenen k-Bereichen.

R=2 8 und o=0.05 8.
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o=0.05 S und R , = 2 S ist in A b b . < 4 . i J die Fouriertransformierte, die
0

sich nach Gl.4.13 ergibt.aufgetragen (durchgezogene Kurve). Die

punktierte und die gestrichelte Kurve geben den Betrag von F(r)

bei Verwendung eines Hechteckfensters mit 3Ä _<k<138 und

3Ä £k<lOA~ wieder. Deutlich ist zu erkennen, daß die Breite des

Maximums hauptsächlich durch die Fensterfunktion bestimmt wird.

Die Nebenstrukturen, die zusätzlich zum Hauptmaxi-

mum auftreten, können bei Vorliegen mehrerer benachbarter Maxima

zu Interferenzen führen, die Störungen der Strukturfunktion |?(r)

bewirken. Um diese Effekte gering zu halten, ist es von Vorteil,

ausgewählte Transformationsfenster bei der Auswertung einzusetzen.

^ . 2.3 Trcinsformatlonsfenster

Das 5. ir. Gl.4.12 stellt eine Faltung zwischen der Fourlertrans-

formierten der Fensterfunktion und der Amplitude der EXAFS-Schwin-

gung dar. Beide Anteile wirken sich somit auf F(r) aus.

Für die Fouriertransformation ist es nun von Bedeu-

tung, daß an den Stellen kmln und kmax nicht wie 26. im Falle des

Rechteckfensters, ein scharfes Abbrechen des Jeweiligen Sinuszu-

ges vorliegt. Derartige Strukturen können nur durch ein breites

Spektrum an Frequenzen im r-Raum beschrieben werden. Ersetzt man

dagegen den abrupten Übergang durch eine kontinuirlich von Null

nach Eins anwachsende Funktion, so werden die Nebenstrukturen klei-

ner und der Bereich im Abstandsraum, der dem Sinuszug zugeordnet

ist, wird schmaler. Somit ist eine bessere Trennung der Maxima in

|P(r)I gewährleistet. In Abb.4.5 sind die Auswirkungen verschie-

1 -

Ü-

0

k.=3Ämm 0

k =13Ä
max

Gauflfenster

echteck -
fenster

Betrag der
Fouriertr ans formier-

ten von A(k)=sin(2Rk)

mit R=2fi, bei Verwen-

dung verschiedener

Trans format Ions fenster

0 r[Ä]
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dener Fensterfunktionen auf einen Sinuszug dargestellt. Die durch-

gezogene Kurve zeigt F(r) im Falle eines Rechteckfensters. Die

für die punktierte Kurve als Fenster verwendete Gaußfunktion ist

so gewählt, daß ihr Wert an den Grenzen des Transformationsberei-

ches 0.1 beträgt (die Gaußfunktion ist auf Eins normiert), woraus

sich folgende Darstellung ergibt {GF76 ;W77 ;MRSW?8 )

WG(k) , e

Ferner kann eine Faltung zwischen einem Rechteckfenster und einer

Gaußfunktion eingesetzt werden (HSH76), oder aber ein Rechteckfen-

ster, dessen Enden durch einen Sinus abgerundet werden (LB77) .

Wir haben hier den Fall spezieller Fensterfunktionen behandelt.

Wie wir in Kapitel 2.2.1 gesehen haben , hat die Rückstreuamplitude

|f(n,k}| für Elemente wie Cu und Br einen Verlauf, der der Form

eines Gaußfensters nahe kommt. Ir. diesen Fällen bildet somit die

Einhüllende der EXAFS-Oszillationen selbst schon das geeignete

Transformationsfenster . Daher ist die Wahl des optimalen Fensters

von der Art der Streuatome abhängig. Im folgenden wird stets das

Gaußfenster eingesetzt, wenn leichte Streuatome wie C, N, 0 usw

das EXAFS-Spektrum bestimmen.

Ferner ist darauf zu achten, daß k . und k so gewählt werden,min max "
daß dort Nulldurchgänge von x(*O vorliegen, um so eine zusätzliche

Verringerung des "Abschneideeffektes" zu gewährleisten.

Durch unterschiedliche Wahl des Transformationfensters kann man

eine unterschiedliche Bewichtung der Streuanteile von Atomen mit

verschiedener Ordnungszahl Z erreichen. Wie bereits eben angedeu-

tet, ähnelt |f(ir,k)| für Elemente mit Z^30 einer Gaußkurve . Eine

Änderung der unteren Transformationsgrenze k , bewirkt hier nur

eine geringe Änderung der Höhe des zugehörigen Maxlmums in |F(r) .

Für leichte Streuatome dagegen nimmt |f(Tr,k)[ monoton mit wachsen-

dem k ab. Somit führt hier eine Variation von k , zu drastischen

Unterschieden in der Höhe des Maxlmums in |F{r)|.

Auf diese Weise kann einmal durch das Fenster eine bessere Tren-

nung der interessierenden Maxima erzielt werden, und zum anderen

gestattet dieses Verfahren die Zuordnung der Maxima beim Vorlie-

gen von Streuatomen mit stark unterschiedlichem Z (RTW?9a;T80).
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4.2.1 Anwendung_der Fourlertransformatlon auf die Feinstruktur

von Cu und Cu^O

Berücksichtigt man die obigen Aussagen, so erhält man Fourlertrans-

formierte F(r}, deren Beträge eine gute Trennung der Anteile der

einzelnen Streuatome erlauben. In Abb.Ü.6 Ist dies am Beispiel der

Transformation der Cu-Daten gezeigt. Eingezeichnet sind die Ab-

Abb._j__.6_^ Der Betrag (a)

und der Realteil (b) der

Fouriertransformierten

F(r) der EXAFS-Daten an

der K-Kante von Cu (80 K)

bei Verwendung eines

Rechteckfensters mit

î Positionen der Streuatome

standswerte, die sich aus der Literatur (W68) ergeben. Die Abwei-

chungen dieser Werte von der Lage der Maxlma von |F(r) beruht

auf dem Phasenbeitrag *,(k).

In (SSL75) wird beschrieben, wie man mittels Gl.4.13 aus F(r)l

Information über Besetzur.gszahlen und Abstandswerte erhält.

Der zusätzlich zum Betrag von F(r) in Abb.4.6 aufgetragene Real-

teil erlaubt im Vergleich mit ersterem eine Aussage über die Aus-

wirkung der Phase *. (k). Wie wir vorne gesehen haben, führt die

Annahme einer linearen Phase (Gl.l.H») In |F(r)| lediglich zu ei-

ner Verschiebung der Lage der Maxlma um -a, (siehe Abb.i*.6a).

Der konstante Beitrag T, der Phase wirkt sich dagegen nur auf den
J

Realteil (und Imaginärteil) der komplexen Transformation aus.
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Somit führen verschiedene Y, zu einem unterschiedlichen Verlauf

von Re(F(r)) Im Bereich des Maxlmums von F(r)|.

In Abb.4.7 sind die oben genannten Verhältnisse

anhand der Transformation der in Kapitel 2.2.3 vorgestellten Fein-

struktur von Cu?0 dargestellt. Das erste Maximum in Abb.4.7a steht

für Sauerstoff, das zweite für Kupfer als Streuatom. Man erkennt

die Übereinstimmung der Phase für diese Cu-Schale und die erste

Cu-Schale in Abb.4.6, während der Realteil im Bereich des dem

Sauerstoff zugeordneten Maximums einen abweichenden Verlauf zeigt.

Somit gestattet die Analyse des Realteils in Zusammenhang mit

|F(r)| eine grobe Unterscheidung zwischen Streuatomen mit unter-

schiedlicher Ordnungszahl (siehe auch Kapitel 2.2.1).

Abb_.ĵ 7_i Der Betrag (a)

und der Realteil (b) der

Fou r i er t r an s formierten

F(r) der EXAFS-Daten an

der K-Kante von Cu in

Cu20 (80 K) bei Verwen-

dung eines Gaußfensters

ir.it jß~1<k<l'*Ä"1.

0 5 r

An diesen Beispielen erkennt man einen Weg, wie die durch

t,(k) bedingte Verschiebung der Maxima bei der Bestimmung
J

von R, berücksichtigt werden kann. Zu diesem Zweck geht man von

dem F(r)| einer bekannten Substanz aus, ermittelt die dort vor-

liegende Verschiebung a. ur.d setzt diesen Wert zur Berechnung des

Abstandes In der Substanz mit unbekanntem R ein (SSL75;und zB.

SSH76;LVS77).
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Dieses Verfahren erfordert eine völlig Identische Aufbereitung

beider Spektren, da *.,(k) nur genähert linear ist (siehe Kapitel

8) und somit bei verschiedenen Transformationsbereichen unter-

schiedliche a -Werte auftreten.
J

Eine andere Methode geht von den vorliegenden theoretischen Wer-

ten für die Phasenbeiträge und für |f(ff,k)] aus und setzt diese

Größen bei der Transformation ein (LB77;GP76). Auf diese Weise

wird die Verschiebung <*, eliminiert und die Maxima treten an den

Stellen R In |F(r)I auf.
J

Die Interpretation der EXAFS-Daten im Abstandsraum reicht nach

unseren Erfahrungen auf Grund der oben beschriebenen Einflüsse

(endlicher Transformationsbereich, Fensterfunktion) für eine ge-

naue Analyse der Daten nicht aus. Da die Meßspektren im k-Raum

vorliegen und der formale Zusammenhang zwischen der Feinstruktur

und den Strukturparametern der Probe ebenfalls Im k-Raum vorge-

geben ist (Gl.2.12), sollte auch die Auswertung in diesem Raum

vorgenommen werden. Dies ermöglicht die Methode der Rücktrans-

formation {W77;MRSW78). Man erhält auf diese Weise aus den EXAFS-

Spektren die Amplitude A, (k) und das Argument des Sinus It. (k)
ü J

der Schale mit dem Index j. Somit ermöglicht dieses Verfahren

eine unabhängige Behandlung von Argument und Amplitude des Bei-

trages der Schale J und es gestattet ferner einen direkten Ver-

gleich der theoretischen |f(ir,k)|- und $(k)-Werte mit den experi-

mentellen Daten. Auch die quantitative Angabe von Fehlergrenzen

bei der Ermittlung von Strukturparametern ist bei dieser Methode

offensichtlicher als bei der Behandlung der Daten im Abstandsraum,

Bevor dieses Verfahren vorgestellt wird, soll noch auf den Ein-

fluß der bisher vernachlässigten Mehrfachstreuung hingewiesen wer-

den.

<J. 2 . 5 Auswirkungen der Mehrfachstreuung auf F(r)

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, daß der Vergleich von

Realteil und Betrag von F(r) Aufschluß über die Phase *,(k) gibt.

Im Falle der Cu-Schalen in Kupfer (Abb.4.6) müßten demnach alle

fünf Maxima das gleiche Verhalten zeigen. Wie man aber deutlich

erkennt, weist der Verlauf des Bealteils im Bereich des vierten

Maximums gegenüber dem der übrigen Schalen eine Phasenänderung um

etwa ff auf.

-36-

Dieses Phänomen läßt sich qualitativ durch Mehrfachstreuung er-

klären (LP75;RS76). Bei der Kerleitung von Gl.2.12 ist man von

der Näherung ausgegangen, daß nur Einfachstreuung zur Feinstruk-

tur beiträgt. Hiernach läuft die am Atom j gestreute Elektronen-

welle zurück zum Aufatom und es tritt in der Gleichung lediglich

die Rückstreuamplitude f(ir,k) auf.

Berücksichtigt man die Mehrfachstreuung, so ist f(ir,k) durch das

Produkt der Rückstreuamplituden der einzelnen Atome zu ersetzen,

die die Elektronenwelle nacheinander erreicht und es ist über alle

Wege 2u summieren. Wie In (LP75) gezeigt, betragen die Amplituden

dieser Beiträge für Cu etwa 10? von dem Anteil, der durch die

erste Schale hervorgerufen wird. Da aber die Wege, die bei der

Mehrfachstreuung zurückgelegt werden erstens stets größer als

2R1 sind und ferner im allgemeinen nicht den Wegen bei Einfach-

streuung entsprechen, wird die erste Schale überhaupt nicht und

werden die weiteren Maxima, je nach Substanz, nur teilweise von

der Mehrfachstreuung beeinflußt.

Eine Ausnahme bildet der Fall, daß ein Streuatom j durch ein an-

deres Atom vom Aufatom abgeschirmt wird. In diesem Fall gibt es

mehrere Wege für das Photoelektron, die alle die Länge 2R,, wie

im Falle der Einfachstreuung haben, auf denen die Elektronenwel-

le aber Mehrfachstreuung erleidet. Im Falle der Zweifachstreuung

zB. wird die Elektronenwelle zunächst am abschirmenden Atom in

Vorwärtsrichtung gestreut (f(0,k)), trifft dann auf das Atom j

und wird rückgestreut zum Aufatom (f(^,k}'}. Analog kann die Vor-

wärtsstreuung auf dem Weg vom Atom J zum Aufatom erfolgen, oder

auch in beiden Richtungen (Dreifachstreuung).

Da |f(0,k)| groß gegenüber |f(ir,k)| ist (RS76), trägt hier die

Mehrfachstreuung signifikant zum gesamten EXAFS-Anteil bei, was

sich in einer Änderung der Phase *,(k) dieser Schale äußert.

Da die Position des Maximums in |F(r) im wesentlichen durch 2R k

im Argument des Sinus von X(k) bestimmt wird, finden wir es an

der erwarteten Position, während der Realteil einen geänderten

Verlauf aufweist. Daß diese Änderung in allen bekannten Fäl-

len (fcc-Strukturen wie Cu,Ag,Au usw) als ff-Sprung auftritt,ist

bisher nicht geklärt.

Wir wenden diesen Effekt in Kapitel 7 zur Strukturaufklärung an.
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4.2.6 Methode der Rücktrar.sformatIon

Wie in Kapitel 1.2.1 dargestellt, erhält man durch die Fourier-

transformation von A(k) = Z,A.(k) Maxima im Abstandsraum, die Je-
J j

weils die Information des zugehörigen EXAFS-Anteils A.(k) wieder-
iJ

spiegeln. Es ist nun naheliegend, durch eine Rücktransformation

vom r-Raum in den k-Raum,im Bereich des angesprochenen M.aximums,

den Beitrag A (k) zu ermitteln.

Wir gehen von Gl.1.10 aus und betrachten nur den Anteil, der der

Schale mit den Index j zugeordnet ist

Beachtet man, daß F1(-r)=F1(r) gilt, so läßt sich der Transfor-

mationstereich auf die positive r-Acr.se einschränken.

Da aber nicht F.(r), sondern F(r)= Z,F.(r) vorliegt,ist die In-
J J f

tegration von o bis °° , wie im Falle der Hintransformation, durch

ein "Rechteckfenster" zu ersetzen, dessen Grenzen durch die Werte

r, , und r. bestimmt werden. Diese Größen ergeben sich aus

der Forderung, daß das Maximum in JF(r) auf ein Bruchteil seiner

Höhe abgefallen sein muß (siehe hierzu die Grenzen in Abb.l.öa).

Wir erhalten somit aus

F(r) für r, , <r<r,
Jmin- - Jmax

0 sonst,

die Beziehung A,(k) = dr'F(r)*exp(-2irk)

rjmin

Führt man diese Überlegungen statt mit A,(k) mit der komplexen

Größe V.(k) aus, für die gilt
J

Re(V (k» =-1 dr-S((r)'Im{exp(2ikr)-A
J

Im(V (k)) s- dr-S (r)'Re{exp(2ikr)-A (k,r)l
J l-, J J J

so folgt
jmax
dr-F(r)- exp(-2irk)

jmin

(4.15)
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Dieser Ausdruck, der sich aus der Rücktransformation ergibt, lie-

fert die Einhüllende A.(k) und das Argument von A, (k)
J j

n.(k) = arctan(Re(V1(k))/Im(V.{k))}

Somit erlaubt die Methode der Rücktransfcrmation die getrennte

Behandlung von Einhüllender und Argument und der darin enthalte-

nen Strukturparameter R., N., a,. Ferner fallen die Komplikatio-
J J i,'

nen, die durch die Faltung des EXAFS-Anteils mit der Fer.sterfunk-

tion bei der Analyse im Abstardsraum auftreten, fort, da ir. Gl.4.15

W(k) berücksichtigt werden kann.

Die Fehler, die durch die Beschränkung des Transformationsberei-

ches auf r, , r̂ .rl.rima entstehen , sind gering, wie eine Reihe von

Modellrechnungen im Rahmen dieser Arbeit und (W?7) gezeigt haben.

Lediglich an den Grenzen des rücktransformierten Spektrums im k-

Raum treten im Bereich k . n^_k<k . und k <k<k Ab-
- — max

weichungen von der vorgegebenen Struktur auf.

4.2.7 R . -Eestjjrjimng
J

Nach G1.H.17 erhält man aus der Rücktransformation für die Schale

j das Argument des sin( II (k } ) , das die Phase $ . (k ) und den Ab Stands •

wert R, enthält, umgeformt nach R, folgt aus Gl.2.12

Die Phase entnimmt man theoretischen Rechnungen (LB771LTS77;TL79)

oder man benutzt aus Referenzmessungen gewonnene Werte.

Auf Grund der hier gewählten Festlegung der Nullpunkte für die

kinetische Energie der Photoelektronen (Kapitel 1.1.2) weichen

die k-Skalen des Argumentes und der Phase im allgemeinen vonein-

ander ab. Daher variieren wir die k-Skala für das Argument nach

(4.19)

wobei die Energie EO als freier Parameter fungiert. Wählt man das

EO so, daß 01.4.18 eine zur Abszisse parallele Gerade ergibt, so

liefert deren Schnittpunkt mit der Ordlnaten das gesuchte R,.
J
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Mit der Anpassung von EO gleicht man ferner bei Verwendung theo-

retischer Phasen geringe Fehler in deren Verlauf aus (LB77) und

berücksichtigt die Abweichungen, die auf der Näherung "punktför-

mige Streuatome" beruhen (LP75)-

Setzt man experimentell ermittelte Phasen ein, die aus Referenz-

messungen an Substanzen mit bekanntem R und gleicher Aufatom-

Streuatom Zuordnung gewonnen worden sind, so werden alle Fehler

minimiert,da sowohl n (k) als auch ^(k) aus den Transformati-

onen folgen, gleiche Kriterien für die Wahl der Nullpunkte der

k-Skalen gelten und In beiden Fällen von den Gl.2.12 zugrundelie-

genden Näherungen ausgegangen wird. Die Genauigkeit dieser Me-

thode beträgt etwa O.C1 S (MRSW78).

4 . 2 . 8 Bestimmung j v o n N und o.
J J

Die Einhül lende A . ( k ) hat nach G l . 2 . 1 2 die Form
J -2R. _2CJ2k2

A,(k) = N /R^|f(",U|e e J
J J J

Ermittelt man nach Gl.it.l8 das R,, so erlaubt dieser Ausdruck bei

bekanntem |f.(T,k)| und A die Bestimmung von N, und 0, .
J J J

Analog wie im Falle der Phase in Gl.t.18 kann die Rückstreuampll-

tude aus Referenzmessungen oder aus theoretischen Daten (TLSEK77;

TL79) gewonnen werden.

Mit A,(k), der Amplitude aus einer Referenzmessung, folgt

ln^--
lAt

= a 2C<
(4.20)

mit {-J[—) }exp(2Rb/Xb - 2R. /A)

Trägt man Gl.^t. 20 über k auf, so erhält man eine Gerade aus de-

ren Steigung fio2=(a^o^) und aus deren Ordinatenabschnitt für k = 0

das a zu entnehmen ist.

a=ln(N /Nfc 2 2
.Rb/R ) worausFür Rb^R. folgt unter der Annahme \^

das gesuchte N. bestlrrjnt werden kann.

Geht man von theoretischen Werten für die Rückstreuamplitude aus,

so ist A (k) in Gl.it. 20 durch |f.U,k)| zu ersetzen und es gilt

R. =1 S, o =0 S. Die Auswertung ergibt hier statt Ao direkt das o,
u D J
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und aus dem Ordinatenabschnitt erhalten wir a=ln(N,exp(-2R /\]/R ).
J J J

woraus sich bei bekanntem R, die Größe N,exp(-2R /\) ergibt.
J J J Q

Wegen der Unkenntnis von A (X liegt typischerweise zwischen 4 R

und 10 8) und auf Grund von Diskrepanzen zwischen den theoreti-

schen |f(ir,k) [-Werten und den Messungen (LE? 7 ;RSMD78 ) (die theo-

retischen Daten sind um etwa ^0% zu groß gegenüber der. Meßdaten),

die in unserer Darstellung ebenfalls in >. eingehen, eignet sich

diese Methode nur zur groben Abschätzung von N,.
J

Die drei vorangegangenen Abschnitte haben gezeigt, wie man mittels

der Methode der Rücktransformation die jeweils interessierenden

EXAFS-Beiträge Isolieren Kann und mit welchen Mitteln hieraus die

gesuchten Strukturparameter zu extrahieren sind.

Um zu demonstrieren, daß die Betrachtung im k-Raum sehr direkte

Vergleiche von theoretischen und experlmentellen Ergebnissen er-

laubt , vergleichen wir in Abb. 4, 8 die durch Rücktransformation des

. 3 : Vergleich der

aus den EXAFS-Daten an

der K-Kar.te von Cu (80K)

durch Rücktransformation

von F(r) Im Bereich des

ersten Maximums ( Abb . 4 . 6a)

ermittelten Einhüllenden

A^k) (a) und Phase *1(k)

(b) (durchgezogene Kurven)

mit theoretischen Daten

nach (TL79) (ooo) .

Einzelheiten siehe Text.

10



ersten Maximums der Strukturfunktion von Cu (Abb.4.6a) gewonnene

Einhüllende und Phase mit theoretischen Werten für Cu nach (TL79).

Die Einhüllende A,(k) ist mit den Strukturdaten

für die erste Schale in Cu (W68), also 1̂  = 2.56 S und N1=12 Atome,

auf den Beitrag reduziert worden, der von einem Cu-Atom in einem

Abstand von l S vom Aufatom bewirkt werden würde (durchgezogene

Kurve in Abb.H.Sa).

Die theoretischen | f (TT ,k) |-Werte (TL79) wurden mit o=0.05 S und

X = 8 S angepaßt. Dieser o-Wert stimmt gut mit dem nach dem Debye-

Modell berechneten aCu=0.06 S fUr 80 K (BR79 ) überein. X ist als

Skalierungsparameter anzusehen (siehe weiter oben).

Die In Abb.«.8b dargestellte Phase *Cl/k) ergibt

sich aus dem Argument n (k) nach Abzug von 2R.k.

Die punktiert eingetragene theoretische Phase ist um EO=-12eV ver-

schoben (siehe Gl.4.19).
Die Übereinstimmung zwischen unseren, aus der Messung ermittelten

Daten und den theoretischen Werten ist sehr gut.

In vielen Fällen treten die einzelnen Streuschalen in Abständen

vom Aufatom auf, die miteinander vergleichbar sind, für die also

R2=R1+AR mit AR<0.5 S gilt. Da die zugehörigen Maxima in |F(r)|

aber Breiten von etwa l S aufweisen, überlappen sie für diese AR-

Werte. In solchen Fällen transformiert man das Doppelmaximum zu-

rück in den k-Raum. Es gibt dann zwei Möglichkeiten zur Trennung

der beiden zugrundeliegenden EXAFS-Antelle:

a) Man paßt an das so gewonnene x.+?(kj,unter Aus-

nutzung von theoretischen Phasen und Rückstreuamplltuden, ein Mo-

dell mit R, und R-, sowie den Besetzungszahlen und den Debye-Wal-

ler Faktoren als Parametern an,

b) man nutzt die In X1+2(k) auftretende Schwebung
zur Ermittlung der Strukturparameter der beiden Schalen aus (W77;

MRSW77).

-U2-

4.3 Pa.rameteranpasj?ung

Wir ersetzen die Phase und die Rückstreuamplitude nach

.2 . _a2Jk<

und - b3j)}

wobei die Parameter b.. bis b,.

(4.21b)

tabelllert für Elemente mit Ord-

nungszahlen kleiner 36 vorliegen (TLSEK77) , während a.^. bis a^.

durch Anpassung von G1.4.21a an theoretische Daten ermittelt wer-

den muß. Hierzu ist aus den Tabellen von (TL79) das <5 (k) (Auf atom)

und argtf . (u,k) ) (Streuatom) zu entnehmen, woraus dann für das

betreffende Paar Aufatom-Streuatom <J> (k) folgt. Der Fehler, der

durch die Näherung von *.(k) durch 01.4.21s bewirkt wird, beträgt

weniger als 0.1 rad. (Fehler in der R-Bestlmmung kleiner o. öl S).

Mit Gl.2.12, G1.4.2la und G1.4.21b erhalten wir für kx1+2(k) den

Ausdruck

mit

und

rp .exp(-p k^ ffPii'exPl-P?lK M 2
= - 1J 2 J J-sin(p k + a k2 + a ).1=1^1 4 bl(k-b_rj ?J J ^

(4.22)

,2J = 20j und

Durch Anpassung von Gl.4.22 an den aus der Rücktransformation ge-

wonnenen EXAFS-Beitrag für zwei Schalen gewinnt man die sechs Pa-

rameter p ., aus denen dann R,, N, und o folgen.

Um eine Aussage über die Qualität der Anpassung zu erhalten, bil-

den wir den Ausdruck

G = lJ=1(Ae(k)1-At(k)1)/^=1Ae(k}1

e deutet auf die experimentell gewonnenen Werte und t steht für

die anzupassende Gl.4.22. n gibt die Anzahl der Datenpunkte-an,

aus denen das anzupassende Spektrum besteht.

Die Größe von G gibt einen Eindruck von der Güte der Anpassung.
Im Falle guter Übereinstimmung zwischen A.(k) und A^tk) gilt

S t
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Das Programm zur Minimierung von Q In Abhängigkeit von den Para-

metern p., arbeitet nach einem Algorithmus von Rosenbrock (MMJl).

Die Startwerte für p,, erhält man aus der zugehörigen Fourier-

transformlerten.

Als zusätzlicher Parameter wird die Verschiebung des Nullpunktes

der k-Skala von 4. (k) berücksichtigt, indem man das Verhalten voi

G für verschiedene EO-Werte betrachtet (siehe Abschnitt 4.2.7).

Für die Genauigkeit der so ermittelten Strukturdaten R,, N. und

o. gelten die gleichen Aussagen wie in Abschnitt 4.2.7 und 14.2.8.

So gilt auch hier, daß erst durch Anpassung von Referenzmessungen

exakte N -Werte angegeben werden können.
J

Am Beispiel der Trennung der ersten beiden Schalen in Eisen soll

die Anwendbarkeit dieser Methode demonstriert werden.

Die Abb.4.9a zeigt den Betrag der Pouriertransformatlon der in

Abb.4.3 dargestellten Feinstruktur einer auf 80K gekühlten Fe-Po-

lie. Da Fe im bcc-Gitter vorliegt, beträgt die Aufspaltung für

die beiden ersten Schalen lediglich AR=0.39 S, wie aus Tabelle 4.1

zu ersehen ist (W68). Daher sind die zugehörigen Maxima in |F(r)|

nicht getrennt.

Abb.4.9b zeigt den durch Rücktransfcrmation der Doppelstruktur in

dem angegebenen Bereich (Balken) erhaltenen EXAFS-Anteil Ae(k)

(durchgezogene Kurve).

Die Anpassung von Gl.4.22 an diese Werte liefert für EO=-10eV die

punktiert in Abb.'J.gb eingetragene Kurve, die sich aus den beiden

in Abb.4.9c dargestellten Streubeiträgen der ersten und der zwei-

ten Schale zusammensetzt.

In Tabelle 4,1 sind die aus der Anpassung gewonnenen R.-Werte auf-
G

geführt. Sie weichen von den Literaturwerten um 0.03 bis 0.04 K ab,

Tabe Ue _4. i_:_ Daten über die Struktur von Fe (bcc-Gitter); Krlst.

steht für Werte

nach (W68).

EXAPS steht für

Werte aus der An-

passung, wobei

*=8ft gesetzt ist.

Schale

1

2

R K r i s t . C R >

2 . 4 8

2 .87

N Kris t .

8
6

R EXAFS U )

2 . 4 4

2 . 8 4

NEXAFS

8.16
6.6l

-U-

während Ihre Differenz aber auf O.ol 8 mit der Differenz der Werte
nach (W68) übereinstimmt. Der Fehler in den Absolutwerten beruht
auf Inkorrekten konstanten Anteilen der berechneten Phasen.

Um aus den p...-Daten auf die Besetzungszahlen N, schließen zu kön-
1J J

nen, benötigen wir Information über A. Gehen wir näherungsweise von

den In Abschnitt 4.2.8 für Cu gefundenen i = 8 8.aus, so ergeben sich

NEXAPS (Tabelle ̂ -Di dle 8ut mit den tatsächlichen Besetzungszah-
len NK . . Übereinstimmen.

Die Parameteranpassung Ist lediglich für zwei EXAPS-Beiträge aus-

gelegt, da dieser Fall erstens häufig auftritt und ferner eine An-

passung mit mehr als sechs Parametern (mit EO sind es sieben) hier

nicht mehr aussagekräftig ist.

Abb.4.9: (a) Betrag der

Fouriertransformierten

der EXAFS-Daten an der

K-Kante von Pe (80 K);

(b) A (k) (durchgezogene

Kurve), gewonnen aus der

Rücktransformation der

ersten Struktur in (a)

und die zugehörige Anpas-

sung Ä.(k) (punktierte

Kurve);

(c) Der aus der Anpassung

ermittelte Beitrag der er-

sten Schale (durchgezogene

Kurve) und der zweiten

Schale (gestrichelte Kur-

ve) .

10 MÄH)
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k . 4 Schwebungsmethode

Wir gehen wiederum davon aus, daß A( k}=x1+2

schreiben (W77;MRSW77)

vorliegt und

A(k) = -(k)*s

Hier steht ft=(R1+R2)/2 für der. Hittelwert der zugrunde liegenden

Abstände. Unter der Voraussetzung, daß die beiden zu trennenden

Schalen aus der gleichen Art von Atomen aufgebaut sind, folgt für

die Amplitude

(<*23a)

dh. sie setzt sich aus der Einhüllenden A (k) der ersten Schale

und einem Modulatlonsterm zusamrr.en. Dieser enthält neber. AR = R„-

das Verhältnis der Amplituden der ersten zur zweiten Schale

N,

TT

ir.lt Ao =o*-o.. Ebenso besteht die Phase Q(k) aus der Phase *(k) ,

die laut Voraussetzung für beide Schalen gleich sein soll und ei-

nem Terrr, der die Information über AR ur.d C enthält

Die beiden unterstrichenen Ausdrücke p-estatten somit Aussagen über

die Abstandsdif fererz und über das Verhältnis der Atomzahlen In

den Schalen. Hier kommt begünstigend hinzu, dal7 AR klein ist, und

somit die Auswirkur.p des Dämpfungsgi l edes rur gering sein kann .

Ferner kann in vielen Fällen davor. ausgegangen werden, daß Ao -vO

gilt.

Unter diesen Voraussetzungen weist die Modulation in Gl.it.23a

Kinirr.a und Kaxima für

k,. = nir/(2AR) n=l,2,3,.... ('(.2U)
E.

auf, während der Zusatzterm in 01.^.230 bewirkt, daß. für k.- Wen-
E.

depunkte Im Verlauf von» (k) auftreten. Somit kann sowohl aus der

Schwebungsstruktur der Einhüllenden als auch der Phase mittels

Gl.it.2^ auf die Abstandsdif ferenz AR geschlossen werden (W77;

VRSW77), ohne daß die Kenntnis der Phase $(k J erforderlich ist.

14

0.5

Der Modulationsterm in Gl.ti.23a, der für k,-, die Form

= |l+(-l)n-C|

annimmt, gestattet die Ermittlung von C. Zu diesem Zweck muß der

Anteil A.(k) aus A"(k) entfernt werden, da dessen Form die Daten

verfälschen würde. Für Streuatcme wie zB . Cu wird daher A(k) durch

die Rücktransformlerte einer Einzelschale dividiert (W77;MPSW77)

oder es werden theoretische Rückstreuamplituden zur Normalisie-

rung herangezogen . Für leichte Streuatone wie C,N oder 0 dagegen

genügt die Multiplikation von A{k) mit

f(Ti,k) MT2 gilt (siehe Kapitel 8).

da für diese Elemente

Zur Demonstration dieses Verfahrens wenden wir es auf eir.e EXAFS-

Messung an CuF-, an, das auf 80 K abgekühlt wurde.

In dieser monoklinen Substanz (Wd?) haben die nächsten Fluoratome,

die das CM- Auf a t er. lirgeter. , die in Tabelle ".2 an gegebener. Ab-

stand swerte und Fesetzur.ps zahlen .

Abb.Ü.lca zeigt die Strukturfunktion |F(r)|, die unter Verwendung

a

2 r U)

6k

J l _L

-1

7 9 k (A1) 5 7 9 k (A'1}
. lo : (a) betrag, der Fouriertrar.sf crrrierter. der EXAFS-Daten

l;) A ( k ) ( durchgezogene Kurve)

13
-10

oberhalt der Cu K.-Karte von CuF?

und (d) l (k) erhalten aus der Rücktransformation des Maximuins

in (a);
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elnes Gaußfensters mit zusätzlicher k -Eewichtung berechnet wor-

den ist.

Aus der Rücktransformation (Balken in Abb.^.loa) erhält man die In

Abb.ü.lob dargestellte Einhüllende A(k) (durchgezogene Kurve), die

eine geringe Modulation aufweist. In Abb.iJ.loc ist durch Bewich-

tung mit k der Einfluß von A,(k) auf A(k) weitgehend ausgeschal-

tet worden. Deutlich tritt eine Oszillation um die gestrichelt

eingezeichnete Linie auf. In Verbindung mit der in Abb.U.lod dar-

gestellten Phase *(k) erkennt man die Korrelation zwischen deren

Wendepunkten und den Maxima und Mlnima in A(k)k .

Aus der Lage dieser Extrema ergibt sich nach G1.Ü.2U AR=0.39±o,ol8,

ein Wert, der sehr put mit dem AR=G.3Bff übereinstimmt, das sich

aus den Röntgenbeugunpsdaten ergibt (Tabelle 14.2) .

Aus der Analyse der Abweichungen der Oszillationen von der durch

Mittelung gewonnenen Geraden in Abb.^.lOc folgt C-XAFS:° • 37±O.OÜ ,

in ausgezeichneter Übereinstimmung mit CK , =H./N (R /R„) =0,35,

wobei die Daten aus Tabelle k .2 benutzt worden sind.

Somit zeigt dieses Beispiel, daß die Analyse mittels der Schwe-

bungsmethode genaue Aussagen über Abstanösdifferenzen und Beset-

zungszahlenverhältnisse erlaubt, soweit die Schalen aus gleichen

Streuatomen bestehen, ohne daP die Phasen und Rückstreuamclitu-

den bekannt sein müssen. Wir werden dieses Verfahren und Varian-

ten der Methode in den folgender. Kapiteln mehrfach anwenden.

Tabelle Ü.2: Daten über die Struktur von CuF_ (W68)*

Schale

1

2

R (S)

1.93
2.31

N

d

?

Angegeben sind die Abstände und die

Besetzungszahlen H der nächsten Nach-

baratcme (Fluor) des Cu-Aufatoms.

In Kapitel 4 sind alle Verfahren zur Datenanalyse aufgeführt, die

für die Behandlung der im feinenden zu besprechenden EXAFS-Spek-

tren herangezogen worden sind.

Die zur Anwendung dieser Verfahren benötigten Rechenprogramme wur-

den im Rahmen dieser Arbeit in Form von Fortranprogrammen auf der

IBM-Rechenanlage des Hamburger Forschungsinstitutes DESY erstellt

(aufbauend auf (W77>).

In (W68) ist für die 2. Schale ein falscher Wert angegeben
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5 Untersuchung des Einflusses der^ Umgebung_auf die Struktur des

Permariganatlons in KMnO, und MnO^ in wässrj.ger_ Losung

Im vorigen Kapitel wurden die verschiedenen Methoden zur Analyse

der EXAFS-Spektren vorgestellt. In diesem Kapitel wenden wir sie

auf die Untersuchung der Umgebung des Manganaufatoms in KMnOu und

in MnOT in wässrlger Lösung an(RTW79e).

Diese Systeme wurden gewählt, da sich hier das KnOJ" einmal in ei-

ner kristallinen Umgebung (KMnC^) zum anderen aber in einer unge-

ordneten Umgebung (MnOT in Lösung) befindet. Somit hat man völlig

verschiedene Fernordnungen vorliegen, während die NahOrdnungen

ähnlich sein müssen.

Zum Nachweis etwaiger Änderungen Im MnOj.-Aufbau beim Übergang von

der kristallinen Probe zur wässrigen Lösung bietet sich die EXAFS-

Methode an, wie die folgenden Punkte verdeutlichen:

i) Durch die Messung an der Absorptionskante (hier K-Kante)

des Atoms, dessen Umgebung untersucht werden soll, ist die Metho-

de selektiv, da das EXAFS-Spektrum nur Information Über die uns

interessierende Umgebung des Aufatoms beinhaltet. Der Einfluß des

Lösungsmittels H.O zB. bewirkt lediglich eine Erhöhung des mono-

tonen Absorptionsuntergrundes. Dies ist ein Vorteil gegenüber der

Methode der Großwinkelbeugung, bei der sämtliche Atome der Probe

zur Strukturfunktion beitragen und somit der H-0-Beitrag durch

Korrekturen berücksichtigt werden muß (zB. (LPP75))-

il) Die EXAFS-Erscheinung wird durch die lokale Struktur um

das Aufatom bestimmt. Somit ist die Methode sowohl auf kristal-

line wie auch auf ungeordnete Systeme (Lösungen usw) anzuwenden.

Siehe zu diesen Punkten auch Kapitel 7 und 9.

5•l Messung

Die Messungen wurden Im Falle der 0.L molaren wässrigen Lösung

von MnOÜ in der in Kapitel 3 beschriebenen Flüssigkeitszelle durch-

geführt ,

KMnO,. lag als feines Pulver vor, das als dünner Film zwischen Te-

safilmstrelfen präpariert wurde. Auf die gleiche Weise wurde eine

Probe von MnO- hergestellt. MnC„ dient als Referenzsubstanz, um

aus deren bekannten Strukturdaten auf die absoluten Abstände und
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Koordinationszahlen in den beiden anderen Proben schließen zu kön-

nen,

In allen drei Fällen wurde bei Zimmertemperatur gemessen. Die auf

diese Weise an der K-Kante des Mangans aufgenommenen Absorptions-

spektren sind in den Abb.5.l und Abb.5. Ja aufgetragen.

-•2 Diskussion der Absorptionsspektren

Wir können die Spektren in Abb.:.l in drei Bereiche untergliedern:

a) den Bereich vor der K-Kante,

b) den kantennahen Bereich bis zu 3̂0 eV oberhalb

der Kante und c) den daran anschließenden Bereich wachsender Pho-

tonenenergie .

Im weiteren beschäftigen wir uns mit c), da wie wir in Kapitel 2

gesehen haben, die EXAFS-Struktur in diesem Gebiet durch einen

relativ einfachen Formalismus beschrieben werden kann.

Die Bereiche a) und b) werden ebenfalls häufig zur Untersuchung

der Struktur von Proben herangezogen (1,6? ;CHG?8) . So hat die schar-

fe Absorptlonsllnie am Klnsatz der K-Schalen-Anregung ihren Ur-

sprung In Übergängen zu lokalisierten Molekularorbitalen In MnOT

(F?6:GDfS) . Sie ist somit abhängig von der Anzahl der Sauerstoff-

atnne und von deren Abstand zur. Mr.-Aufatom, also von der Nahord-

r.ung. i)a diese L I r . l e row;;;:l für KMr.O^ als auch für MnO~ in Lösung

•Q

a.

0

0

6

I 1 ' P - 1 - ! 1

MnCf "̂"̂  ~

4 &8 12 ElKeV)

Abt . 5 - 1 : Absorp-

t ionsspekt ren im

rereich der Mn-

K-Kante von K K n O r

und MnOJj in wäs-

sriger Lösung

nach A b z u g des

Untergrundes .
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bei der gleichen Energie (±0.2 eV) und mit der Bleichen relativen

Höhe, bezogen auf die Absorptionskante, auftritt, muß die Nahord-

nung und der chemische Charakter des Permanganations beim Über-

gang vom KMnOjj in die wässrige Lösung erhalten bleiben. Hierauf

deutet auch die Übereinstimmung der Spektren im Bereich c).

Dagegen unterscheiden sich die Spektren im Bereich

b), der im wesentlichen von der Zustandsdichte p(E) bestimmt wird

(siehe Kapitel 2.1). Dies spiegelt die Änderung des globalen Auf-

baues der Proben beim Übergang vom kristallinen KWnO, zum MnOj? in

Lösung wieder.

5 . 3 I n t e r p r etjitĵ or̂  jigj- _t XAFE-Dater.

Die oben erwähnte Absorptionslinie gestattet über eine Referenz-

messung an KMr.O^ rr.ittels einer konventionellen Rcntrenrchre als

Quelle, unter Ausnutzung der dort auftretender, charakteristischen

Linien,eine exakte Festlegung der Energieskala (M eV Fehler, sie-

he auch Kapitel L.i.?). cie Position dieser Linie (E -f-.-M eV;

wurde als Nullpunkt für die Umrechnung der Phctonen.er.ergie in die

k-Skala des Photoelektror.s gewählt. M; t den in Kapitel ^ .1 vor-

gestellter. Ncrr.alisierungsschrl t ten erreber. sich so die in Ach.' .2

a und b dargestellten Feinstruktursrektren für Kl-'r.C , und KnO~ ir
1̂ " A1

wässriger Lesung.

I r . b e i d e n Fäller, bes teht das x ( k ) aus nur e iner Gt reu t . c i t r a f r , der

durch die Sauerstcffatr^.e b e w i r k t w i r d , tiie das M a n g a n a u f a t o m um-
geben.

nur eine

Für die Transformation wurden die Bereiche vor. ;.^ K'1 bis 13

unter Verwendung eines Dauü fensters gewählt. Netcr. der. Xaximur.

bei r-l.J S, das für die jeweilige Sau^rctcffschale steht, ist

keine weitere signifikante Struktur zu rrkennrn.

F(r) ! bei den gleichenTreten die faxiir.a in der Gtrukturfunkt ion

r-Uerten auf, so sind deren Amplituden, analog wie die der

Spektren für Y.y.r.C^ rerir.ger als für N.nO^. Dies ist ein erster Kln-

weis auf Unterschiede In äer Anordnung der Sauerstoffatome in den
beiden Kanjrar.Umgebungen.
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X(k) |F(r)l
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> ' _ L (a) und (t") EXAFS oberhalb der Mar.gan K-Kante in

und MnOj" in wässriger Lösung; (c) und (d) betrag der Fourier-

transformierten dieser Spektren.

bevor hierauf elngegarren wird, soll zunächst der Mn-0 Abstand

In MnOT bestimrt werden, da dieser Wert für die weitere Analyse

benötigt wird. Wir gehen von f^nOT In Lösung aus, da für diesen

Fall das Perr.angar.stion i r. einer homogenen Umgebung vorliegt und

somit davor, ausgegangen werden kam, daP alle vier Sauerstoff-

atome den gleichen Abstand zum Aufatom aufweisen. Diese Annahme

wird weiter unter, best St igt .

In Kapitel a.P.6 haben wir gezeigt, wie man mit Hilfe der Rück-

transforratior.snethoce die Amplitude A(k) und das Argument II(k)

eines -iXAFS-^eitrages ermittelt. Wir wenden diese Methode an, und

transformiere:", das F(r) l r. dem in Abb.5.2d angegebenen Bereich

(Falken) zurück in den k-Raurr. Auf diese Weise erhalten wir
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Zur weiteren Auswertung benötigen wir die Streuphase *(k) für das

System Manpan-Sauerstof f . Wie in Kapitel i).2.7 beschrieben, Kön-

nen wir diese Daten aus einer Messung an einer Referenzsubstanz

entnehmen. Hierzu dient das vorne aufgeführte MnO? . Abb.5-3b und

c zeigen das und aas F(r) für diese Probe. Zur Berechnung

der Strukturfur.ktion |F(r)| wurde ein GauP.fenster mit zusätzlicher
y

k -Bewichtung gewählt, um eine optimale Trennung der Maxima in

| F(r ) | zu erhalten.

Das erste Maximum steht für die sechs 0-Atome, die das Mn-Aufatom

im Abstand R=1.8fi S umgeben (W6P). Durch Rücktransformation die-

ses Maximums gewinnen wir ̂ v^^" 0^ ' Auf Grund der Übertragbar-

kelt der Phasen (siehe Kapitel 2.2.1) ist das *
Mn_0

(k) den bei-

den Argumenten als gleich anzusehen und wir schreiben (Kapitel 4.2.7)

Da wir mit Mn07 und WnO? das Hangan aber in zwei sehr unterschied-

lichen Wertigkeiten vorliegen haben (VII und IV), die nach (TL79)

einen geringen Einfluß auf die Phasen haben, und da ferner in zwei

Abb o . 3 : Absorptions-

spektrum (a) , F.XAFG

(b) und Betrag der

FouriertrarsformatIon

(c) von MnO„.

5 r(Ä)
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verschiedenen Substanzen der Nullpunkt für die k-Skalen variieren

kam, bedarf es der in Kapitel 4.2.7 eingeführten Verschiebung.

der k-Skalen um EO gegeneinander. Auf diese Weise erhalten wir

für AR(k) eine horizontale Gerade. Mit £0=-!^ eV für Mn02 in Be-

zur auf die Absorptionslinie in Mr.C~ ergibt sich für AR der in

Abt. 5.^ gezeigte Verlauf. Cie Kurve weicht um weniger als 0.0058

vom Fittelwert AR:0.231S ab. In Verbindunr in i t dem. vorne

teneri Atstandswert für KnO erhalten wir als absoluten Mn-0 Ab-

Die O.OC1; A beinhalten lediglich der. Fehler, der von der EXAFS-

-ü]

rruncepelegt.

Methode herrührt. Der Mn-Q Abstand in HnOp wird ohne Fehler zu-

.25

.24

5
o:

.22

.21

A_hb_._^._._M : Differenz

der Mn-0 Abstands-

werte von MnC_ und
f.

V n Q , . , berechnet
r.ach G 1.5.1.

10 (Ä1)
Ferner ha ten wir die K c o r d i r . a t l o n s z a h l in Mr.O b e s t i m m t , indem

]2
•egancen s ind . N a c h G 1 . 4 . P O ( K a p i t e l < , . 2 .8 ) folgt

WiO](k)
MnO

mit .„ _MnO

In Abb. S. 5 ist ln(...) über k" abf-etra^en. Im Bereich von ^0 S"

bis 90 K"^ erhalten wir der. erwarteten linearen Verlauf, aus des-

sen Extrapolation der Schnittpunkt mit der Ordinaten für k=0 er-

mittelt werden kann. Durch Einsetzen der bekannten Werte für MnO„

und des oben gefundener. Abstandwertes für MnO. ergibt sich mit

>-6±2 S (siehe Kapitel ^.2.8 und (W77)) die Koordinationszahl für

MnO;, zu: Nn(MnOr) = 4 .0L ±0 . 20 Atome.q _Q 14

.8

I-J /o .u
'S.

-54-

80

ven Anzahl von

O-.'Jachbaratomen

des Manpans in

tfnO bezogen auf

KnO?. (siehe

k2 (Ä2)

Zusammenfassend folft hieraus, da.1? die vier Sauerstoffatome In

MnO^ in einem festen Abstand vom yanpan vorl legen.

Es gilt nun die anresprochener. Unterschiede der Manpanungebur.p
in KnOij und KKnO^ festzustellen.

5 . i) Erweiterte Schwebunrsmethode

Um die Abstände der Sauerstof fatome vom Mar,f:anaufat or. In KVr.O,

zu bestimmen, gehen wir ebenfalls von Gl.L.l aus. Wir ersetzen

lUMr.Oj und n(MnOjJ) durch r(MnO~) und n(KKnC;i). Da yr,0~ und KMnOt

auf das Mar.ean bezogen chemisch rl^i rhwprt lfc Cystpmr-- sind . müs-

sen die Nullpunkte für die k-Skalen In beiden Fallen identisch

sein. Das unter dieser Voraussetzung erhaltene Krrebnis ist in

Abb.5.1"- aufretraron.

Der Verlauf von AH(k) zeirt eine signifikante k-Arhärpirkeit, die

durch die i r. Kapitel " . 4 vorbestellte Schwobunrstheorie zweier

eng benachbarter Schalen erklärt werden kann;

Setzt sich der EXAFS-Be Jtrap x (>0 aus den Anteilen X-,

und X2 zweier Schalen mit A, und A p, sowie R ur.d R. zusammen,

deren Streuatcme rleich sind und für die AR^R?-P <0.c S, so über-

lappen die zugehörigen Yaxirra In der Strukturfur.kt i on 'F(r) .

Transformiert man diese Dorrelstruktur zurück in den k-Raurr.
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.01

-.01

Abb.5-6: Dif-

ferenz der Ar-

gumente von

K.^nO, und Mr.Oj,

(durchgezogene

Kurve: ermittelt

aus den experi-

mentellen Daten

nach Gl.5.1;

Kreuze: berech-

nete Werte nach

01.5.3) -

10 k(Ä')

so hat das h ie rbe i e rha l tene Argument nach G l . « . ? ? c die Form

( 5 - 3 )

wobei AR" die Differenz der Mr.-O Eindungslänge von FInOj, und der

gemittelten Mn-0 Bindungslänge H von Kt^nO^ ist.

In Kapitel <i.4 wurden die Fxtrema in der Amplitude zur Ermittlung

von AR ausgenutzt. Dieses Verfahren ist für- AR>0.15 S möglich.

Pur kleinere AR-Kerte liefen diese Punkte, wie hier im Beispiel,

außerhalb des EXAFS-Sereiches (kE>H S'1). In solchen Fällen kann

man AR durch Anpassung von 01. 5-3 an die Messung erhalten. Hier-

zu wählt man für C die drei möglichen Werte, die sich ergeben,

wenn man vier Atome In zwei Schalen anordnet. Für ein festes C

wird dar.n der Parameter AB variiert, um die richtige k-Abhänpig-

keit zu erzielen . ]Vr ÄR-Wert ergibt sich dann, Indem man die

so mit G1.5.? für AR=Q gewonnene Kurve mit den experimentellen

-56-

Werten zur Deckung bringt, aus der Verschiebung der Nullpunkte

der zugehörigen Ordinaten gegeneinander.

Auf diese Welse erhalten wir den in Abb.5.6 mit + gekennzeich-

neten Verlauf der ar.gepsPten Kurve bei Verwendung der folgenden

Werte

Ändert man den angegebenen AR-Wert um 0.003 S, so verschlechtert

sich die Übereinstimmung mit der experimentellen Kurve signifikant

^Daraus resultiert der angegebene Fehler für AR und AR.

Analog Ist der Fehler für C zu verstehen.

Aus diesen Werten folgt, daß in KMnO^ drei Sauerstoffatome im Ab-

stand R. =1 .634i0.008 S und ein Sauerstoffatom im Abstand R2 = 1.7f>9

±0.008 S vom Manganaufatcm angeordnet sind. Die unterschiedliche

Umgebung des Permangar.atlons In der wässrigen Lösung und in KMnOj.

bewirkt somit eine Aufspaltung der Sauerstoffschale in zwei An-

teile.

Wie in Kapitel 4.4 angegeben, erklärt sich hieraus auch die Ver-

minderung der Amplitude von x(k) im Falle des KMnO(| .

Zum Vergleich mit den von uns gefundenen Abstandswerten in

sind in Tabelle 5-1 die aus Röntgenbeugungsexperimenten ermit-

telten Bindungslängen angegeben.

Die Übereinstimmung der Daten von (P6?) mit dem von uns berechne-

ten Abstandswert für die drei nächsten Sauer Stoffatome des Mangans

ist sehr gut , Allerdings beobachtet (P67), ebenso wie (RVM67 ) , im

wesentlichen nur einen Abstandswert für alle vier Mn-0 Bindungen .

Die jeweils Bemittelten Daten der beiden Autoren weichen aber um

5_._1_:_ Absa'nde der Sauerstoffatome vom Manganatom in

Die Indizes bedeuten: M (M31); R (RVM67); P (P67); E EXAF

Schale

1

2

3
4

HM (S)
1.52

1.58

1.58

1.68

RR (S)

1.54

1.54
1.56

1.56

Rp (S)

1.622

1.625

1.634

1.634

R£ (g)

1.634

1.634

1.63*

1.759
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etwa 0.08 8 untereinander ab. In Verbindung mit den Daten von

(?.}!)> «o eine Aufspaltung der Schalen um etwa 0.16 A angegeben

wird, zeigt sich die große Unsicherheit in den bisher veröffent-

lichten Abstandsbestimmungen an KMnO,.
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6 EXAFS_oberhalb von L-Kan^en

Eisher sind EXAFS-Untersuchungen fast ausschließlich an K-Kanten

ausgeführt worden. Der Grund liegt in der Einfachheit der für die-

sen Fall gültigen EXAFS-Formel (siehe Cl.2.12). Ferner ist den üb-

lichen Meßapparaturen ein Spektralpebiet von einigen keV bis zu

etwa 30 keV zugänglich (siehe Kapitel 3)• In diesem Gebiet liegen

die K-Kanten der Elemente mit Ordnungszahlen von 2=22 (Titan) bis

Z = i»9 (Indium).

Um auch an Elementen rrit Z<?? resser zu können, bedarf es speziel-

ler Monochroratoren, die im Vakuur. arbeiten und mit Kristallen

gro&er Gitterabstar.de ausgerüstet sind (LCPF.R7?) . Außerdem bietet

sich für EXAFP-Messungen in Bereich '" <1 keV der Einsatz von G 1t -

termonochroiratcren (?DP7P! oder die alternat, l ve Methode der E lek-

tronenenergieverlustSpektroskopie ( KKP78 ) ar: .

Die Beschränkung ?u höherer. Ornur.gsrahler. a] F ^"n ist, durch die

folgender, Punkte gereter;

i) Die Heflektivjt^-it der I^orochromEtorK ri stalle r. 1 mrnt rM t

wachsender Phctcr.pr.enerrle ab , da na r. r. u hnr- (- : r.di sirrt en Net 7-

efcenen üh er reher, rr.uf- , ur elre tefrl PC: lerer ne Auf lösunr zu er ha l -

ten (siehe Kapitel 7.7). Ferner nlrrr.t die IrtenFit^t der Röntgen-

quellen mit wachsender ?hotoner.en°rgi f ab, w i e l r. Abh.7,2 zu <*r-

seher.. Die Stärke die?er Atr.ahrr.e ist vor /ew^lliger. hesch]euni-

gertyp abhängig (X7C-I.

ii) Mit zunehTender Orar.iinrs7.ah l r. i F.F. t d i r Lptensriauerver-

rreiterur.p rier Y.-\i vesus stark zu. Tie betr-' rf. z t. für Gold ""' OeV

(P59) und fjhrt so zu einer Verschml erur.r, der F.XAFS-fr.rukturen,

In Tabel l e '-•. l s l nd die Leher.sdai.erver::rel"„pn;r.per. für K- i,r,d L-

Schaler, anredeten. rieraus ersieht rar,, da1 f",r Fle™.pnte mit

Z>tO die Werte für die fliveaubreiter, der L-.Schalen um etwa eine

Größenordnung geringer sind, als die für die K-Schale.

V1 a ferr.fr die L-Kant er. der schweren Elemente (Z>ri6; rarium} bei

Energien auftreten , die unserer1. P oncchrorr.ator zuga'ngl Ich sind ,

"legt es nahe, die r XAF^-Metho-Je auf vpssunren an L-Kanter. auszu-

dehnen .

"unächst seil die Theorie hierfür zusarjnenge fa^t werden.
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Tabelle 6 . li_ Lebensdauerverbreiterung er. (alle Angaben in eV , be-

zcren auf d ie H a l b w e r t s t r e i t e der N i v e a u s ) . Die D a t e n sind fol-

gender Arbe i t e r , er.tncrr.ren: ( a ) ( P ~ 9 ) ; ( b ) ( L c F S r l ) .

a) Element A u ( 7 9 )
' l iveau

1.!

N i v e a u z

x

LI
Li:
"in

50

8 . 2

3<

2 - 3

2 . 2

60

16.8

2.6

2 . 6

70

30.9
4<

3.0

3 - 2

eo

5?

8.6

3.6

4 .1

°0

8 2 . 6

.

6. l T_heori_e der nXAFS-Sjtruktur^ an L-Kanten

Irr Gerer.satz zur K-Echale, wo sich das Phctoelektron vor dem Ab-

pcrptionsakt in einem ls-Zustand befindet, liegen im Falle der

L-Schale drei Zustände vor, nairlJch 2s., ,„, 7^..^ und 2p,,,, zu

denen drei Absorptlonskarten gehören, die ml t L L-. und LTTT

bezei chnet werden.

Für unsere Untersuchungen ist der Umstand entscheidend, daß die-

se Karten für Z>^6 energetisch gut voneinander getrennt sind, wie

Tabelle 6.2 zeli^t. Diese Aufspaltung der Niveaus beruht im Falle

der L-.-,-LT -Karten auf der unterschiedlichen Spineinstellung,

die zu einer "Spinbahnaufspaltung" führt. Wie aus Tabelle 6.2 zu

ersehen ist, nimmt diese mit wachsender Ordnungszahl 7, stark zu.

Tabelle 6.2: Ererpetische Aufspaltung der drei L-Niveaus (BB67).

(alle Werte In eV)

O r d n u n g s z a h l z

"4 " 1̂1

E, - E

40

2 2 4 , 9

e»..

50

305 .6

2 ? 7 .3

60

,0«.5

513-6

70

50R .2

10«. 6

80

630.6

1924 .8

90

7 7 8 . 9

^ 3 9 2 . 9
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Die Aufspaltung der LT-LTT-Niveaus wird durch die unterschied-

liche Abschirmung des Kernpotentials für die Elektroner, des 2s1/;

und des 2p-/2-Zustandes bewirkt. Diese "Abschirmaufspaltung" ist

in etwa linear zur Ordnungszahl (siehe Tabelle 6.2).

Auf diese Weise können wir die KXAFS-Strukturen oberhalb der ein-

zelnen L-Kanter. separat behandeln.

Den Ausgangspunkt für die weiteren Betrachtungen bilden die Gl.

2.10b und Gl.2.11 .

L,-̂ XAFS: Hier befindet sich das Photoelektron analog wie irr Fal-

le der Absorption an der K-Schale in einem s-Zustand. Somit ist

in G1.2.10b 1=1 zu setzen und man erhält für die Feinstruktur

v. (k) dieselbe Beziehung wie in Kapitel 2.2
LI

X, (k) = x„U) • (6.1

Somit bietet sich die Messung an der Lj-Kante im Falle schwerer

Elemente an, da die gleichen Methoden zur Analyse der EXAFS-Spek-

tren herangezogen werden kennen, die für die Feinstruktur ober-

halb der K-Kanten entwickelt worden sind.

Wie aus Abb.6.l zu ersehen ist, wird die Feinstruktur XT U)
Iaber in vielen Fällen durch die LT-,-Feirstruktur überlagert. Fer-

ner ist der Kantenhub der L,-Kante klein gegenüber dem der ̂ III~

Kante und sie liegt auf dem hohen Untergrund, der durch die LJJJ-.

L,T-Absorption bewirkt wird. Aus diesen Gründen ist die Messung

an der LTT_-Kar.te vorzuziehen.ili

L T T -und L T T T -EXAFS: In beiden Fällen gehen wir von einem p-Zustand
—II 111
aus, dh. die Drehimpulsquantenzahl beträgt 1. Auf Grund der Aus-

wahlregeln sind somit für l in G1.2.10t die Werte 0 und 2 einzu-

setzen und wir erhalten die Feir.strukturformel

(k) = l A (k)-sin(2R ;
j J J

wobei A.(k) die gleiche Bedeutung wie in Kapitel 2.2 hat.
J

Die EXAFS-Beiträge oberhalb der Lj-,

scheiden sich in drei Punkten voneinander:

- und Lm-Kante unter-
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1} Es treten für die L-,.,- und L,-.-Spektren Je zwei Sinus-

terme pro Streuschale auf, die mit den partiellen Wirkungsquer-

schnitten u (k) und u2(k) bewichtet sind.

i i) Die St reuphasen ( k ) und
'jov'" -"" TJ2'

tereinander und sie sind verschieden vor.

,(k) unterscheiden sich un-

(kj. Die Abweichun-

gen beziehen sich dabei .ieweiis auf der, Anteil, der durcn das Auf-

atom bewirkt wird, also auf das L'f-(k) in (01.2.-a;

i i i ) Für die L T T - , L,, T -Fel r . s t rukturer . Ire t er. ke ine r.erat i ven
il Il±

Vorzeichen vor den Summanden auf.

Die Punkte i) und 11} führen bei vergleichbaren rartiellen Wir-

kur. psquerschr.it t en u (Vc) '-nd u„; k ) zurr. Auftreter, vor. zwei r.XAPZ-

Anteilen pro Streuschale . Für die Ar.wer.dur.f der L,T, -Kanten-Mes-

sung zur StrukturunterBuchung würde dies eine Erschwernis darstel-

len. Wir haben daher untersucht, inwiefern T-.XAFS obernalb dieser

Kante durch u (k) ur.d u~(k) bestimmt wird.
O CL

Den Ausgangspunkt bildet die Messung der Feinstruktur oberhalb

der drei L-Kant er. von Gold, da in der Literatur aus der. Unter-

suchungen an Gold (LSS77) auf das Vorliefen vor. ver£leichtaren

Beiträgen mit 1=0 und 1=2 geschlossen worden ist.

Die Messungen wurden an einer auf 80 K pekür.lten Goldfolie (Auf-

dampf s chicht vor. %? um Dicke} durchgeführt .

Abt.6.l zeirt cen Absorpticnskoeffizier.tT im rfreich der drei

L-Kanten. Wie vcrne angegeben, ermöglicht die er.erretische Auf-

spaltung der LT-, LTT- und L,IT-Niveaus (£00 eV und 1600 eV) , ei-

ne getrennte Behandlung der einzelnen EXAFE-Antei le, die man deut-

lich oberhalb der jewei l i gen L-r'ante erkennt .

Zum genaueren Vergleich der Feinstrukturen wendet man die in Ka-

pitel 14. l für F-XAFS an K-Kanten entwickelte Normalisierungsiretho-

de auf die L-Kanten Sre^trer. sr..
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12000 13000 UOOO 15000 E (eV)

Abb.6.1: Absorptionsspektrum von Gold im Bereich der L-Kanten.

5 10 15 k(Ä')
Abb.D.2: LXAFS oberhalb der L-Kanten von Gold.
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In A b b . o . 2 sind die so e rmi t te l ten EXAFS-Spekt ren a u f g e f ü h r t .

Der Vergle ich von mit X r U) ze ig t , daß die-

se Fe ins t ruk tu ren in- dargestell ter, k-Bereic", i d e n t i s c h s ind . Se-

mit ist die Aussage v r. r G l . 6 . 2 bes t ä t i r t .

Der Vergleich der L, -Fei r . s t ru^tur mit aer L -Fr I r . s t ruk tu r er-

gibt für k > f c S~ ebenfa l l s eine recht gute Obere i r; st immunp , wobei

darauf zu ach ten ist , da? der t i -Sprung z w i s c h e n d i e sen Spektren

bereits in A b b . t .? durch das negative Vorze i c t i e r . b e r ü c k s i c h t i g t

worden ist . Diese Ä h n l i c h k e i t s tell t e in erstes I n d i z für d ie An-

nahme dar, daß nur einer der be iden m ö g l i c h e n Lndzus t ände zur

LXAFS-Struktur der L T , - und L,.,.-.- -Kante beiträgt .

Urr. quant i ta t ive Aussagen machen zu k e r n e n , w u r n e r cie L - una L,-,

Spektren fourler t ransforrr . ler t . In A b b . 6 . 5 ist der he t rag aer so

erhal tenen S t r u k t u r f u n k t i o n e n | F ( r ) da r res t e l l t , ürr e iner : V e r -

gleich dieser Ergebnisse m i t c -XAFS-Daten an der K-. ' 'chale vorr.eh-

men zu k e n n e n , Ist ferner a l s R e f e r e n z das | F ( r ) j fü r d ie t.-.-.ar-

ten Nessung an K u p f e r ;i„f j ; t f - ' in^t , f : ; I e r . t ; n u c h K a f i t e i '.. 2 , k ) , da

Kupfer w i e Gold i m f c c - G i t t e r vorliegt ( w b ö ) .

I I I

Au.
Fl 24

IFI
Au.

Cu
IFI

K

12
IS' 24

2

"6" r (A)

Vi'

6 r(

bt̂ e. . 3 : Betrag

der Fcur i er trans-

formierten cer

Feinstruktur ober-

ha Ib der L-, - und

der LTTT-Kante von

Gola , sowie der

K-.".ante von Kupfer,
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Nach den Aussagen von Kapitel 6.1 erwarten wir auf Grund von Gl.

6.1 für das |F(r) , von Gold ein ähnliches Aussehen wie für das
.i.

!P(r)|.. von Kupfer. Für das |F(r
"III

dagegen sollten die Maxima

in zwei Anteile aufspalten, wie Gl.6.2 wegen der unterschiedlichen

k-Abhsng-igkeit aer 6Q(k}- unrt (,^( k) -Pbasenantei le voraussagt (LP

Eine Aufspaltung ist In der Fcuriertransformierten der LTTT-Fein-

Struktur in Abb.6.3D Klar zu erkennen. Sie wurde von Lytle und

Kitarbeitern (LSS77) auf die Beiträge der Endzustände mit s- und

d-Eymnetrie zurückgeführt. Aus der relativen höhe der beiden Maxi-

r.a, üle pro Etreuschale auftreten, wurde ferner das Verhältnis

der partiellen Wirkunfsquerschnitte zu v,/\i "*2 bestimmt (LSS77).

Wir haben zusätzlich den L^-EXAFS-Leltrag untersucht und finden

dort die gleiche Aufsfaltung der einzelner Paxina für r>? 8 wie

Abb.6 . 3a zeigt.

Dies steht aber im Widerspruch zu der Annahme, daß die Aufspal-

tung im Falle der Fouriertransformierten von >. (k ) durch das

Vorl iegen zweier EXAFS-Komponenten pro Streuschaie hervorgerufen
w i r d .

Die S t ruktur für r<2 A in A b b . 6 . 3 a rühr t von dem An te i l der LII
Feinstruktur her, der sich in das Gebiet oberhalb der L,-Kante

erstreckt. Da der Verlauf von xr und x
LIII

. identisch ist, kann

0

IRrJI für
*X,L(korrigiert)

0 1 (ÄJ

Abb_.6 ,_kj:_ Der Betrag der

Fouriertransformierten

oberhalb der Lj-Kante

(sie:., Abb.6.3a) C ),

und nach Abzug des Fein-

strukturbeitrages der L,T-

EXAFS (siehe Text) ( ),
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-Spektrum beranke zoger. werden, um die Feinstruktur ober-

halb der L,, -Kante, in den Bereich oberhalb der L_-Kante zu extra-
polieren.
Korrigiert mär. auf diese Weise das XL (k), so erhält man die in

Abb. 6.^ dargestellte Fouriertransformierte . Die Aufspaltung des

Maximuros ist nach wie vor vorhanden, während die Struktur für

r< 2 B drastisch reduziert worden ist.

Diese Ausführungen zeigen, daß die beobachtete Aufspaltung der

Maxlma im Betrag der Fouriertransforrr.ierten der LT,-,-Peinstruktur

nicht wie in (LSS77) angenommen durch das Vorliegen von End-

zuständen mit s- und d-Symmetrie bedingt ist .

Die Ursache für das Auftreten der Doppelmaxima ist vielmehr auf

die Form der Einhüllenden A(k) zurückzuführen. A(k) wird im we-

sentlichen durch den Betraf der Rückstreuamplitude f(ir,k) be-

stimmt (siehe Gl.2.12). Dieses f(ir,k)| hängt von der Ordnungs-

zahl Z des jeweiligen Streuatoms ab (siehe Kapitel 2.2.2). Für

schwere Atome, wie zB. Gold, hat die Rückstreuamplitude nicht

mehr die einfache k-Abhänglgkeit , wie sie für Streuatome mit 2<36

seit langem bekannt Ist (TLSt!K77). Diese zusätzliche Strukturie-

rung von f(tr,k) ist der Grund für die Aufspaltung der Maxima in

|F(r)[, die wir beobachtet haben.

Eine detaillierte Beschreibung der Systematik in der Abhängigkeit

der Rückstreuamplitude von "2 ,iw. Falle schwerer Elemente , wird in

Kapitel 8 gegeben.

Für die LTT- und L.,_-EXAFS Anteile bedeuten die obigen Aussagen,

daß nur einer der beiden möglicher, Endzustände dominant auftritt.

Betrachtet nan das klassische Analogen für die Übergän-

ge nl+n1!' mit l'=l+l und l'=l-l (n Hauptquantenzahl;! Drehimpuls-

quantenzahl) , so ist die Wahrscheinlichkeit für ersteren größer ,

da für ein Teilchen auf einer Kreisbahn die Aufnahme von Energie

mit einer Zunahme des Dreh Impulse s verbunden ist . Rechnungen be-

stätigen, daß für Kontinuumsütergänre (e Energie des Photoelek-

trons} von 3p nach cd und es die u -Werte um etwa eine Großen-
S

Ordnung kleiner sind als die 11, -Werte (MC68) . 7,u dieser Aussage
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kommen auch Teo und Lee (TL79) , die für das Verhältnis ur,/yH Imo s
Falle von Wolfrair. den Wert u d /u ^0 berechnen,

In Übereinst immung mit unseren Resultaten zeigen diese Werte , daß

der durch Endzustände mit s-Symmetrie hervorgerufene EXAFS-Antell

in G l . 6 . 2 gegenüber dem Beitrag mit d-Symrr.et rle vernachlässigt

werden kann.

Um auch quantitative Aussagen über das Verhältnis vd/u machen

zu können, sind die Kessungen an Gold weniger geeignet, da hier

die Auswertung durch das Vorliegen der Doppelstrukturen im Ab-

Standsraum erschwert wird. Daher haben wir Messungen an der LT-

und Ljjj-Kante von CeO-, durchgeführt und hier die nächsten Sauer

stof fnachbarr. des Cer-Aufatoms betrachtet.

aus EXAFS-Daten am Beispiel einer6 . 3 Bestimmung J£on__y , _

sung an_den Ce L-Kanten von CeO-,

Die einzige uns bekannte experimentelle Bestimmung des Verhält-

nisses U H / U „ aus EXAFS-Daten geht auf die Untersuchung der Fein-
Q S

Struktur oberhalb der L,,,-Kante von Wolfram in WSe? durch Heald

und Stern zurück (HS77). Sie haben die Polarisationsabhängigkeit

von EXAFS ausgenutzt, inden die Messung mit polarisierter Rönt-

genstrahlung an einer einkristallinen WSe„-Probe durchgeführt

worden ist. Durch die Wahl der Richtung des Polarisationsvektors

in Bezug auf die krlstallographischen Achsen der Probe konnte auf

ein gemitteltes viri/u_ geschlossen werden, da der Anteil mit d-
Q S

Symmetrie eine andere Winkelabhängigkeit aufweist, als der mit

s-Symmetrie.

Für Wolfram erhält man nach diesem Verfahren 30<u,/u <100, also
Q S

eine Größe die den vorne angegebenen theoretischen Wert einschließt,

Da diese Methode einkristalllne (anisotrope) Proben voraussetzt,

ist ihre Anwendung sehr beschränkt.

Wir sind daher einen anderen Weg gegangen, indem wir durch Ver-

gleich der Feinstruktur an der L,- und der L,,.,.-Kante mittels ei-

ner Abwandlung der Schwebungsmethode (Kapitel 1.M das Verhältnis

der partiellen Wirkungsquerschnitte bestimmt haben.
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6.3-1 Ermittlung _yon_yf,(ki /u„ (k_) aus LT- und L
• - G - S •̂ •J. " • .̂1

-EXAFS Spektren
--- •" —

Ausgangspunkt für die folgenden Überlegungen sind die Gl.6.1 und

Gl.6,2. Wir betrachten jeweils nur den Beitrag, der von einer

St reu schale herrührt und schreiben

.
J P

(f.la)

A,(k)
und kXi (k) = M.UJsindl, , (k))+u (k) sln( IT. ( k)) ,, , , ,

III *• J J ' yd ""s

(6.2a)

s, p und d deuten auf die unterschiedlichen Symmetrien der End-

zustände hin (1=0,1,2).

Die G1.6.2a kann man analog umschreiben, wie wir es in Kapitel

4.4 im Falle zweier Schalen mit vergleichbaren Abständen R und

R-, zum Aufatom, gezeigt haben. Dort waren die Phaser: für beide

Streuatome gleich und es galt RjR,,.

Wir können G1.6.2a so auffassen, daß P-.=R? Eilt, während die Phj

sen verschieden sind f*d(X)|6s(k)). Für die Anwendung der In Ka-

pitel 4,4 hergeleiteten Beziehungen bedeutet dies, daß man fol-

gende Ersetzungen vornehmen muß:

ARk -* (<5 ,(k} - <5 (k))

C(k) -* pj(k)/u (k)

Auf diese Weise erhalten wir für die hinhüllende, die durch Fück-

transformation des betreffender, Maximums in F(r).
III

gewonnen

wird, den durch G1.4.23e bestimmten Ausdruck

'III

Cl.(.3 gestattet nur. die Ermittlung von u (k)/v: (k), sofern das

A(k) und das (£^(k)-<5g(k)) bekannt sine.

'.'m A(k) zu eliminieren, ziehen wir cie Kessung an der LT-Kante

heran, die wie 31.fc.la zeigt, die gesuchte Einhüllende A(k) ent-

hält, iiierzu wird wie eben das entsprechende faxiir.un in F(r).

rücktransfcrmiert urc1 -?r bildet der. Ausdruck
L
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Ä. (k)
"T T T p

H(k) = —±±± = /l+̂ Tk~7 +2C(k).cosi2{6 ,(k)-6
A, (k) d S

wobei C(k)=uH(k}/u (k) gesetzt worden ist .
Q S

Für H(k) gelten die Grenzwerte: a) H(k)<l sowie

b) H(k) : : für 2(6.{k)-
(2n-l)ir

Aus G1.6,^ lassen sich auf Grund der obigen Grenzwerte folgende

Aussagen gewinnen:

I) Gilt b) für den gesammten k-Bereich, so hat das Verhält-

nis ud(k)/u (k), gleich welchen Wert es annimmt, keinen Einfluß

auf die Form von A( k} und es folgt \ = -\ .
LI LIII

ii) Gilt c), sc ist die Abweichung zwischen A . ( k ) und A. (k) ,
III Ibei gegebenem u , ( k ) / u ( k J , m a x i m a l .

i i l ) W i r kennen f ü r ? ( < 5 , ( k ) - 6 ( k ) )$2n i r zunächs t n u r eine Aus-
Q S

sage über die Auswirkung von u (k)/u (k) in Zusammenhang mit der

Phasendlfferen^ 2(6.(k)-f (k)) machen, um hieraus auf das Verhält-
o s

nis aer partieller. V.'irKunf-souerschnitte schließen zu können, muß

zusatzliche Information üter die Phasen des Aufators vorliegen.

Die bereits mehrfach zitierte Arbeit von Teo und Lee (TL79) ent-

hält sowohl id(k) als auch -5 (k) für fast alle Elemente des Pe-

riodensystems. Somit kennen wir unter Ausnutzung dieser Werte aus

F(k) auf u - (k)/u (k) schließen. Dieses Verfahren wird Im folgen-

den Abschnitt auf Messungen an den L-Kanten des Ce In CeO-, ange-

wendet .

6.3.2 E XA FS - Me ssu n g en an_d e r L, ... - - ^ L, , - Ka nt ê  des _C_g__ _i n_ C e 0 1

Die Probe bestana aus fein pulverisiertem CeO? zwischen Tesafllrr.-

strelfen. Die Messung erfolgte bei Zimmertemperatur.

In Abb. 6. 5 ist der Absorptionskoeffizient im Bereich der L-Kanten

von Ce aufgetragen. Deutlich sind im LTT , -Spektrum, die rasch mit

zunehmender Energie abnehmenden EXAFS-OszIllationen zu erkennen.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dal?, die beiden Spektren

In unmittelbarer Habe aer Kanten signifikant verschieden sind.
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Ü9

UJ
"n.

Q2

Abb_.6_ .5 : Absorpt ions-

spektrum von CeO? im

Bereich der L-Kanten

des Ce.

6,0 6ß E (KeV)

Abb_._6^.b_: fcXAFS oberhalb

der LT- und cier L T _ T -

Kante von Ce in CeO
2*

8

Wie in Kapitel 2.1 angegeben, wird der Absorptionskoeffizient, hier

Im wesentlichen durch die Zustandsdichte p(£) bestirunt. So beruht

die sogenannte "weiße Linie" am Einsatz der LTT,-Kante des Ce in

CeOp auf der hohen Dichte von Zuständen mit d-Symmetrie, die un-

mittelbar oberhalb des Fermi-Hiveaus liefen (siehe zB. (HS77)).

In Abb.6.6 sind die EXAFS-telträse \, (k) una v,(k) angegeben, die
LI LIII

aus den Daten von Abb.6.5 gewonnen worden sind. Deutlich ist die

fute Übereinstimmung der beiden Spektren im cpssmnit6" k-Bereich,

zu erkennen. Dies ist darauf zurüchzuführen, daß die Störunr der

Lj-Felnstruktur durch die Überlagerung von LT,-EXAFS Anteilen,

im Vergleich mit den Verhältnissen N-im ^old sehr g-erinr ist.
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Der Grund hierfür liegt In der unterschiedlichen Nahordnung Im

Faile von Gold und von CeO.,. Beim Gold bestehen die Streuschalen
c.

ebenfalls aus Au-Atomen, deren Rückstreuamplitude |f(ir,k)| auch

für große k-VJerte stark von Null verschieden ist (siehe Kapitel

8), während die nächsten Nachbarn des Ce-Aufatoms in CeO- Sauer-

stoffatome sind (siehe Tabelle 6.3), derer. | f ( n ,k) l -Werte mit

wachsendem k rasch gegen Null gehen. Somit ist die Amplitude der

Felnstru' ; \.r oberhalb der L,,-Karte im Bereich der Lj-Kante von

Ci fcereits vernachla'ssiKbar.

Diese gute Trennung- der einzelnen EXAFS-Anteile Ist die Voraus-

setzung für die Anwendunp der im voriger. Abschnitt beschriebenen

Methode zur Abschätzung der partiellen V.'lrkunrsquerschnltte vA/V

Tabelle_ 6.3̂  Daten der Nachbar-

schalen mit .1=1 und 2 des Ce

Aufatoms in CeOp (W68)

Streuatom

0

Ce

R TKT

2.2*1

3.63

N

8
12

Im nächsten Schritt werden die L,- und LTTT-Feir.strukturen fou-

riertransformiert. Um die Einflüsse des Transformationsbereiches

gering zu halten, wurde er für beide Spektren gleich gewählt:

} 8 <k<10 8 . In Abb.6.7 sind die Beträge von F(r). und F(r)r
— •*— L Jj— LJ.

2oei Verwendung eines Gauß.fensters mit k -Eewichtung angegeben.

A b b . 6.7 : Betrag der

Fourlertransformierten

der Feinstrukturen

oberhalb der L_-Kante

(a) ufid der L,._-Kante

(b) von Ce in Ce02-
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Abb.6.7a und b zeigen Je zwei dominante Maxima, die den In Tabel-

le 6.3 angegebenen Streuschalen zuzuordnen sind.

Wir transformieren das F(r). und F(r). im Bereich des Jeweils
LI LIII

ersten Naximums (Ealken in Abb.6.7) zurück in den k-Raum. Die auf

diese Weise erhaltenen Einhüllenden fr.(K) und Ar(k) sind in Abb.
LIII LI

6.8a angegeben. Sie zeigen den typischen Verlauf, den man im Fal-

le leichter Streuatome (Sauerstoff) erwartet (Kapitel ?.2.2).

In Abb.6.8b ist der Quotient aus diesen Größen, also das vorne

eingeführte H(k) als durchgezogene Kurve angegeben. Um den Ein-

fluß des Transformationsfensters deutlich zu machen, ist ferner

das h(k) eingezeichnet (punktiert), dal? sich bei Verwendung ei-

nes Gaußfensters ohne k-bewichtunp ergibt. Detaillierte Untersu-

cungen, bei denen die Grenzen für den Transformationsbereich im

r-Raum variiert worden sind, liefern Mkj-Werte die innerhalb

dieser beiden Kurven liegen. Somit gibt das schraffierte Gebiet

In Abb.6,3b den Bereich an, in dem die wahre H(K)-Kurve verlau-

fen muß.

rfle erwartet ist H(k}<]. Die theoretischen Werte für 2(6 , (k)-6^(k ))
, o-l o-l J

(TL79) für das Ce-Aufatcm schwanken in Irreich 4 Ä fKi' Ä um

0.4.

Abb. j' .81 (a) Aus der

Hücktransformatlon von

F(r) im Bereich des Je-

weils ersten Maximums

von |F(r)| (Balken In

Abb.6.7a und b) gewon-

nene Einhüllende.

(b) H(k)=AT (k)/A,(k)
LJII Ll

ermittelt aus den Daten

nach (a) (durchgezogene

Kurve) und einer Trans-

formation mit Gaußfen-

ster (punktierte Kurve).
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den Wert rr (2.8 rad «=2( 6 . (k) -« (k) )*3 -8 rad ). Somit können wir
Q 5

von der Beziehung (c) ausgehen (siehe G1.6.M und erhalten aus

H(k)=(l-C(k))/(l+C(k)) den Wert

C = ud/M_ = 30±10.

Dieser Wert ist kleiner als das weiter vorne angegebene Verhält-

nis u, /u ̂ 0 für Wolfram (TL79) - Beachtet man, daß Cer mit z = 58
d s

eine geringer Ordnungszahl hat als Wolfram (7=7^), so steht die-

ses Ergebnis in Einklang mit Rechnungen von (MC68), nach denen

das Verhältnis abnehmendem Z geringer wird (es werden

dort }p-*el Übergänge betrachtet; c steht für die Energie des Photo-

elektrons} .

Ferner haben wir die Differenz der Argumente von xL und Xr

aus der Rücktransformation ermittelt. Da, wie oben angegeben, u
O

gegenüber Md zu vernachlässigen ist, ergibt sich hieraus die Größe

AS = n.Id - V
Dieses Aö ist in Abb.6.S angegeben. Die Kreise in dieser Abbil-

dung stehen für das theoretische A6 nach (TL79). Die Übereinstim-

mung mit der. Meßwerten (durchgezogene Kurve) ist sehr gut.

Ferner bestätigt dieses Ergebnis die von uns zugrundegelegte Zu-

ordnung der Nullpunkte der k-Skalen für die L_- und L_,.,-EXAFS

Spektren. Diese Übereinstimmung der k-Skalen ist wesentlich für

die Genauigkeit der oben durchgeführten v,/u -Ermittlung.
Q 5

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse von Abb.6.8 und Abb.6.9 zeigt

Abb.6.10. hier Ist neben dem xr das "korrigierte" XT aufge-
LIII LI

führt. Unter "korrigiert" ist zu verstehen, daß die Lj-Feinstruk-

tur zunächst in den Ortsraum fouriertransformiert worden ist. Bei

der Rücktransformation von r=0 S bis r = 8 8 wurde dann statt des

Exponentialterms in Gl.^.lO der Ausdruck exp(-2i(kr+6 (k)-6d(k)))

benutzt, wobei für *d(k) und S (k) die Daten nach (TL79) einge-

setzt wurden. Auf diese Weise Ist der Unterschied in den Phasen

der LT- und der L,,.,-Feinstrukturen berücksichtigt worden ("kor-

rigiert"), der in Abb.6.6 zu einer Verschiebung zwischen -XL(*O

und xT(k) führt. Ferner wird durch die Transformation das
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starke Pauschen des xr -Spektrums (siehe Abb.6.6} von der Fein-
IStruktur abgetrennt.

Me ausgezeichnete Übereinstimmung der so gewonnener. L-,-Peinstruk

tur ir.it XT bestätigt nachdrücklich, daß lediglich Endzustände
Ljlll

mit d-Symir.etrie wesentlich zur LIT -(und LTT-) Feinstruktur bei-

tragen.

rtir haben in den vorangegangenen Kapiteln an beispiel von Messun-

gen an Gold und Cer in CeO. gezeigt, da.« für EXAFS-Spektren ober-

halb der IJTT- und L,TT-Kanten der Beitrag mit s-Symmetrie um mehr

als eine Größenordnung kleiner Ist als der Eeitrag. mit d-Symir.e-

trle. Dies bedeutet, daß die L.,.--, L-,-EXAFS Spektren analog wie

die Feinstruktur oberhalb der K- oder L.-hante zur Strukturana-

lyse herangezogen werden können.

18

•D
O

"O

Q5
7 k(Ä)

= 2({,-6 )a pA b b . t . 9:--- —
für Cer , gewonnen aus
den Argumenten von

X, und -XT (
L1II LI
( oooo) theoretische

Werte nach ( T L 7 9 ) .

0.1- Abb .b_. 10: XT- ~ und

-X, -Spektren des Cer
T

in Ce02. Zur "Kor-

2— rektur" von XT siehe
' LT

Text. I
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Wir erhalten die Gleichung

k-xL(k),L = l A (k)-sin{2R k+arg(f,(TT,k)) + 26d(k)} (6.5)

die sich von Gl.2.12 für EXAFS an K-Kanten (s-Niveaus) lediglich

durch einen zusätzlichen ir-Sprung In der Phase und durch den ge-

änderten Streuphasenbeitrag des Auf atoms ( 6 (k )-»6d(k)) unterschei-

det.

Somit kann EXAFS als Methode zur Strukturbestimmung auf Elemente

(Aufatom) mit Ordnungszahlen Z>56 ausgedehnt werden, was einer

wesentlichen Erweiterung des Anwendungsbereiches entspricht.

Im folgenden Kapitel wenden, wir Gl.fa.^ zur Bestimmung der Struk-

tur eines Osmiumkcmplexes an, indem wir die Feinstruktur oberhalb

der TTT-Kante des Osmiums untersuchen.
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7 Strukjuruntej'suchLing an bindur.gjsj.soir.eren Hexakis ( th locyana to-

jLsothiocyanato)Qsmater.(III) anhand vor. EXA FS-Messunger, an der

L,-T T -Kante des Osmiums .

Bei den blndungsisorreren Hexakis( th iccyanato-Isoth iocyanato)os-

maten( I I I ) handelt es sich um Komplexe, in deren die sechs SCN~

teilweise über der. Schwefel (Thlocyanato) und teilweise über den

Stickstoff {Isothiocyanato) an das Osmium gebunden sind

[Os(NCS) n (SCN} ö_ n ] 3-

Es ist gelungen, sechs der laut Formel möglichen sieben Bindungs-

isomere zu isolieren (PP79). Hierzu wurde das bei der Darstellung

der Komplexe anfallende Gemisch auf lonenaustauscherzellulose ge-

geben. Auf Grund der unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkei-

ten der einzelnen Komplexe erhält man separate Zonen auf der lo-

nenaustauschersaule, die jeweils einem reinen Bindungsisomer zu-

zuordnen sind. Die so isolierten Verbindungen liegen nach dem

Trennungsvorgang als stabile Tetrabutylammonlum(TBA)-Salze vor.

Detaillierte Angaben über die präparatlve Darstellung dieser Os-

miumkomplexe findet man In (PP79)-

Durch die beschriebene Trennung der einzelnen Komplexe ist deren

Reihenfolge sichergestellt. Da aber nur sechs der sieben möglichen

Verbindungen vorliegen, ergibt sich eine Unsicherheit in Bezug auf

die absolute Zuordnung zwischen Probe und n-Wert:

r- , a)
n 0 1 2 3 ^ 5 6 (7-2)

i 1 b)

Auf Grund von Untersuchungen der Intensitäten, der für über S und

N gebundenen SCN~ Liganden charakteristischen Linien in Infrarot-

und Ramanspektren,erfolgte die Zuordnung a) (PP79).

Da die Festlegung der Intensitäten mit Schwierigkeiten verbunden

ist, erschien es notwendig eine unabhängige Bestimmung der Zuord-

nung vorzunehmen. Der direkteste Weg besteht in der Strukturana-

lyse der Proben. Da es bis jetzt nicht gelungen ist Einkristalle

mit den für RÖntgenbeugungsexperlmenten benötigten Eigenschaften

herzustellen, haben wir EXAFS-Messungen oberhalb der L,. -Kante

des Osmiums zur Strukturbestimmung herangezogen.
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7 .1 Messung

Für unsere Untersuchungen wurden die Proben in folgender Weise

hergestellt (P78): In einem Preßwerkzeug wurde zunächst aus 15mg

Polyäthylen ein dünner Film verfertigt. Im nächsten Schritt wur-

den hierauf 55mg des jeweiligen TBA-Komplexsalzes gleichmäßig

verteilt, mit einer Deckschicht aus 15mg Polyäthylen versehen

und unter einem Druck von 2 kbar zu einem Preßling verarbeitet.
2

55 mg der zu untersuchenden Substanz auf einer Fläche von 32xümm

(die Fläche ist durch die verwendeten Austrittsspalte festgelegt:

3mmx30mm), entsprechen der optimalen Absorption von yd=2.2 im Be-

reich der Os-LT_,.-Kante (siehe Kapitel 3-9).

Diese Pra'parationstechnik liefert sehr homogene Proben, was durch

einen Vergleich der ud-Messungen untereinander bestätigt werden

konnte.

Um die thermische Dämpfung der Amplitude der Feinstruktur gering

zu halten (-Kapitel 2.2.2) erfolgten alle Messungen bei 80 K.

Im folgenden bezeichnen wir die sechs Isolierten Osmiumkomplexe

mit den durch Gl.?.2a festgelegten Index n. EXAFS-Untersuchungen

wurden an allen Proben, mit Ausnahme von n = 4 , durchgeführt.

Abb.7.l zeigt stellvertretend den L^.-Beitrag des Absorptions-

spektrums von Probe n=6. Deutlich sind eine "weiße Linie" am Ein-

satz und die EXAFS-Struktur oberhalb der Osmium LII;[-Kante zu er-

kennen .

l -

0 - J L

Abb . 7 ̂lj Das

Absorptionsspek-

trum Im Bereich

der LTTT-Kante

von Osmium in

Probe n=6 ,nach

Abzug des Unter-

grundes .

10.6 1Q8 110 11.2 E(KeV)
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Zusätzllch wurde das Absorptionsspektrum von Dlbromotetra-

pyridinosraat(II) [Os(Py)^Er,] gemessen. Der Pyridinririg ist

über N an das Os-Atoir. gebunden, so dafi wir dem Aufatcrr.-Streuatom-

Paar Os-N das Argument KQE_N(k) und die Einhüllende AN(k} entneh-

men können. Da die Os-N BindunfSlänge bekannt Ist (K78), kann die-

se Substanz, wie ir. Kapitel ^.7 und 4.8 beschrieben, als Referenz

zur Bestimmung der Besetzungszahlen N\ und der Os-N Bindungslängen

in den zur Diskussion stehenden Proben herangezogen werden.

7.2 Auswertung

Zunächst wird nach dem in Kapitel ^.1 beschriebenen Verfahren der

EXAFS-Anteil x(k) aus den Absorptionsspektren ermittelt. In

Abb.7.2a ist das x('*)k der Probe n = 6 aufgetragen. Die Arr.plitude

der EXAFS-Struktur nimmt rr.it wachsenden-, k rasch ab. Dies deutet

auf Nachbaratome mit niedriger Ordnungszahl hin, wie wir aus Ka-

pitel 2.2.2 und Kapitel 8 entnehmen können. Hier sind es der

Schwefel, Kohlenstoff und Stickstoff in der. SCN'-Ketten.

Abb . 7 . 2c z.eipt ebenfalls x('A ) 'K der Probe n = 6, wobei der

hochfrequente Anteil des Rauscher.s durch Fourierfilterung (siehe

zB. Kapitel 6.3-2) eliminiert worden ist. Hierbei sind nur die

V*

<• »\ h

' }

8 10

Der

Feinstrukturan-

teil y(k)k von

j Probe 6.

! ( t ) Y(iO'* r.ach
\ er fo lg ter F i l t e -

rung .
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Streubeiträpe , von Schalen mit Abständen kleiner 6 8 vom Aufatom,

berücksichtigt worden. Beide Kurven sind deckungsgleich, da wie

In Kapitel 2 gezeigt nur die Nachbaratome im Bereich bis etwa 5 8

In nennenswerter Weise zur EXAFS-Struktur beitragen.

In Abb.7-2b hat man das x(k)k in einer Form vorliegen, die den

Vergleich verschiedener Kurven untereinander erleichtert.

Abb. 7. 3 zeigt die fouriergef llterten EXAFS-Spektren aller gemes-

senen Proben. Deutlich ist eine systematische Änderung der x(k)k

Daten zu beobachten. Geht man von n=6 nach n=l , so werden zB. die

0.4

0,

02

0

02

02

02

02

0

-02

An=6

n=3

n=2

n=1

e

.7_._̂  Fcuriergefilterte

er unter-
3-

10
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mit Pfeilen markierten Strukturen bei k=6.2 fl'1 und 7.8 fi'1 klei-

ner, während für k=7-0 8~ eine Struktur herauswächst.

Diese kontinuierliche Änderung der Spektren von Probe zu Probe deu-

tet auf die Umstrukturierung der Nahordnung der Osmiumkomplexe

hin, bedingt durch den Austausch der über N gebundenen Isothiocy-

anate gegen über S gebundene Thlocyanate.

Dies zeigt auch die generelle Form der Einhüllenden der Spektren.

Während im Falle der Probe 6 die Einhüllende kontinuirllch mit k

abfällt, weist sie für Probe l ein Maximum bei etwa 5 8~ auf.

Die erstere Form spricht dafür, daß der wesentliche Streubeitrag

von Atomen mit sehr niedriger Ordnungszahl Z. herrührt, während

die zweite Form auf Atome mit 12>Z. hindeutet (siehe Kapitel 8).

Somit müssen für n=6 vorwiegend Stickstoffatome als nächste Nach-

barn des Osmiums vorliegen, während es für n=l vorwiegend Schwe-

felatome sind.

Die relativ starke Änderung beim Übergang von n=5 nach n=3 in

Abb.7.3 ist auf das Fehlen der Probe mit n=1 zurückzuführen.

Darüber hinaus können wir sagen, daß die Feinstruktur

der Probe 6 aus einer Überlagerung mehrerer Sinusanteile besteht,

das x(^)k der Probe l aber nur eine Oszillation aufweist. Für

den Fall, daß die SCN~ über Schwefel gebunden sind, müssen daher

die C-und N-Atome "ungeordnet" vorliegen, was zu einem Auslöschen

der zugehörigen Streubelträ'ge führt .

Zur quantitativen Behandlung der EXAPS-Spektren in Abb.7.3 berech-

nen wir die zugehörigen Fourlertransformiert en .

7.2.1 Four;ier t_r_an s f ormat Ion

In Abb.7-1 sind der Betrag und der Healtell der Fouriertransfor-

mierten F(r) von kj((k) (Abb.7.3) angegeben. In allen Fällen wurde

der gleiche k-Bereich (2.5 S" <k<12.5 S" ) bei Verwendung eines

Gaußfensters transformiert. Durch die identische Aufbereitung der

Spektren ist gewährleistet, daß die Strukturfunktionen |F(r) | der

Proben direkt miteinander verglichen werden können.

Ausgehend von Gl.6.5, gibt die Höhe der Maxima In |F(r)| Auskunft

über die Einhüllende A^fk) und somit über die Besetzungszahl N,.
-. *J

Die Lage r der Maxima erlaubt den Rückschluß auf die Abstands-
J
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|F(D| Re(F(r))
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Abb^7_.^ Betrag |F(r)| und Realteil Re(F(r)) der Fouriertransfor-

mlerten der in Abb.7.3 dargestellten kx(k)-Spektren bei Verwen-

dung eines Gaußfensters (Transformationsbereich 2.5 fi~ <_k<12.5 S~
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werte R,, wobei der Einfluß der Streuphase *d.(k) zu berücksich-

tigen Ist.

Betrachten wir zunächst die Strukturen In |F(r)| Im Bereich
1.2 8<r<2.5 8. Man beobachtet zwei Haxlma bei r1=l.6? R und

r =2.06 S. Da der Atomradius für Schwefel um etwa 0.35 A größer
Ist als der Atomradius für Stickstoff (HW71), muß das Maxlmum bei
r. den Stickstoffatomen und das Maxlmum bei r^ den Schwefelatomen
zugeordnet werden.
Geht man von n=6 nach n=l, so wird die Struktur bei r. kleiner,

während das Maxlmum bei r? ein gegenläufiges Verhalten zeigt.

Dies entspricht dem Austausch der Isothiocyanate gegen Thlocyana-

te beim Übergang n=6+5, 5*ü usw, wobei je eine Os-N Bindung ge-

gen eine Os-S Eindung ersetzt wird.

Neben dem Maxlmum bei r. (Stickstoff) treten für n=6 zwei weitere

prägnante Strukturen bei r, = 2.68 S und r,=J!.'!t 8 auf, die durch

den Kohlenstoff und den Schwefel des Isothlocyanates hervorgeru-

fen werden.

Geht man zu den Proben mit n<6 über, so werden diese Maxima wie

erwartet kleiner und die Strukturfunktion vor. Probe l weist Im

wesentlichen nur noch das Maxlmum bei r~ auf. Dieses, bereits aus

der Analyse der kx(k)-Spektren geschlossene Verhalten, deutet auf

eine unterschiedliche Anordnung der SCN~ hin, Je nachdem ob sie

über S oder über N an das Os gebunden sind.

Aus dem Auftreten anormaler Streuphasen für Os-C und Os-S im Fal-

le der Probe 6 schließen wir auf einen Bindungswinkel von 180°

zwischen dem Osmium und dem Isothiocyanat.

Wie In Kapitel 4.2. *4 beschrieben, erhält man aus dem Vergleich

von Re{F(r)) und |F{r)| eine Aussage über die Streuphasen. In

Abb.7.iJ weisen Re(F(r)J und |F(r) | für die Schwefelschale in Pro-

be 6 ein Maximum für r=r^ auf. Dies entspricht einem zusätzlichen

Phasenbeitrag von etwa ir, wie der Vergleich ir.it der S-Schale in

Probe l zeigt, wo Re(F(r)) ein Minimum am Orte des Maximums von

|F(r)| (r=r2) aufweist. Berücksichtigt man, daß Kohlenstoff und

Stickstoff im Perlodensystem benachbarte Elemente sind und somit

in etwa die gleichen Streuphasen haben (TL79), so ergibt der Ver-

gleich der beiden ersten Maxima (r. und r,} der Probe 6 in Abb.7.

für die mit C besetzte Streuschale ebenfalls eine Änderung der

Phase um etwa n.
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Am Beispiel der EXAFS-Struktur von Kupfer haben wir in Kapitel

Ü.2.5 gesehen, daß eine Änderung der Streuphasen In der Größen-

ordnung TI auftritt, wenn das Streuatom durch ein weiteres Atom

vom Aufatom abgeschirmt wird und somit Mehrfachstreuprozesse sig-

nifikant zur Feinstruktur x«^) dieser Schale beitragen.

Für die Anordnung Os-NCS bedeutet diese Aussage, daß das Osmium

und die Atome des Isothiocyanates eine lineare Kette bilden müs-

sen.

Dieses Ergebnis stimmt mit Rtfntgenfceugungsuntersuchungen an ähn-

lichen Komplexen überein (SR67;MNM?0).

Der aus dem |F(r}| von Probe l zu ziehende Schluß auf die Anord-

nung der Thlocyanate ist nicht so präzise. Neben dem Maximum bei

r? treten noch Strukturen für r=3-1) S und 3.9 S auf, die in ver-

gleichbarer Stärke aber In allen Spektren in Abb.7.^ zu finden

sind. Sie müssen daher auf die Datenaufbereitung zurückgeführt

werden. Das Fehlen der Maxima für die C- und N-Atome des Thio-

cyanates kann nur dadurch erklärt werden, daß der Bindungswinkel

zwischen dem Osirlumaufatom und den SCN~ Liganden um einen be-

stimmten Wert schwankt. Dies führt zu einer Verschmierung der

auf das Aufatorr bezogenen Abstände der C- und N-Atome und somit

zu einem Auslöschen des zugehörigen FXAFS-Beitrages (SSL71;RTW

79b) .Geht man von einem mittleren Bindungswinkel von 105 aus

(MNM70), so muß diese Schwankung etwa 10° betragen.

Es gilt nun quantitative Aussagen über die Abstände und die Be-

setzungszahlen zu machen.

Wir betrachten zu diesem Zweck zunächst die Maxima der beiden er-

sten Schalen bei r, und r?, die den N- und S-Atomen zugeordnet

sind. In Tabelle 7.1 sind die Amplituden AN und Ag der Maxi-

ma in |F(r)| für r. und r. aufgetragen. Nach Gl.4.13 sind sie

proportional zu NN und N„.

Beachtet man, daß die Differenz A^ zweier aufeianderfolgender A„-

Werte einer Änderung der Koordinationszahl der betreffenden Scha-

le um AN=1 entspricht, so ergibt sich aus der Division des Jewei-

ligen A,,-Wertes durch A., die gesuchte Koordinationszahl N... Um

eine höhere Genauigkeit zu erziehlen, wurde aus den vorkommenden

A.,-Werten der Mittelwert £., gebildet. Für die S-Schale ist analog

vorgegangen worden.
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Tabelle 7.__!_:. AN und Ag sind die Amplituden (willkürliche Einhei-

ten) der Maxima bei 1̂  = 1.67 S und r2=2.o6 S in F(r)| (Abb.7.1),

die den Stickstoff- und Schwefelatomen zugeordnet sind. Ä„ ergibt

sich als Mittelwert aus den Differenzen der A„-Werte für eine Sn-N
derung der Koordinationszahl um 1. Analog ist fi„ definiert. Mit

a =21.33 und £„ = 20.12 ergeben sich die Koordinationszahlen N , N ,

n

6

5

3
2

1

AN AS

125.0 26. 5
100.0 Hk. 5
61.0 88.5
--- 107.0
--- 126.0

WÄN W*S

5 - 9 1.3

1 .7 2 -2

2.9 4 . 4

5 .3

6.3

NK, + N„n S

7 . 2

6.9

7 .3

— -

In Tabelle 7.1 sind die so ermittelten Koordination zahlen N„N
und N,, angegeben.

N,, stimmt mit dem ebenfalls aufgeführten n gut überein, was einer

Bestätigung der von Preetz und Peters vorgenommenen Zuordnung ent-

spricht. Auf der anderen Seite ergibt sich aus N +N<A7 ein Wider-
IN o i

Spruch, da Osmium nur sechs Bindungen ausbildet. Der Grund hier-

für liegt in der Beeinflussung des Maxlmums bei r? durch die Maxi-

ma von Stickstoff (r.) und Kohlenstoff (r,).

Durch Modellrechnungen kennen wir zeigen, daß durch die Interfe-

renz dieser Maxima im Falle der Probe 6 die Struktur am Orte r-

in F(r) (Abb.7 . H > entsteht.

Zu diesem Zweck benutzen wir die theoretischen Phasen und Rück-

streuamplituden nach (TL79). Mittels Gl.1.22 passen wir durch

Wahl der R,-und N -Werte den EXAFS-Beitrag der Stickstoff- und
u J

der Kohle n Stoff schale an, wobei der TT-Sprung in der Phase des

Kohlenstoffanteils berücksichtigt worden ist. Die Fouriertrans-

formierte dieses Modells ist in Abb.7.5 punktiert angegeben.

Deutlich Ist die durch die N- und C-Beiträge bewirkte Struktur

bei r-v2.2 A in F(r) zu erkennen. Sie stimmt gut mit dem Kaxi-

mum überein, das wir im |F(r)| von Probe 6 beobachten (durchge-

zogene Kurve in Abb.7.5). Da somit bewiesen Ist, daß diese Struk-

tur nichts mit dem Auftreten der S-Schale zu tun hat, ist das

Osmium in Probe 6 lediglich von Isothiocyanaten ( [Os(NCS )/J )

umgeben, womit die Zuordnung nach (PP79) bestätigt ist.
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Abfa.7.5: Betrag

und Realteil der

Fouriertransfor-

mierten F(r) der

EXAFS-Daten von

Probe 6 (durchge-

zogene Kurve) und

dem Zwei-Schalen-

Modell (N und C)

(punktierte Kurve)

Einzelheiten sie-

he Text.

R (A)

7.2.2 Abstände und_Koord In at Ions zahlen in |Os(NCS) g f ̂~

Wir wenden nun die in Kapitel 1.2.6 beschriebene Methode der Rück-

transformation an, um für Probe 6 den durch die N-Schale bewirk-

ten EXAFS-Beitrag zu isolieren. Hierzu transformieren wir das zu-

gehörige F(r) im Bereich des ersten Maximums in |F(r)| (siehe Bal-

ken In Abb.7-1, n = 6) zurück In den k-Raum. Das so erhaltene Argu-

ment H(0s-N)(k) erlaubt die Bestimmung des Abstandes R(Os-N) der

Stickstoffatome vom Osmiumaufatom nach Gl.^.18

RY = (ny(k) - *R(k))/(2k)
A A D

(7.3)

(X unbekannt; B bekannt).

Hier ist X durch Os-N zu ersetzen und die benötigte Streuphase

*D(k) erhalten wir aus der von uns untersuchten Referenzsubstanz
D

|Os(Py) j,Br„ | , Indem der bekannte Os-N Abstand dieser Probe ein-

gesetzt wird (RB=2.09±0.01 S (K78)). Berücksichtigt man ferner

die unterschiedlichen Nullpunkte der k-Skalen von J!x(k) und *ß(k)

durch den Parameter EO (siehe Kapitel 1.2.7), so ergibt sich für

E0=8 eV der In Abb.7.6a dargestellte Verlauf für RY, aus dem wir
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n

CE ' _

<

20
10 k(A-')

Abb .7 .6 : Die Os-N Bin-

dungslänge in Probe 6

ermittelt nach G l . 7 . 3

mit * g ( k ) , (a) gewonnen

aus der Referenzsubstanz

|Os(Py) l j Er 2 | und (b)

berechnet aus den Daten

von (TL79).

RE(Os-N) = 2.07±O.OH5 ff

entnehmen (E deutet auf die Verwendung der aus dem Experiment er-

mittelten Streuphase). Der Fehler setzt sich aus dem Fehler des

RB der Referenzsubstanz {0,04 S) und der Abweichung des Verlaufes

des R£ von einer Geraden (0.005 ff) zusammen.

Ferner ist In Abb.7.6b der RT(Os-N) -Wert angegeben, der sich beim

Einsatz der theoretischen Phase *~(k) nach (TL79) aus Gl.7.3 für

E0=0 eV ergibt. *T(k) wurde aus den tabelllerten Werten der Streu

phase des Stickstoffs ( Ti,k) ) und der Phase des Os-Aufatoms

( 2 0 , ( k ) , da Endzus tand mi t d -£ymmetr ie ) nach

$T (k) = 2 6 d ( k ) + a r g ( f N U , k ) )

gewonnen, indem ein Polynom 2. Grades in k an die Daten angepaßt

worden ist (siehe Kapitel ^ . 3 ) . Wir erhalten den Abstandswert

R T ( O s - N ) = 2. 13*0. OH S

Der Fehler von 0.04 fl ergibt sich aus der Abweichung zwischen dem

Polynom und den Tabellenwerten (0.01 ff), der Abweichung der RT-

Kurve von einer Geraden {0.01 A) und einem Fehler der sich typi-

scherweise bei der Anwendeung theoretischer Phasen ergibt (0.02 8}

((MRSW78) und Untersuchungen Im Rahmen dieser Arbeit). Im folgen-

den wird stets von dem besser fundierten R -Wert ausgegangen.

In gleicher Welse ermitteln wir den Abstandswert der Kohlenstoff-

atome vom Osmium in Probe 6. Hierbei muP,wie schon oben angedeu-

tet, die Abschirmung durch die N-Schale berücksichtigt werden.

Dies geschieht durch Hinzufügen von TT zur Phase $> (Os-C ) (k ) . Für
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E0=0 eV erhalten wir auf diese Weise

RT(Os-C) = 3-19±0.05 ff .

Der Fehler vergrößert sich gegenüber der Bestimmung von R_(Os-N)

um 0.01 S auf Grund der nur teilweise berücksichtigten Mehrfach-

streueffekte durch die Einführung von TT .

Die Ermittlung des R(Os-C) kann ferner direkt aus der Struktur-

funktion |F(r) für Probe 6 erfolgen (siehe Kapitel l*.2.M.

Aus der Differenz des Abstandswertes R_{Os-N) und der Lage des

zugehörigen Paximums in der Strukturfunktion (r =1.67 S) In

Abt.7.4 ergibt sich für die durch die Phase bedingte Verschiebung

a(Os-N)=0.^6 8. Da die Streuphasen sowohl vor. Kohlenstoff als

auch von Schwefel sich nur um eine Konstante von ar6(fN(*,k))

unterscheiden, die keinen Einfluß auf das a hat (siehe Kapitel

4.2.^), können wir mit a(Os-N) aus den Lagen der Maxima für C

und S (rc=r =2.70 8 und r =^ = 1.̂  S) auf das Ra(Os-C) und

H (Os-2) für Probe 6 schließen. Diese Werte sind In Tabelle 7.2a
an^egefcer,. Der Fehler beträgt 0.06 S und setzt sich aus dem Feh-

ler bei der Festlegunp der Maxima In lF{r)| (0.02 8) und dem

Fehler für den R (Os-N}-Wert zusammen.

TabeJUe_7 . ? : Abstände der Atorr.e des Isothiocy anates zum

Osmlumatcrr. in lOsfNCS)^ 5".

Die R-Werte wurden nach Gl.7-3 unter Verwendung der experimentel-

len Phase (E) und der theoretischen Phase {T), sowie aus der Lage

des Maxlmums in |F(r)|, bezogen auf R_(Os-N) (a) gewonnen.

Schale

N

C

S

R£ (S)

2 .07

RT (8)

2.13

3-19

Ra (S)

3-16

^.90

Um eine Information über die Koordinationszahl M., in Probe 6 zu

erhalten, gehen wir von 01.̂ .20 aus Ox=)lE Und Rx'v'RB'1

fAv(k).
l TA 2. 2y = 2io k In

o1- v
"B ^X

RY NRA D

(7-5)

Abgetragen über k ergibt sich aus dem Ordinatenabschnitt der
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50 100

A b b . 7 _ . 7 : Auf t ragung
von l n ( A v / A n ) zur Er-

A ü

mittlung der Koordi-

nationszahlen (siehe

Gl.7.5) • AY(k) und
A

Ac(k) sind die Ein-
D

hüllenden der N-

Schalen-EXAFS-BeltrS-

re von Probe 6 und der

Referenz Os(Py)^Br |

Geraden bei bekanntem Fv das gesuchte N . Setzen wir für ND undA A D

, ?die Werte der Referenzsubstanz l Os ( Py) , ßr« \ = t*> RD=2.09 8)

und für R das R(OS-N), so feiert

N, = 5.90+0.4 Atome

Hiermit ist abermals bestätigt, daß die von (PP79) getroffene Zu-

ordnung richtig ist, nach der das Osmium in Probe 6 lediglich von

Isothiocyanaten umgeben ist ([Os(NCS)fi] ̂~).

7.2.3 Blndungslängen_und Koordinationszahlen der dem Osmium di-

rekt benachbarten Stickstoff- und Schwefelatome in

|Os(HCS)n(SCN)6_n[J' . n<6

Der oben beschriebene Wep kann zur Ermittlung von R(Os-H) und

R(Os-S), sowie N und N für die dem Osmiumaufatom direkt benach-

barten N- und S-Schalen In den Proben mit n<6 nicht eingeschla-

gen werden, da die zugehörigen Maxima in ]F(r) miteinander in-

terferieren (siehe Abb.7.4). Somit ist eine Trennung der einzel-

nen Feinstrukturbelträge, durch die Rücktransformation von F(r)

Im Bereich des Jeweiligen Maximums, nicht möglich.

Daher transformieren wir das F(r) im Bereich des Doppelmaxlmums

(1.2 %<r<2.5 S in |F(r}|; siehe Abb. 7.M zurück in den k-Raum.

In Abb.7.8 sind die so erhaltenen kxH s(k)-Spektren aufgetragen

(durchgezogene Kurven). Die Trennung der in diesen kx„ q(k) vor-

handenen Feinstrukturbelträge von Stickstoff und Schwefel erfolgt

durch die in Kapitel ü.3 vorgestellte Methode der Parameteranpas-

sung.

Q2

-02

Q2

-Q2

02

-02

02

-02

02

-02

n=5

Abb^7_j: Die durchgezo-

genen Kurven geben den

Anteil der Feinstruktur

kx(k) wieder, der durch

die dem Osmiumaufatom di-

rekt benachbarten N- und

S- Atome hervorgerufen

wird, berechnet aus den

Rücktransformationen im

Bereich 1.2 %<r<2.5 Ä

(siehe Abb.7-^).

Die punktierten Kurven

ergeben sich aus der An-

passung der experimentel-

len Daten nach Gl.lJ.22

(siehe Text).

Ausgehend von Gl.^.22, in der kx^+pf^) durch kxN SU) zu erset-

zen ist, erhalten wir aus der Anpassung die Parameter

'U

>2J

(7.6)

mit J=l für die N-Schale und J=2 für die S-Schale. Die b, und
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a,, (1 = 1,2,3) sind bekannt. Die b,, ergeben sich aus (TLSEK77)
1J J

und die a,, werden aus den Daten von (TL79) nach G1.7.1* und
Gl.ü.21b ermittelt.
In Abb.7-8 sind die aus der Anpassung der parametrislerten EXAFS-

Formel an die experimentellen Daten gewonnenen Kurven punktiert

eingezeichnet. Die auf diese Weise berechneten p., und p,, werden
•̂  J J J

im folgenden diskutiert.

7.2.3.1 Bindungs.längen

Für Probe 6, wo nur Bindungen von SCN~ über N an Osmium vorliegen,

ergibt sich aus p,- der welter oben auf andere Weise gefundene

Abstandswert von 2.13 8, wie man Tabelle 7-3 entnehmen kann, in

der die aus der Anpassung gewonnenen Bindungslängen aufgeführt

sind. Hierdurch wird die Anwendbarkeit dieser Methode bestätigt.

Wie die RT(Os-N)-Werte der übrigen Proben zeigen, wächst

RT(Os-N) mit abnehmender Zahl von über N gebundenen Liganden. Die

R_(Os-S)-Abstände dagegen schwanken um weniger als 0.01 S urr. den

Wert RT(Os-S)=2.50 Dieses Verhalten deutet auf ein "Heraus-

drücken" der Stickstoffatome,beim Ersatz von N-Bindungen durch

S-Bindungen,hin.

Ferner wurde nachgeprüft, ob die sechs N-Atome in Probe 6 alle

im gleichen Abstand R^COS-N) vom Aufatom liegen, indem zwei Scha-

len mit H-Daten zur Anpassung herangezogen wurden. Beide Anteile

ergeben den gleichen RT(Os-N)-Wert, womit bewiesen ist, daß die

sechs Stickstoffatome in Probe 6 die gleiche Bindungslänge zum

Osmiumaufatom haben (Fehler O.C1 S).

Tabelle 7-3: Aus der Anpassung der kxf, „(k)-Daten gewonnene Ab-

standswerte der nächsten N- und S-Schalen des Osmiums (R in S).

ART=R (Os-S)-Rfr(Os-N); AR- , nach der Schwebungsmethode gewon-

nene Abstandsdifferenz zwischen S- und N-Scbale.

n

6

5
3

2

1

R T ( O s - H )

2.13

2.13

2.16

2.21

( 2 . 2 6 )

R T (Os -S )

2.50

2.50

2 .50

2-51

T Seh

0.37
0.31»
0.29

( 0 . 2 5 )

0.37

0 - 3 3
0.31
0.30
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^ (a) Quotient aus den Amplituden « (k) und A,-(k) der in

Abb. 7. 8 dargestellten Felnstrukturterme mit n<6. Aus der Lage der

Mlnima (Pfeile) wird nach Gl.7.7 die Abstandsdif ferenz zwischen

der S- und der N-Schale bestimrr.t, (b) Differenz der Streuphasen

von Schwefel und Stickstoff.

Zur genaueren Untersuchung der bei der Abstandsbestimmung der N-

Schalen in den Proben l bis 6 gefundenen Verschiebung von R_(Os-N}

zu kleineren Werten, wurde zusätzlich die Schwebungsmethode ein-

gesetzt (siehe Kapitel 4.4).

Transformiert man, wie irr. vorigen Abschnitt, die ersten beiden

Maxima der Fouriertransformierten zurück in den k-Raum, so er-

laubt die sich hieraus ergebende Amplitude A(k) eine Aussage über

die Abstandsdifferenz ARSch zwischen der S- und der N-Schale. Wir

betrachten hierzu Abb.7-9a. Abgetragen ist An(k}/Ag(k) mit n<6.

Deutlich sind die durch Pfeile gekennzeichneten Mlnlraa in den Kur-

ven zu erkennen. Sie verschieben sich mit kleiner werdendem n zu

größeren k , -Werten.
0 min
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Betrachtet man die Überlagerung zweier Feinstrukturbeiträge, die

im Gegensatz zu dem Fall in Kapitel 4, J( unterschiedliche Phaser,

3>(k) haben (die F.ückstreuamplltuden |f(n,k) sind für k>5 8"

vergleichbar), so treten in der Einhüllenden A(k) Minlma für

,ir.

= *M-<1>0 der
r« o

auf. Gl.7.7 entspricht bis auf die Phasendifferenz

01.^.24. Diese Differenz der Streuphaser, von Schwefel und Stick-

stoff (der Beitrag 26, des Osmiums hebt sich weg) ist in Abb.7.9b

aufgetragen. In Bereich der Kinima gilt A$vj.6 Radian.

Wandeln wir Gl.7.7 um , so erhalten wir aus der Kenntnis der k . -' min
Werte und mit m= 3 die zugehörigen AR- -Werte, die in Tabelle 7-3

aufgeführt sind. Die Übereinstimmung mit den AR_ , die sich aus

der Differenz der angepaPter. RT(Os-S) und RT(Os-N) ergeben, ist

ausgezeichnet. Für Probe l ist der aus der Schwebung entnommene

Wert der wahrscheinlichere.

.2-3.2 Koordir.aticnszahleri

Mach Gl.7.6 ist p., proportional zur Koordinationszahl H.. Gehen

wir von der Zuordnung nach ( PP79 ) aus , so gi 1t

und N„(6-n) = n

für die Koordinationszahlen der Stickstoff- und der Schwefelscha-

len in den untersuchten Proben.

In Abb. 7-10 sind die aus der Anpassung ermittelten p.. ..(n) und

P1?(6-n) für die N- und S-Schalen über n aufgetragen (Punkte).

Die eingezeichneten Regressionsgeraden wurden nach (1*N; 2-»S)

F 1 N ( n ) = und T l s ( 6 - n ) = A s n + E

ermittelt. Ist die angenommene Zuordnung der Proben richtig, so

muß BEO sein. Weicht die Zuordnung aber um fin=±l ab, so gilt

B=±A. Wir erhalten die Werte

A.- = 0.16= B., = 0.013h \S ^ C.047 E,, =-0.012

Es gilt also E«A, womit die vorgenommene Zuordnung ein drit tes

Kai bestät igt worder. Ist.
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1.0

*-CiT

Q2

0 2 4 6
n (Anzahl der Atome)

0 2 4 6
n (Anzahl der Atome)

Abb.7.10 L Auftragung des Parameters p., über dem Index n für die
- _ ^ ̂

N-Schale (a) und für die S-Schale (b) (siehe Gl.7.6); Regressions-

geraden (durchgzogene Kurven) nach Gl.7.8.

Der Fehler bei dieser Bestimmung der Koordinationszahlen beträgt

0.13 Atorr.e.

An dieser Stelle sei noch kurz auf die Möglichkeit der Bestimmung

absoluter Koordinationszahlen hingewiesen. Bei den vorliegenden

Proben konnten die Koordinationszahlen N, genau bestimmt werden,
J

da zum einen mehrere vergleichbare Substanzen vorliegen (Proben

l bis 6) und ferner von einer Referenzsubstanz mit bekannten: MD
n

ausgegangen werden konnte. Sind diese Voraussetzungen nicht ge-

geben, so erlauben die theoretischen Werte für die Rückstreuampli-

tuden auf Grund der Unkenntnis der Dämpfung von EXAFS durch in-

elastische Streuung der Photoelektronen (X) nur ungenaue Aussa-

gen über die Koordinationszahlen, wie in Kapitel b . 2 . 8 beschrie-

ben .. Innerhalb einer Substanz kann man aber, sofern die Koordi-

nation s z ah l für eine von mehreren vorhandenen Streuschalen bekannt

ist, auch auf das N dieser, mit anderen Elementen besetzten Scha-
J

len,schließen.

Wir gehen folgendermaßen vor. Die Regressionsgerader.

J1N(n) = DNn und pic,(6-n) = D n
J1S

ergeben für die Schwefel- und die Stickstoffschale die Proportio-

nalität s faktoren

DH = 0.1620 und DS = 0.0507
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Nach Gl.7.6 folgt aus D = b^ . •exp(-2R,/X)/R? für die N-Schale mit

R„=2.13 8 und dem theoretischen b,.=1.60 (TLSEK77) X=5.iJ7 S.
N Irl

Berechnet man nun mit bls=0.779 (TLSEK77) und R„=2.50 fi sowie

diesem A den Dg-Wert, so folgt DST=0.0500 (T Theorie). Dieser

Wert stimmt auf l.1!? mit D_ überein, womit die Übertragbarkeit

der theoretischen Rückstreuamplituden von einer Schale auf eine

andere,Innerhalb einer Probe.demonstriert worden ist.

7.2.4 Stereoisomerenpaare

Neben der Bindungsisomerie findet man für die Proben n=2,2,ii

auch noch eine Stereoisomerie. Für n=2 bzw. 4 spricht man von

cls- und trans- und für n=3 von mer- und fac-Spezies, wie In

(PP79) angegeben. Sie unterscheiden sich durch die räumliche An-

ordnung der SCN~-Liganden.

Da die EXAFS-Kethode für polykristalline Prober, lediglich die ra-

diale Anordnung der das Aufatom umgebenden Atome wiedergibt (siehe

aber Kapitel 7.2.1, wo Aussager, über die räumliche Anordnung der

Atome innerhalb der SCU'-LIganden gemacht worder, sind), ergeben

Stereoisomere ununterscheidbare Spektren, sofern es nicht zu grös-

seren Abstandsänderungen kommt. Wir haben die mer- und fac-Spe-

zies für n=3 untersucht und konnten keine Änderung des Spektrums

feststellen.

7.3 Ergebnisse der Strukturanalyse vor, bindungs isomeren Hexakis

_(t hlocyanat o-l spthlocyanato)osir.ate n (III)

Die EXAFS-Messungen an der LTTT-Kante des Osmiums in den Komplexen
-, 111

[Os(NCS) (SCN)g_n haben somit folgende F-rgebnisse über die Struk-

tur der Proben geliefert:

1) Die von Preetz und Peters (PP79) vorgenommene Zuord-

nung der sechs Proben zu den n-Werten l bis 6 konnte auf drei ver-

schiedenen Wegen bestätigt werden.

11) Die Isothiocyanate bilden mit dem Osmium einen Bin-

dungswinkel von l80°. Mit abnehmender Anzahl von Stickstoffatomen

(kleiner werdendes n) wird der Abstand RM der N-Schale zum Aufatomu
größer.
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ili) Die Thiocyanate müssen in einer gewinkelten Anord-

nung vorliegen, wobei die Bindungswinkel der einzelnen Thlocy-

anatliganden voneinander abweichen (Abweichung etwa ±5 bei der

Zugrundelegung eines Bindungswinkels von 105°). Eine eindeutige

Aussage über die Lage der C- und N-Atome des Thiocyanates Ist

hier nicht möglich. Die S-Atome haben in allen untersuchten Pro-

ben den gleichen Abstand R,, vom Aufatom.
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8 Rüekstreuamplituden f(ir,kj schwerer Elemente

In Kapitel 6.2 haben wir bei der Auswertung der EXAFS-Eelträge

oberhalb der L-Kanten von Gold eine Aufspaltung der Maxima In den

zugehörigen Strukturfunktionen gefunden, die nach unseren Unter-

suchungen auf die Form der Rückstreuamplitude f(-n,k} zurückgeführt

werden muß. Diese Feststellung war der Ausgangspunkt für eine ge-

nauere Analyse der Einhüllenden A(k), die durch |f(it,k) bestimmt

werden. Anhand von Messungen an Substanzen, In denen schwere

Streuatome auftreten, konnten wir die für Atome mit Ordnungszah-

len Z<35 (Brom) bekannte Systematik zwischen der Form von f(ir,k)

und der Ordnungszahl auf Elemente mit Z>35 ausdehnen. Unsere Er-

gebnisse (RTW?8;RTW79c) sind Inzwischen durch die theoretische

Arbeit von Teo und Lee (TL79) bestätigt worden.

Die Form der Einhüllenden A(k) für Elemente mit Z<J5 ist in einer

Reihe von experimentellen Arbeiten angegeben (SSL75 ;HH77 ;MRSW?8 )

und durch Rechnungen verifiziert worden (LB77 ; PM77;TLSEK77 ; TL79 ).

In Abb. 8. l sind die Einhüllenden für Sauerstoff und Kup-

fer angegeben, wie wir sie in Kapitel 6.3 aus Kessungen an der

L,-Kante von Cer In Ce02, sowie in Kapitel 1.2.8 aus der Fein-

struktur oberhalb der K-Kante von Cu in metallischem Kupfer ge-

wonnen haben. Die durch Rücktransformation ermittelten Amplitu-

den A(k) sind Jeweils auf den Abstand R=l 8 und die Koordinations-

Q3-

-2o2k2
A(k)=|fx(*,k)|C-e

für X = Cu und 0, gewonnen

aus den EXAFS-Daten ober-

halb der K-Kante von Cu in

metallischem Kupfer und

der L,-Kante von Ce in Ce02
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zahl N=l normiert

2, .2,
A(k) - |f(TiJk)|-C-exp(-2a£k':) (8.1)

wobei C für die durch den Term exp(-2R/A) bewirkte Dämpfung durch

Inelastische Streuung der Photoelektronen steht (siehe Kapitel
2 2

1.2.8). Abgesehen von der monotonen Funktion exp(-2o k ), die die

thermisch bedingten Oszillationen der Atome berücksichtigt, gibt

Gl.8.1 im wesentlichen den Betrag der Rückstreuamplitude f(ir,k)

wieder.

Das A(k) von Sauerstoff (Z=8) als Beispiel für die durch leichte

Streuatome bewirkte Einhüllende, nimmt monoton mit wachsender ki-

netischer Energie des Photoelektrons ab. Im Gegensatz dazu weist

das A(k) des schwereren Elementes Kupfer <Z=29) ein Maximum für

k^78"1auf, um dann ebenfalls monoton mit wachsendem k abzufallen.

Der folgende Abschnitt gibt die Erklärung für dieses unterschied-

liche Verhalten von f (ir,k) | .

8.1 Thgoret:l_s_che_ Deutung der Form yon_| _f_ (.? ,kj j in Abhängigkeit

von der Ordnungszahl Z

Die komplexe Rückstreuamplitude fU,k) läßt sich auf folgende

Weise durch die Streuphasen (̂k) ausdrücken

f(Tr,k) = k'1 l {(2H-l)(-l)1sin(61(k))exp(161(k))} (8.2)
1 = 0

Die 6.(k) beinhalten den Einfluß des Potentials des Streuatoms

auf das Photoelektron (M72). Methoden für die Berechnung dieser

Streuphasen werden in (LB77;PM77) angegeben.

Für den Fall, daß die kinetische Energie ERin des Photoelektrons

groß Im Vergleich zu dem Potential V(r) des Streuatoms ist, kann

Gl.8.2 durch die Bornsche Näherung für sphärisch symmetrische

Potentiale ersetzt werden (MM65)

f(ir,k) dr-r-V(r)'sln(2kr) (8.3)

Für diese kinetischen Energien wirkt hauptsächlich das Kernpo-

tential auf das Photoelektron. Ersetzen wir dieses durch ein ab-

geschirmtes Coulombpotential (AD75), so folgt aus 01.8.3
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f(*,k) « Z/(k'

wobei a für den Abschlrir.radlus des Potentials steht.
S

Für leichte Atome, wie zE. Sauerstoff, sind die Bedingungen von

Gl.8.3 bereits in dem uns zugänglichen Bereich für k>3 8~ er-

"füllt und wir beobachten den durch k" gegebenen Verlauf von
tf(Tr,k) | (l/t^a2.) «k2 für k>3 S"1),
Für schwerere Elemente, wie zB. Kupfer, sind die Voraussetzungen
für 01. 8. 3 dagegen erst für sehr hohe E.. -Werte erfüllt. Hier-

aus resultiert der monoton fallende Verlauf im Bereich hoher k-

Werte.

Das Maximum In der Einhüllenden von Kupfer Ist auf eine Resonanz

im Elektron-Atom-Streuprozeß zurückzuführen. Dieser Effekt läßt

sich folgendermaßen erklären. Die Grenzwerte für die Streuphasen

ö, (k) lauten:

61(0)=n1ir
für k-»« (laut Definition)

n1=0,l,2,3,....

(siehe (MM65)). Der zweite Ausdruck ist unter dem Namen "Levin-

sonsches Theorem" bekannt. Hiernach beträgt die Streuphase 6,(k)

für k=0 ein Vielfaches von TT, wobei n, die Anzahl der gebundenen

Zustände mit der Drehimpulsquantenzahl l angibt, die im Poten-

tial des Streuatoms existieren kc'nnen.

Nimmt man für das Potential des Streuatoms zur Vereinfachung ei-

nen Potentialtopf an, so bestimmt die Ordnungszahl Z die "Tiefe"

D des Topfes. Für leichte Elemente ist das Potential so beschaf-

fen, daß keine gebundenen Zustände für k>3 Ä~ existieren. Hier-

aus folgt eine nur geringfügige k-Abhängigkeit der Phasen fi.(k).

Erst für schwerere Elemente wird D so groß, daß für die

Phasen mit 1=0,1,2,... gebundene Zustände auftreten. Gilt zB. für

1 = 0 nQ=l, so durchläuft 6Q(k) die Werte von 0 nach IT , und es gibt

ein k„ mit 6n(k~}=i/2. Nach Gl.8.2 weist somit das |f(n,k)| für
£j U £

dieses k,, ein Maximum auf.
Ei

In Cu liegt die Zuordnung nQ=2, 11̂  = 1 und n^O für 1>1 vor (LP75).

61(k) nimmt für kE=7,6 8~ den Wert n/2 an, woraus sich das Maxi-

mum in Abb.8.l erklärt (61 dominiert gegenüber Ö0, da in Gl.8.2

der Faktor (21+1) auftritt).
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Es ist nun naheliegend, daß beim Übergang zu Elementen die ein
höheres Z als Brom haben, zusätzliche gebundene Zustände auftre-
ten, die zu weiteren tfaxima in jf(ir,k}| führen . Einen ersten
Hinweis gibt die Arbeit von Pettifer und McKillan (PM77), in der
das |f(Tr,k)| von Tellur (Z=S2) berechnet worden ist. Neben dem
Maximum bei k =10.6 S"1 tritt deutlich ein Minimum bei kr=7.8 8"1

SL t,

auf, das darauf zurückzuführen ist, daß Streuphasen 6,(k) vorlie-

gen, die den Wert rr oder ein Vielfaches von it für dieses kp an-

nehmen (siehe Gl.8.2).

8.2 |f(ir,k)| für die Elemente Zr, J und Au

Analog wie vorne für Sauerstoff und Kupfer angegeben, haben wir

die Einhüllenden A(k) für die Elemente Zlrkon (2=^0), Jod (2=53)

und Gold (Z=79) aus den Spektren an metallischem Zirkon, an CuJ

und an Gold (siehe Kapitel 6.2) gewonnen.

Zirkon lag wie Gold als Aufdampffolie vor. CuJ wurde als feines

Pulver zwischen Tesafilm präpariert. Gemessen wurde an den K-

Kanten von Zr und Cu, sowie an der L_TT-Kante von Au, bei einer

Probentemperatur von 80 K.

Zirkon bildet ein fast ideales hcp-Gitter (W68), in dem die Ab-

stgnde der ersten beiden, mit Je sechs Atomen besetzten Schalen

um weniger als 0.06 A voneinander abweichen. Somit können wir

sie zu einer Schale zusammenfassen.

CuJ bildet eine Zinksulfid-Struktur (W68). Die nächste Umgebung

des Cu-Aufatoms besteht daher aus der uns interessierenden Schale

mit vier Jodatomen bei R(Cu-J}=2.62 8 und einer Schale mit Cu-

Atomen bei R(Cu-Cu)=1.27 S-

Auf Grund des krlstallographlschen Aufbaues der drei Substanzen,

ist daher eine gute Trennung der Maxima im Ortsraum zu erwarten,

die für die Jeweils erste Schale stehen. Für Gold können wir dies

aus Abb.6.3 entnehmen.

In Abb.8.2 sind die normierten Einhüllenden A(k) (siehe Gl.8.1)

aufgetragen, wie wir sie durch Rücktransformation des F(r) im Be-

reich der Jeweils ersten Struktur in |F(r)|t(Au), |P(r)|„(CuJ)
LIII

und |F(r)]K(Zr) erhalten. Dabei wurde für Gold der Bereich der
Doppelstruktur zugrundegelegt.
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Abb.8.2:

A(k)=lf(ir,k)

für Zr, J und Au, ge-

wonnen aus den EXAFS-

Daten oberhalb der K-

Kanten von Zr In Zir-

kon und Cu in CuJ,

sowie der L_TT-Kante

von Au In Gold (durch-

gezogene Kurven).

(o—o--o) Durch Anpas-

sung von C und o mit

|f(TT,k) | nach (TL79)

gewonnene A(k)-Werte

(siehe Tabelle 8.1).

3 5 7 9 11 13 15

I

-6

-8

Abb.8.3: Vergleich

der Phasen *(k) für Au

und Cu, gewonnen aus

der. EXAFS-Daten ober-

halb der K-Kante von

Cu und der L,---Kante

von Au.

{o—o—o) Die theore-

tischen Daten von (TL79)

für Au.

3 5 7 9 11 13 15 k
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Abb.8,2 zeigt deutlich die Änderung der Einhüllenden A(k) mit der

Ordnungszahl Z. Im Falle des Zirkons Ist das Maximum im Vergleich

mit ACu(k) (Abb.8.1) zu höheren k-Werten verschoben und es tritt

bei k=5.^ S" ein Minimum auf.

Das A(k) von Jod zeigt das gleiche Verhalten, wobei aber sowohl

das Maximum wie auch das Minimum bei höheren k-V.'erten auftreten,

als im Falle des Zirkons.

Dieser Trend setzt sich für diese Extrema beim A(k) von Gold fort

(siehe die Pfeile). Zusätzlich findet man hier je ein weiteres

Maximum und Minimum bei kleineren k-Werten.

Hiermit Ist gezeigt, daß mit wachsender Ordnungszahl die Einhül-

lende und somit der sie bestimmende Betrag der Rückstreuamplitu-

de, eine zunehmende Anzahl von Maxlma und Minima aufweist.

Das oben beschriebene Verhalten von |f(u,k) für schwere Elemente

ist durch die vorne zitierte Arbeit von Teo und Lee (TL79) be-

stätigt worden. Die dort angegebenen Werte für |f(ir,k)| wurden

nach Gl.8.1 durch Wahl von C und o an unsere experimentellen Kur-

ven für A(k) angepaßt. Das Ergebnis ist In Abb.8.2 angegeben (o—o)

und in Tabelle 8.1 stehen die zugehörigen C- und a-Daten.

Tabelle 8.1: Aus der Anpas-

sung der experimentellen

Daten für die normierten

Einhüllenden von Zr, J und

Au nach Gl.8.1 gewonnene

Parameter C und o bei Ver-

wendung von |f(Tr,k)| nach (TL79).

Element

Zr

J

Au

c (S"2)

0.61

0.12

0.33

o2 (S2)

0.0035

0.002

0.001

Angepaßt wurde jeweils im Gebiet großer k-Werte. Die Übereinstim-

mung zwischen Experiment und Theorie in Bezug auf die Lage der

Extrema in A(k) Ist sehr gut. Abweichungen ergeben sich lediglich

Im Bereich kleiner k-Werte in der Amplitude. Dies mag darauf zu-

rückzuführen sein, daß wir von einer konstanten freien Weglänge

A ausgehen (C = konstant), statt von einem energieabhängigen X(E)

{siehe zE. (AD75)).
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8 .3 areCf(ir.k)) schwerer Elemente

Im vorigen Abschnitt haben wir den Betrag der RUckstreuamplitude

betrachtet. Für den Verlauf des zugehörigen Phasenanteils

arg(f (it,k)} gilt eine analoge Gesetzmäßigkeit (siehe Gl.8.2).

Auch hier treten zusätzliche Strukturen auf, wenn man zu Elemen-

ten mit großem Z übergeht. Dies zeigt Abb.8.3, in der die Ge-

samtphase *(k)=26,(k)+arg(f(n,k)) für Cu und Au aufgetragen ist.

(Cu+ 1 = 1; Au-» 1=2). Die Phasen wurden aus den durch Rücktransfor-

mation gewonnenen Argumenten Jl(k) nach *(k) = n(k) -2Rk ermittelt,

wobei für R die jeweiligen Abstandswerte der ersten Schalen in

Kupfer und Gold eingesetzt worden sind.

Sowohl das 6, (k) von Cu als auch das <5„(k) von Au hängen monoton

von k ab (TL79)- Daher beruhen die Strukturen im $(k) von Gold

auf dem arg( f (TT ,k)). Deutlich zeigt sich, daß für schwere Atome

die von vielen Autoren angenommene Liniarität der Phasen *(k) ,

wie sie für Cu noch gut erfüllt ist, nicht mehr gilt.

Zum Vergleich des aus dem Experiment gewonnenen $. (k) sind die

theoretischen Werte nach (TL79) in Abb.8.3 eingetragen (o--o—o).

8.4 Einfluß von f(ir,k) in xO<) auf die^ zugehörige Strukjturfunk-

tion |F(r)

In Abb.8.4 sind die Maxima der Fouriertransformierten für Scha-

len mit Cu, J und Au als Streuatom angegeben. Der einfachen Form

des f(ir,k) für Cu entspricht eir* einzelnes Maxlmum in F(r) .

Für die schwach modulierte Rückstreuamplitude von Jod tritt be-

reits eine Schulter auf der Seite kleiner r-Werte in ]F(r)| auf.

Statt dieser Schulter beobachten wir auf Grund der stark struk-

turierten Rückstreuamplitude in Falle von Gold ein zweites Maxi-

mum, Was zu der in Kapitel 6.2 beschriebenen Doppelstruktur im

Ortsraum führt.

Diese Aufspaltung kann man verstehen, wenn man die Modulation in

f(ir,k) als Schwebung zweier Oszillationen mit monotonen Phasen

und Amplituden auffaßt. Je nach der k-Abhängigkeit dieser Phasen

(Aufspaltung der Maxima in |F(r)j) und der Form der Amplituden

dieser beiden Schwingungen (Verhältnis der H5hen der Maxima in

|F(r)|), ergibt sich nach der Schwebungstheorie die Struktur im

Betrag und im Argument von f(n,k) (siehe Kapitel 4, l|) .
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IFI

Cu Au

r (A)

Abb_._8. j: Betrag der Fouriertransformierten F(r) der durch Cu, J

und Au bewirkten Feinstruktur, gewonnen aus den EXAFS-Daten ober-

halb der K-Kanten von Cu in metallischem Kupfer und in CuJ, so-

wie der LTTT-Kante von Au in metallischem Gold ( |F(r) auf glei-

che Höhen normiert).

Neben der zunehmenden Strukturierung der Rückstreuamplitude f(it,k)

in Abhängigkeit von Z, die wir nachgewiesen haben, ist somit ge-

zeigt worden, daß bei der Analyse von Spektren, die schwere Streu-

atome enthalten, darauf zu achten ist, daß keine Fehlinterpreta-

tion durch das Auftreten von zwei Maxima pro Streuschale in |F(r)|

erfolgt.

Auf der anderen Seite kann die Form der Einhüllenden zur Identi-

fizierung der Art des Atoms genutzt werden, an dem die Streuung

stattfindet. Dies gilt vor allem für Systeme, in denen die mögj-

lichen Streuatome sehr unterschiedliche Ordnungszahlen haben.
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5 EXAFS-Untersuchungen an metallische^ Glasern

In den vorangegangenen Kapiteln gingen wir,außer bei MnOl in wäs-

srlger Lösung, stets von polykristallinen Materialien aus. Dabei

stellten wir selbst irr Falle von MnO^ fest, daß dieser Komplex

eine geordnete Umgebung des Kanganaufatoms aufweist.

In diesem Kapitel beschäftigen wir uns mit einer anderen Klasse

von Substanzen, den metallischen Gläsern, die als typisches Bei-

spiel für amorphe Proben angesehen werden können.

Wir wollen zeigen, welche Aussagen über die Struktur dieser Mate-

rialien, die zunehmendes technisches Interesse gewinnen, durch

EXAFS erbracht werden kennen. Die für diese Systeme teilweise vor-

liegenden Röntgenstreudaten erlauben ferner einen Vergleich zwi-

schen dieser Methode zur Untersuchung amorpher Materialien und

EXAFS.

In diesem Zusammenhang stellen wir eine Erweiterung der in Kapi-

tel 2 angegebenen Feinstrukturformel vor (01.2.12), die auf Grund

der in metallischen Gläsern vorliegenden asymmetrischen Paarver-

teilung notwendig wird und die allgemein für ungeordnete Systeme

eingesetzt werden kann.

9 -1 Charakterisierung von metallischen Gläsern und_ _ihre Herstel-

lung

Unter Gläsern versteht man Festkörper, die durch "Einfrieren" ei-

ner Lösung entstehen (CT?8). Eine Lösung ist dadurch charakteri-

siert, daß die Atome willkürliche Bewegungen ausführen können.

Eine Verfestigung dieses Zustandes führt somit zu einem Festkör-

per dessen Atome keine periodische Anordnung aufweisen. In diesem

Zusammenhang steht der Begriff "Glas'' für amorphe, nichtkristal-

line Materialien.

Bei den metallischen Gläsern handelt es sich um Substanzen, die

zum einen die elektronischen Eigenschaften von Metallen besitzen,

die aber zum anderen nicht die für Metalle typische periodische

Anordnung der Atome In einem Kristallgitter zeigen(Ha78).

In den vergangenen Jahren ist es gelungen eine Reihe von Metall-

verbindungen in Forr vor; metallischen Gläsern herzustellen. Neben
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dem Aufdampfen der Substanzen auf kalte Unterlagen, sowie elek,

und chemischer Abscheidung, hat vor allem die Methode des schnel-

len Abkühlens der Schmelze große Bedeutung erlangt. Bei diesem

Prozeß, nach dem die Im folgenden zu behandelnden Proben entstan-

den sind, wird die geschmolzene Verbindung (Legierung) zv

rotierenden Zylindern, die eine Kühlrate von etwa 10 K/sec er-

lauben, In Form von Eänrfern präpariert (siehe (C?5) und (CT?8)).

Dieses rasche Abkühlen verhindert die Auskrlstallisatlon, da die

Atome sehr schnell ihre Beweglichkeit einbüßen und somit der Über-

gang von der Struktur der Lösung zu der des kristallinen Fest-

körpers nicht stattfinden kann. Unterhalb einer für das Jeweilige

System charakteristischen Temperatur kann dieser metastabile

amorphe Zustand aufrechterhalten werden.

Für die in den Kapiteln 9-3 bis 9-6 diskutierten metallischen Glä-

ser der Zusammensetzung MiOO-xKx x"-20

steht K für Edel- oder Übergangsmet a l latome und T f-'r Nichtme-

talle,wie E, C, P usw. Die B-Atome bewirken e. tilisation

des Glases, so daß für T<500 K keine Rekrista. ir zu erwar-

ten Ist.

9.2 Strukturrrodelle für metallische Gläser dg^s Types MIQQ .B

Zur Bestimmung der Struktur von metallischen Gläsern wurden bis-

her fast ausschließlich die Föntgenstreuung, sowie die Elektro-

nenbeugung und Neutronenbeugung herangezogen (siehe die Über-

sichtsartikel (C75:CT78)).

Abb.9-1 zeigt die aus Rcntgenstreudaten für Nl-^P.^ (C70) ermit-

telte radiale Verteilungsfunktion G(r) (durchgezogene Kurve).

Man erkennt ein prägnantes Maximum bei ?.^ S und eine Doppelstuk-

tur im Bereich von ü bis 5 8. Diese Form von G(r) ist typisch für

alle binären Gläser MIOO_XBX mit 15<x<2c.

Auf Grund der oben angesprochenen Ähnlichkeit der Verteilungs-

funktionen muß ein einheitlicher Aufbau der dort beschriebenen

Gläser vorliegen, der allein von der relativen Konzentration,

r.icht aber von der Jeweils enthaltenen Atomsorte bedingt ist.

Diese Annahme ist der Ausgangspunkt für ein zur Zeit weit verbrei-

tetes Modell zur Beschreibung der Struktur dieser Gläser.
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-2

0 1 2 3 (Ä)

Abb.9.1: Vergleich

der reduzierten Ver-

teilungsfunktionen

G(r) für amorphes

N176P2Ü (C70) und
der DRP-Struktur nac

(F70) (Histogramm),

entnommen (C75).

(p(r) radiale Dich-

teverteilung; p Kon

tlnuumsdlchte)

Ein derartiges Modell hat Eernal ursprünglich für Lösunger, ent-

wickelt (BöOiBöl), indem er von einer dichtesten Zufallspackung

von harten Kugeln ausgegangen ist (DRP=DENSE RANDOM PACKING of

hard spheres). "Dicht" steht hier für die Voraussetzung, daß kei-

ne der beim Aufbau des Modells entstehender. Lücken zwischen den

Atomen so groß sein darf, daß ein weiteres Atom dort hineinpaßt.

Es wurden von Bernal experimentelle Modelle aus Stahl-

kugeln in deformierbaren Behältern realisiert. Durch Behandlung

mit Tinte konnten bei der Analyse des Modells die Berührungsstel-

len der Kugeln festgestellt werden. Fies ermöglicht die Aufstel-

lung einer Verteilungsfunktion, wie sie in Abb.9.l (Histogramm)

dargestellt ist. Deutlich ist die Übereinstimmung mit dem für

metallische Gläser charakteristischen Verlauf von G(r) zu erken-

nen, was dazu führte, daß Cohen und Turnbull (CT64) dieses Modell

erstmals zur Beschreibung von iretallischen Gläsern obiger Zusam-

mensetzung herangezogen haben.

In der Zwischenzeit sind die experimentell realisierten DRP-

Strukturen verfeinert worden (größere Anzahl von Atomen/Modell)

(F70) und es wurden DRP-Strukturen auf Computern simuliert (B72;

F77).
Dieses Modell erklärt auch die hohe Dichte, die man für metalli-

sche Gläser findet. Für die Nahordnung liefert es Dichten, die

denen der dichtesten Kugelpackung entsprechen (l? nächste Nach-

baratorae umgeben das Aufatom) und es gestattet eine kontinuier-

liche Zusammensetzung derartiger Nahordnungsbereiche.
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Modelle.die von Mikrokrlstalllten ausgehen (C70), geben erstens

die radiale Verteilung nur sehr unvollkommen wieder und führen

zweitens zu Problemen bei der Aneinanderreihung der Krlstallite.

Dies führt zu Lücken und bewirkt somit eine geringere Dichte als

die Messunf fordert.

Obgleich das DRP-Modell die Verteilung im Falle der vorgestellten

binären metallischen Gläser gut wiedergibt, gilt es an sich

streng nur für monoatomare Systeme. Die Begründung für die Anwen-

dung auf binäre Systeme wurde von Polk gegeben (P72). Er stellte

bei der Analyse der Daten von Bernal fest, daß die Lücken in drei

der fünf Polyeder, aus denen man das DRP-Modell aufbauen kann,

groß genu^ sind, um eines der Metalloldatcme (B, C, P usw.) auf-

nehmen zu können .

Somit lassen sich die metallischen Gläser M „. B durch eine

DRP für die M-Atome beschreiben und die B-Atome nehmen spezielle

Zwischenräume in der Eernalstruktur ein.

Da die Anzahl dieser profien Polyeder zur Gesamtzahl der Polyeder

21:79 beträgt, erklärt sich aus dem Polk-Modell auch der Wert

x-v.20 (P72;YMD78).

am. Jlftl£la_s_ _JLepo-20

Das Metglas (Handelsname der Firma Allied Chemical) ̂ QQB20 ist er~

hältlich in Bändern von etwa 5mm Breite und 30um Dicke, die durch

Abschleifen auf 20um reduziert werden konnte (siehe Kapitel 3-9).

Die Spektren an der K-Kante des Eisens wurden sowohl bei 300 K

als auch bei 80 K aufgenommen. In Abb.9.2a ist die mit k bewlch-

tete Feinstruktur der Messung bei 80 K aufgetragen. Das kx(k) be-

steht 3m wesentlichen aus einer einzelnen Schwingung, die stark

gedämpft ist. Hierin spiegelt sich die völlig andere Struktur der

KetglSser gegenüber dem kristallinen Aufbau von metallischem Ei-

sen wider , wie ein Vergleich mit Abb. 1.3 zeigt.

Der Betrag der Fouriertransformierten der Daten von Abb.9.2a ist

in Abb.9-2b dargestellt. Der Transformationsbereich reicht von

3.2 8~1 bis 13 S"1, und es wurde ein Rechteckfenster verwendet,

dessen Begrenzung durch eine Cosinusfunktion geglättet wird. Man

erkennt ein prägnantes Maxlmum bei 2.0 S mit einer Schulter zu

kleineren r-Werten und zwei weitere Strukturen bei 3-3 S und 3-8 S,
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2 4 6 8 10 k (A'1) V0 1 2 3 k r(Ä)

Abb.9.2: (a) Feinstruktur oberhalb der K-Kante von Eisen in

Feo.-Ep,, (Metglas); (b) Betrag der Fouriertransformlerten des in

(a) dargestellten EXAFS-Beitrages.

die über den durch das Rauschen bedingten Untergrund hinausragen.

Die Hauptstruktur steht für die dem Eisenaufatom direkt benachbar-

ten Eisen- und Boratome,

Um eine erste Zuordnung der Maxima zu Abstar.dswerten vornehmen

zu können, ermitteln wir aus Abb.'i.9 die für das Paar Eisen (Auf-

atom) Eisen (Streuatom) charakteristische Verschiebung der Kaxi-

ma und setzen den so gefundener. Wert in Abb.9.2b zur Abstandsbe-

stlmmung ein (Kapitel

nen Werte R (l
In Tabelle 9.1 sind die so gefunde-

angegeben .

Tabel le Abstand s werte , Koordinationszah len und o -Werte für

(R in S und o in Sdas Metglas Feg[)B Q.

(1) aus Abb.9.2b unter Berücksichtigung der Fe-Fe-Phasenverschie-

bung entnommene Werte (±0.05 °)

(2) aus der Parameteranpassung gewonnene Werte (±0.03 8)

(3) Daten aus der Arbeit von Waseda und Chen (WCh?8) (±0.03 8)

(K) korrigierte Werte unter Ausnutzung der Verteilung vM(r) m^t

a=0.17 S (Kapitel 9-5)-

Schale

B

Fe 1

Fe 2

Fe 3

R(D

2.^7

3-75

^.32

RC2) N(2) ff2(2)

1.96 1.2 0.009

2.16 4.5 0.010

RK NK

2.06 2.2

2.55 8.2

R(3) ,(3)

2.57 11.9

^•35

1.93
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Abb.9.3: (a) Die durchgezogene Kurve ergibt sich aus der Rück-

transformation des ersten Maxircunis in Abb.9.2b ; Punktiert ist das

Ergebnis der Parameteranpassung mit einer Bor- und einer Eisen-

schale angegeben. (b) Aus der Parameteranpas sung gewonnene Antei-

le der Bor- und Eisenstreuatome.

Um genauere Daten für das gut isolierte erste Maximum in Abb.9.2b

zu erhalten, sowie um eine Trennung der darin enthaltenen B- und

Fe-Atome durchzuführen, wurde die Methode der Parameterar.passung

angewendet (Kapitel 'i. 3 ) •

Durch Rücktransformation im Bereich 0.8 S bis 2.75 ° ergibt sich

aus F(r) die in Abb.9-3a dargestellte durchgezogene Kurve. Anpas-

sung dieses Beitrages mit theoretischen Phasen nach (TL79) und

theoretischen Rückstreuamplituden nach (TLSEK77), liefert die in

Abb.9.3b aufgetragenen Anteile kx( k ̂e_-pe und kx(k)pe_E, aus de-

nen sich die in Abb.9-3a punktiert eingezeichnete Kurve ergibt.

Man erkennt die unterschiedliche Form der Einhüllenden der bei-

den Komponenten, die auf stark voneinander abweichende Rückstreu-

amplituden für B (leichtes Element) und Fe (schwereres Element)

zurückzuführen ist (siehe Kapitel B).

Die auf diese Weise ermittelten Werte für die Abstände und Eeset-
(2)

zungszahlen findet man in Tabelle 9.1. Bei der Bestimmung von R

ist die in Kapitel 't. 3 gefundene Verschiebung von 0.04 S bei Ver-

wendung der Phase nach (TL79) berücksichtigt. Die Ermittlung von

N^2' erfolgte ebenfalls über die dort für metallisches Eisen vor-

genommene Normierung der theoretischen jf(ii,k) -Werte (siehe Ka-

pitel 4.2.8).
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nktion für a=0.17 £ (PO K) und a^0.22 S

( •--•-• ) .

von ln(A(k)8o/A(k)?00)

der aus der Rücktrans-

formation der ersten

Schale in Feg0B20 für

80 K und 300 K gewon-

nenen Einhüllenden

( durchgezogene Kurve) ,

und der aus der asymme

trischen Verteilungs-

(300 K) gewonnenen Wer-

Die für o ermittelter. Werte betragen rund das Dreifache, wie im

°Cu:°'0035 ̂  (SRM79)). Sie be-Falle der Metalle (öpe=0,0026

schreiben die starke Unordnunr der Atome in air.orphen Substanzen

und erklarer, so das rasche Abklingen der EXAFS-Struktur mit wach-

sender; k (Abb.9•?a).

Der Abstand Eisen-Bor in Tabelle 9.1 ist kleiner als die Eisen-

Bor-Abstände, die man in kristallinen Proben findet. So wird zB.

für Fe& R_ =2.10 S angegeben (W68).

Bevor wir auf einer. Vergleich der rr.it JLXAFS gefundenen Daten und

den Werter, aus Rcintgenstreuur.tersuchungen dieses Vetglases kom-

rren, sei auf die EXAFS-Kessuntr bei 300 K hingewiesen. Wir erhal-

ten einen Abstandswert R„ „ , der mit dem für 80 K übereinstimmt

Hin Vergleich der Einhüllenden, gewonnen aus der Rücktransforma-

tion des Jeweils ersten Maximums in lF(r) für 80 K und 300 K

zeigt Abt.9.ii (siehe Kapitel ^.2.3). Es erribt sich in etwa eine

horizontale Gerade, also gilt o(D0 K)^o(TOC K). Dagegen wird die

Besetzur.gszahl M-, (300 K) scheinbar um den Faktor 0,76 gegenüber

NVe^° K) reduziert.

9 . "> Vergleich der EXAFS-Daten rrit_den^ aus der Rcntgen5treuung_er_-

T! 11 e 11 e n *e r t e n _ f ü r _ i a_s__^_t p :ia_s_ Fe

Das Metglas FeQnE „ wurde von uns gewählt, da für diese Probe ei-

ne Strukturbestimmung mittels der Untersuchung der Röntgenstreu-

ung vorliegt. Die von Waseda und Chen (WCh78) angegebenen AbStands-
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werte und Besetzungszahlen sind in Tabelle 9.1 aufgeführt. Ein

Vergleich mit den von uns gefundenen Werten ergibt signifikante

Unterschiede.

Die In Tabelle 9-1 aufgeführten Abstandswerte für die von uns be-

obachtete zweite und dritte mit Eisenatomen besetzte Schale, zei-

gen keine Korrelation zu den Daten von Waseda und Chen. Die Form

der Strukturen In Abb.9.2b hängt stark von der Wahl des Transfor-

matlonsfensters ab. Daher erscheint eine detalliertere Auswertung

dieser Anteile nicht sinnvoll.

Ferner Ist der von uns ermittelte Wert für den nächsten Fe-Fe Ab-

stand um 0.1 S kleiner, als der von Waseda und Chen angegebene.

Drastisch ist der Unterschied in den Koordinationszah-

len für die erste Fe-Schale. Der aus EXAFS gewonnene Wert beträgt

nur 38S des durch die RKntgenstreuungsuntersuchung gefundenen

Wertes, wobei letzterer gut mit dem N%12 Atome übereinstimmt, das

aus der DRP folgt. Diese Reduktion kann teilweise durch den in

Kapitel 3.9 behandelten Schichtdickeeffekt bedingt sein. Bei der

vorliegenden Absorption von yd-v? sollte sie aber höchstens }OJ

betragen. Daß diese Reduktion von NF andere Ursachen haben muß,

geht ferner aus der In Abb.9.'l gezeigten Änderung der EXAFS-

Atr.plitude der Messung bei 300 K, im Vergleich mit der bei 80 K

an derselben Probe durchgeführten Messung,hervor.

Diese scheinbare Diskrepanz zwischen der Strukturbestimmung mit-

tels der EXAFS-Methode und dem Verfahren der Röntgenstreuung,

konnten wir durch die Einführung einer asymmetrischen Paarvertei-

lung, wie sie durch das in Kapitel 9.2 vorgestellte Modell nahe-

gelegt wird, erklären.

9.^ A^ymiretr^ische_Verteilungsfunktion p(r) und Ihr _E_influfl auf

EXAFS

Den Ausgangspunkt bildet G1.2.10a. Da wir Messungen an K-Kanten

betrachten, gilt 1=1. Ferner ersetzen wir sln(x) durch Im(exp(lx))

und erhalten so für den Feinstrukturbeitrag der Streuschale j

kX,(k) = -
J

U,k) dr ~ -- e
i(2rk+*J(k))

Hat p, (r) ein Maxlmum für so folgt mit r=R,+x
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Im{...[ = Im(v(k)'exp(12R,k+$ (k))}

l J ( J J J

Hier steht V(k) für die Fouriertransformierte von

v(R *x) = p (R *x)/(R +x)2-exp(-2(R +x)/A)
J J J J j

und es gilt

V,(k) = dx«v(R.+x)'exp(2ikx) .

Setzen wir diesen Ausdruck oben ein, so erhält man

(9.1)

(9-2)

|V.(k)|sin(2Hjk+4.(k)+arctan{Ira V,(k)/Re V.(k) ;

(9-3)

Diese, in ähnlicher Form von Eisenberger und Brown (EB79) angege-

bene Darstellung der Feinstrukturformel, erlaubt eine einfachere

Interpretation der Auswirkung von verschiedenen Verteilungsfunk-

tionen p(r), da wir den Strukturbeitrag V(k) von den elementspe-

zifischen Größen ]f(ir,k) und $(k) getrennt haben.

Setzen wir für v(r) eine symmetrische Form voraus, so gilt

Im(V(k))±0 und der Zusatzterm im Sinus von Gl.9.3 ist identisch

Null.

In den vorangegangenen Kapiteln haben wir, wie bisher allgemein

üblich, für p(r) eine Gaußverteilung, also eine symmetrische Funk-
_2

tIon, angenommen. Ferner wurde der asymmetri sehe Term (R,+x) •
2 J

exp(-2(R,+x)/>) durch R, exp(-2R /A) angenähert. Auf diese Weise

wird v(r) symmetrisch und wir erhalten die Darstellung In Gl.2.12.

Der durch aiese Näherurg bedingte Fehler fiR(k) In der Abstandsbe-

stimmung nach Gl.2.12 ist gering (Abb.9.5). Das AR(k) wurde nach

AR(k) = arctan(lm(V(k))/Re(V(k)))/(2k) (9.̂ )

durch numerische Integration von V(k) (Gl.9.2) ermittelt, wobei

als Parameter X=5 A gesetzt worden ist. Für das in kristallinen

Proben übliche ö2'1-0.0025 fi2 beträgt AR =0.003 S und liegt somit

unterhalb der Meßgenauigkeit der EXAFS-Hethode. Hier sei ange-

merkt, daß bei der Verwendung von experimentell ermittelten Pha-

sen die Differenz der o-Werte der bekannten und der unbekannten

Struktur eingeht , die meist nur 0.001 S beträgt , so daß hier

der Fehler weniger als 0.001 S ausmacht. Im Falle der Metgla'ser

U

.004

5
2
ÜC
<

-.ou

' 1 - l l l l l ! l l l l

2<j=0.005Ä2

r2rf=Q010 Ä'
L

2d=0.020Ä'

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 !

) 2 4 6 8 10 k (Ä1)

A t b . 9 - 5 : A R ( k ) nach
G l . 9 . 4 mit * = 5 8, so
wie R = 2 .5 S? (durchge
zogene K u r v e n ) und

te Kurve) für unter-
2

schiedliche a -Werte

0.012 S.

Wir betrachten nun den Fall, daß die Paarverteilung p(r) bereits

selbst asymmetrisch ist. Das in Kapitel 9.2 beschriebene DRP-Mo-

dell ergibt für die nächsten Nachbaratome des Aufatoms eine Ver-

teilung PnRp(r), wie in Abb.9-1 gezeigt (Histogramm (F70)). In

Abb.9.6 ist neben dem zugehörigen vr,Rp(r)

= pDRp (r)/r^-exp(-2r/A)

noch die Funktion

vH(r) « exp((R-r)/a)

= 0

für r>F

sonst

für verschiedene "Asymmetrieparameter" a aufgetragen (^=2.4 S)

Man erkennt, daß v„(r) die DRP-Vertellung recht gut beschreibt

Abb.9.6: Verteilungsfunk-

tion v(r) für das DRP-

Modell (Histogramm) und

für die im Text einge-

führte Asymmetriefunktion

nach Gl.9.5.

2D 2ß 2ß (A)
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Daher «oll anhand dieses v^(r) die Auswirkung von asymmetrischen

Faarvertellun^en auf EXAFS untersucht werden.

Einsetzen von Gl.9.5 (normiert auf 1) in 01.9-2 ergibt

V(k) = -

und wir erhalten

|V(k)| = (l+(2ak)2) ̂

fiR(k) = arctan(2ka)/(2k)

(9.6)

(9.7)

In Abb.9.7 Ist |V(k)l und in Afcfc.9-8 Ist AR(k) gegen k aufcetra-

gen. Beide Abbildungen zeigen, daß mit zunehmender Asymmetrie der

~~\ 1 T—i—

1

1 T

i i i i l l l l

4 6 8 10 k{Ä)

n 1 1 1 1 1 r

10 k (A

Abb_. 9_L7_i Betrag der

Fouriertransformierten

der Verteilungsfunk-

tion v„(r) (siehe

01.9.5).

Abb.9-8: AR(k) nach

Gl.9-1, wobei V(k)

die Fouriertransfor-

mierte der Verteilungs-

funktion vM(r) Ist

(siehe G1.9.S). AR(k)

Ist die Abweichung von

$ (01.9-5).

-1U-

Paarverteilung (wachsendes a), die k-Abhänglgkeit der Kurven zu-

nimmt (a*0 entspricht Deltafunktion für v,,(r)).

Es soll nun gezeigt werden, wie sich der Einsatz, der für symme-

trische Paarverteilungen aufgestellten Gl.2.12 zur Analyse der

EXAFS-Spektren von Proben mit asymmetrischer Paarverteilung,auf

die so gewonnenen Strukturparameter auswirkt .
o-lGeht man von Gl.2.12 aus, so kann im Bereich kH A die k-Ab-

2 P
hSnglgkelt von |V(k)! grob durch exp(-2o k )»const beschrieben

werden (Abb.9.7) und der Verlauf von AR(k) kann durch eine ge-

ringe Verschiebung des Nullpunktes der k-Skala ausgeglichen wer-

den. Vergleicht man Gl.2.12 und 01.9.3, so ergibt sich folgende

Zuordnung:

01.9.3 Gl.2.12
A,

R_
N /R2-exp(-2R /M-exp(-2c2k2)
S S S

'V.
Für k-O beschreibt R =R+a den Schwerpunkt der Verteilung und ge-

S

nähert ergibt N die Anzahl der Atome
S

dr.r(r)/rexp(-2r/Ä) % -«SE
Rs

(Fehler bei der hier vorliegenden Verteilung etwa 5».

Für große k-Werte gilt aber |V(k) | <JV (o) | und aR(k}<a, was einer

scheinbaren Reduktion der Kocrdir.ationszahl K und einer Verrin-

perunr des Abstandswertes R fregenüber den tatsächlichen Daten

entspricht. Somit liefert die Anwendung von Gl.2.12 auf Systeme

mit asymmetrischen Paarverteilungen völlig falsche Werte für die

Koordlnationszahlen und Abstände, ohne einen Hinwels auf die vor-

liegende Asymmetrie zu geben, da der für die Verteilung charak-

teristische Verlauf von V(k) im Bereich kleiner k-Werte liegt,

der für EXAFS nicht zugänglich ist. Diese fehlende Information

kann man aber den Röntgenstreudaten entnehmen.

Wir wenden diese Betrachtungen auf das von uns mittels 01.2.12

analysierte EXAFS-Spektrum des Metglases Fe8oB20 an.

Die unterschiedliche Bewichtung der k-Skala durch die RÖntgen-

streuung und durch EXAFS entnimmt man Abb.9.9. Dort Ist zum einen
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Abb . 9 . _9 : S(Q) ist der aus der RÖntgenstreuung, ermittelte Struk-

turfaktor des tfetglases FeonBpn (WCn?8)- X(k) ist die aus der Pa-

rameteranpassung der EXAPS-Daten von Feo0B . gewonnene Feinstruk-

tur, wobei «P(k)=0 gesetzt werden ist.

der Strukturfaktor S(C.) aufgetragen, wie er In (WCh78) angegeben

ist. S(Q) ergibt sich aus der Intensitätsrressung der Röntgen-

Streuung (siehe zB. (C75)} und entspricht dem x(k) für EXAFS , Im

Unterschied zu x(k), wo das Argument des Sinus (_2kR_+*(k)) lautet,

hat das Argument des Sinus in 3(0) die Form (QR) . Das bedeutet,

für den Vergleich der C- und der k-Skala, ist Q=2k zu setzen.

Dies wurde bei dem ebenfalls in Abb. 9. 9 eingezeichneten kx(k) be-

rücksichtigt . Für x(k) wurden die vorne durch Parameteranpassung

gewonnenen Daten ausgenutzt, wobei ~ darauf hindeutet, daß das

Argument n, (k) =2R .k + <t>, (k) durch H,=2R,k ersetzt worden ist, um

den Vergleich zu ermöglichen.

Aus Abb. 9. 9 entnehmen wir erstens, daß das x(k) und S(Q) für

k>Ü 8~ (Q_>8 S ) in der Frequenz der Oszillationen sehr gut über-

einstimmen. Zweitens erkennt man, daß S(Q) den Bereich k<_i» ß~

stark bewlchtet, während x(k) erst für k_>Ü 8 gültig Ist. Wendet

man diese Aussagen auf die in Abb. 9. 7 und Abb. 9. 8 abgebildeten

Kurven für |V(k)| und /R(k) an, sü muß die Analyse der EXAFS-Da-
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ten mit Gl.2.12 einen scheinbar kleineren Abstandswert und eine

scheinbar geringere Koordinationszahl ergeben, als die Analyse der

RÖntgenstreudaten. Dieses Verhalten erklärt die von uns in Kapi-

tel 9.4 gefundene Diskrepanz der in Tabelle 9.1 aufgeführten Wer-

te.

Um eine quantitative Aussage zu erhalten, betrachten wir |V(k)

und AR(k) in Abb. 9. 7 und Abb. 9-8 für den Asymmetrieparameter

a=0.17 8. Dieser Wert für a ergibt eine gute Übereinstimmung von

^nUnr
und v„(r) (siehe Abb. 9-6), Mit Hilfe dieser Größen kön-

n
nen wir die in Tabelle 9-1 aufgeführten Strukturdaten (Index ')

korrigieren, indem wir die Bereiche o8~ <k<^8~ und ̂ 8' £k<12A~

miteinander vergleichen. Mitteln wir iR(k) in diesen Bereichen

und berücksichtigen wir, daß die Nullpunktsverschiebung im Falle

der EXAFS-Daten den Wert AR(128"1) liefert, so folgt

ARCOfi~1bis 1S"

Hiermit folgt aus tr2' (Tabelle 9. D der Wert

REXAFS=2'55
der sehr gut mit den 2.57 8 übereinstimmt, die aus der. Streudaten

ermittelt worden sind (R (3) in Tabelle 9-D-

Ebenso verfahren wir bei der Korrektur der Koordinationszahl N
(2)

In Abb.9-7 ist die Kurve 0.55exp(-0.006k ) eingetragen, die das

|V(k) für a = 0.17 8 im Bereich l8"1£k<_l28~:1 gut approximiert.

0.55 gibt die bei Verwendung von Gl.2.12 bedingte Verringerung
/ P \r Koordinationszahl N auf fr '=4.5 an. Somit erhalten wir den

korrigierten Wert

NEXAFS=8'2 At°me'
der den mit der Röntgenstreuung gefundenen 11.9 Atomen nahe Kommt.

In diesem Zusammenhang versteht man auch die scheinbare

Reduzierung der Besetzungszahl, wenn man von der bei 80 K ausge-

führten Messung zu der bei 300 K übergeht. Im Bereich ü8~ <k_<128

verlaufen die |V(k)|-Kurven für verschiedene a-Werte nahezu pa-

rallel zueinander. Bei einer Änderung des Parameters a(80K)=0.17fl

auf a(300K)=0.228 erhält man daher die in Abb.9-4 eingezeichnete

Kurve (•-•-•). Somit ergibt eine etwas größere Asymmetrie in der

Paarverteilung der Atome bei 300K gegenüber der für 80K Überein-

stimmung mit den experimentellen Werten.
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Abb.9.10^ Verteilungs

funktlon v(r) nach Gl.9-5

mit a=0.17 8 und die

durch Faltung von v(r)

nach Gl.9-9 ermittelte

Paarverteilung

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daß neben dem asymme-

trischen Beitrag v(r) der Paarverteilung auch ein symmetrischer

Anteil t(r) existiert, der zB . durch die thermisch bedingte Be-

wegung der Atome um ihre Ruhelage hervorgerufen wird. Um auch

diesen Anteil berücksichtigen zu können, wird v(r) mit t(r) ge-

faltet und wir erhalten die neue Paarverteilung

v(r) = dx*v(x)'t(x-r)

Setzt man für v(r) und t(r) die Gl.9.5 und die in Kapitel 2.1

angegebene Gaußvertellung mit o ( s=symmetrisch) ein, so sind

die Ausdrücke für lV(k)l und iR(k) in Gl.9-7 durch

|V(k)

= AR(k)
(9-7a)

zu ersetzen.
Wir haben gesehen, daß das [V{k)| im EXAFS-Bereich durch die

Kurve Oexp(-2a2k2} angepaßt werden kann (C=0.55, o2=0.00382
a o

für a=0.17; siehe Abb.9.7). Das durch die Auswertung nach Gl.9.12

erhaltene o2^ (siehe Tabelle 9.1), setzt sich somit nach

2(2) * o.

zusammen. In Abb.9.10 Ist neben dem v(r) die Paarverteilung

<Kr) für das so erhaltene o =0.0078 aufgetragen.
S
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9.5-1 Diskussion der unterschiedlichen Strukturmodelle für das

Wir haben im vorangegangenen Kapitel gezeigt , daß die Anwendung

einer asymmetrischen Atomverteilung im Metglas Fe8oB20 zur ̂ ber~

einstimmung zwischen den von uns gefundenen EXAFS-Daten und den

Werten aus der Röntgenstreuung führt. Das von uns für die Paar-

verteilung gewählte Modell (vM(r)) ist nur eine grobe Näherung

der durch das DRP-Modell bewirkten Verteilung. Es hat aber den

Vorteil, daß das zugehörige V(k) geschlossen angegeben werden

kann. Untersuchungen mit anderen Verteilungsfunktionen, wie sie

zB. durch die Ersetzung des Kastenpotentials (starre Kugeln)

durch Lennard-Jones-Potentiale gewonnen worden sind (F70;P77)i

mögen etwas andere Ergebnisse liefern. Die aus dem Vergleich

der EXAFS-Messungen mit den Werten aus der Röntgenstreuung er-

mittelte asymmetrische Atomverteilung im Metglas Feo0B?n wird

aber von allen Modellen bestätigt.

Hierzu gehört auch die Computersimulation von Boudreaux (B78),

In der Zufallspackungen von Kugeln mit unterschiedlichen Durch-

messern (Ketallatom und Nichtmetallatom) zur Darstellung des

Aufbaues von M1QO B -Gläsern herangezogen werden. In diesen

Rechnungen werden die Wechselwirkungen zwischen M-M, B-B und

M-B durch Vorgabe unterschiedlicher Potentiale berücksichtigt.

Da die hier gefundene Asymmetrie für die das Eisenaufatom umge-

benden Eisenatome und für die Boratome vergleichbar Ist, haben

wir in Tabelle 9-1 auch die korrigierten R£ - und N^ -Werte
K K

für die nächsten Bornachbarn angegeben (Rß und Nß) . Hierzu wur-

de die gleiche Verteilung wie für die Eisenatome zugrundegelegt.
V

Auf diese Weise ergibt die EXAFS-Messung Nß=2.2 Atome, ein Wert,

der den 1.5 Atomen aus der Arbeit von Boudreaux (B78) recht na-

he kommt .

Die von Boudreaux (B78) durchgeführte Verfeinerung des DRP-Mo-

dells zeigt, daß das Metglas aus "Molekülen" aufgebaut ist, die

aus einem Nichtmetallatom als Zentrum bestehen, das von Metall-

atomen umgeben ist. Dieses Modell ist somit die Brücke vom rei-

nen DRP-Modell zu dem in jüngster Zeit propagierten-Modell , in

dem von der Nahordnung kristalliner Substanzen ähnlicher Zusam-

mensetzung, wie im zugehörigen Glas .ausgegangen wird (VBT79).

Eine Entscheidung zwischen den Modellen, die für die Nachbar-

schaft des Fe-Aufatoms vergleichbare Verteilungen liefern, kann

mit den vorliegenden EXAFS-Messungen nicht getroffen werden.
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Für die Annahme von Modellen, die die chemische Ordnung der Ato-

me in Metgläsern fordern (B78;VET79) sprechen die Ergebnisse des

folgenden Kapitels.

In einer EXAFS-Untersuchung an dem Metglas Pdg0Ge20, das ähn-

lich aufgebaut sein muß wie Fe80ß20 (B78), hat man für die Ver-

teilung der Pd-Atome um das Ge-Aufatom (Messung an der K-Kante

von Ge) eine Breite von nur O.lfi angegeben (HATGH78), ein Wert

der einer genau definierten Schale, nicht aber einer asymmetri-

schen Paarverteilung entspricht. Hier wurde allein die Verbrei-

terung des Maximums in |F(r) für die Pd-Atome, im Vergleich zu

den Werten einer Messung an einer kristallinen PdGe-Probe, als

Kriterium für die Unordnung der Atome im Falle des metallischen

Glases , herangezogen. Wie in Kapitel 9-5 gezeigt, wird aber

nicht die Halbwertsbreite des Maximums Im r-Raum durch eine asym-

metrische Paarverteilung bevorzugt beeinflußt, sondern die La-

ge und die Amplitude des Maximuras (Abstand und Koordinations-

zahl). Somit müssen die Daten von (HATGH78) in Frage gestellt

werden (siehe auch (B?8)).

9.6 EXA_F_S_-Unter^suehung am_Ketglas_ Fe Q̂Ui^B,,Q

Untersucht man ein zweikorr.poner.tiges System (Atome A und E) rr.it

den herkömmlichen Methoder, wie Höntpenstreuung oder Slektronen-

und Neutronenbeugung, so liefert das Experiment stets a_l_l_e Paar-

korrelationsfunktionen des Systems, für unser Beispiel also A-A,

B-B und A-B. Die zu?ehcri£e Strukturfunktion G(r) im r-Raum er-

gibt somit eine Überlagerung dieser drei Anteile. Zur Ermittlung

der drei unabhängigen Koorelationsfunktionen sind daher drei un-

abhängige Messungen erforderlich (siehe zB. die Methode der anor-

malen Streuung (WT76J). Meist wird aber nur das G(r) diskutiert.

Im Falle der EXAFS-Messungen an den Absorptionskanten

von A und B erhält man dagegen jeweils nur die Koorelationsfunk-

tionen A-A und A-B (Messung an A), sowie B-A und B-B (Messung an

B). Somit liefern die EXAFS-Messungen an den K-Kanten von Eisen

und Nickel im Metglas Fe^-Ni, B?Q direkt die Nahordnungen die-

ser Aufatome.

Das Metglas Fe^QNi[)0B2 lag wie ^goßon in F°rm von ^ mm breiten

und 30 um dicken Streifen vor, die auf 20 um abgetragen wurden.

In Abb.9-lla und b sind die EXAFS-Beiträge oberhalb der K-Kanten
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IFfrJI

8 10 5r(Ä)

Abb.9-11: (a) und (b) EXAFS-Beiträge des Metglases Fe^Ni^B^

oberhalb der K-Kanten von Fe und von Ni; (c) und (d) die zuge-

hörigen Strukturfunktionen F(r)|.

von Fe und N13 der auf 80K gekühlten Probe, aufgetragen. Analog

wie im Falle des Metglases FeQQB?0 bestehen sie im wesentlichen

aus einer einzelnen Oszillation.

In Abb.9.11c und d sind die Beträge der zugehörigen Fouriertrans-

formationen F(r-) aufgetragen (Rechteckfenster; Transformationsbe-

reich: 3.28 _<k< 138~), die ein prägnantes Maximum bei r=2.088

zeigen. Die Struktur oberhalb von 2.88 wird aus den in Kapitel

9.14 geschilderten Gründen nicht weiter behandelt.

Wir beschränken uns auf die Analyse des ersten Maximums In |F(r)

das für die nächsten Nachbaratome des Jeweiligen Aufatoms steht.

Zur Erläuterung der einzelnen Schritte betrachten wir zunächst

die Messung an der K-Kante des Eisens. Bereits ein Vergleich die-

ses x(k)k-sPektrurns (Abb.g.lla) mit dem von Feg0B20 <Abb'9-2a)

zeigt eine gute Übereinstimmung in der Frequenz der Feinstruk-

turen. Dies äußert sich auch in der
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Lage der Maxlma von |F(r) (Abb.g.llc und Abb.9.2b). Die Abwei-

chung beträgt weniger als 0.02Ä. Somit liegt die Vermutung nahe,

daß der Ersatz von 502 der Fe-Atome durch Nl-Atome beim Übergang

von FegoB20 zu Fe40N1ÜOE20 kelne Änderung der Umgebung des Fe-
Aufatoms bewirkt.

Wie in Kapitel 9-^, transformieren wir F(r) im Bereich des ersten

Maximums zurück in den k-Raum. Das so erhaltene kx(k) enthält die

Streubeiträge von Bor-, Eisen- und Nickelatomen, die dem Eisenauf-

atom direkt benachbart sind. Da die Rückstreuamplituden und die

Phasen arg(f<(n,k)) für Fe und Ni nahezu identisch sind (TLSEK77;

TL79), setzen wir für die Parameteranpassung lediglich eine Streu-

schale für kxFe_ß(k) und eine weitere für kXFe /Fe fji)^kj an • Die

sich hieraus ergebenden Werte sind In Tabelle 9.2 aufgeführt (In-

dex (2)
in Anlehnung an die entsprechenden Daten in Tabelle 9.1)

Tabelle 9_. 2̂  Abstar.dswerte, Koordinationszahlen und o-Werte für

das Metglas Fe^Ni^B^.

(2) aus der Parameteranpassung pewonnene Werte (*0,03A) (Gl.2.12)

K korrigierte Werte: N'*ert vcn (WCn?8) für ^epQB_0 und Punkt 11

(siehe Text); RK folgt aus der Verteilung VM(T) (Kapitel 9-5)

für a=0.178 (Fe-Aufatom) und a = 0.1lS (Mi-Aufatom) .

Aufatom

Fe

Ni

Schale

B

(Fe,Ni)

B

(Fe,Ni)

R(2) N(2) a2C2)

1.97

2.18 ü.9 0.008

1.95

2.15 6.9 0.00?

Rt N„K K

2.^7 M2

R in S und o in A .

Zusätzlich wurden Anpassungen durchgeführt, in denen der Fe-B-An-

teil (klein für große k-Werte; siehe Abb.9-3b) vernachlässigt wor-

den Ist, dafür aber je eine Fe-Fe und eine Pe-Ni Schale zugelas-

sen wurde. Die Güte der Anpassung wurde nicht verbessert und fer-

ner wurde stets eine der beiden Schalen zu Gunsten der ändern

unterdrückt, womit die Verwendung nur eines Beitrages für die Me-

tallnachbarn des Fe-Aufatoms rerechtfertigt ist.
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Der Abstand Fe (Aufatom)-(Fe,Ni) (Streuatome) R stimmt mit dem

in FefinB„n gefundenen Abstand Fe-Fe gut überein, ebenso die Koor-
OU cU t — \l N . Somit hat sich die Annahme bestätigt, daß die

Umgebung der Fe-Atome in den beiden Proben identisch sein müssen.

Daher können wir auch hier von der in Kapitel 9.5 beschriebenen

Paarverteilungsfunktion (vM(r)) ausgehen. In Tabelle 9-2 sind die
(2) T2)

so korrigierten R und N v ' aufgeführt.

Der ermittelte Abstand R^ J zwischen dem Ni-Aufatom und den (Fe,

Ni )-Streuatomen ergibt einen Wert, der mit derr Fe-(Fe ,N1)-Abstand

übereinstimmt (Tabelle ?.2). Eine signifikante Abweichung zeigt
f?} (?1 (2)

dagegen die Koordinationszahl IT . Es eilt N^J=l.^Np , wie aus

Tabelle 9-2 zu entnehmen ist. Dies kann zweierlei Ursache haben:

1} Die Anzahl der (Fe,Ni)-Atome in der nächsten

Umgebung des Ni-Aufatoms ist l .'t mal höher als im Falle der Umge-

bung des Fe-Aufatoms, oder

11) die Anzahl der Nachbaratome ist In beiden Fäl-

len gleich, aber die Verteilung der Atome ist unterschiedlich,

jenachdem ob man die Umgebung des Fe- oder des Ni-Atoir.s betrach-

tet .

Da die Anzahl der Atome in der nächsten Nachbarschaft des Fe-

Aufatoms aber bereits V12 Atome beträgt (Schluß von Fe^QB20 auf

die vorliegende Probe), würde i) zu -v!7 Atomen in der Umgebung

des Nl-Aufatorrs führen. Diese Zahl Ist unrealistisch (dichteste

Kupelpackur.p 12 Atome), womit Punkt 11) wahrscheinlicher ist.

bereits eine Reduzierung der Asymmetrie von a.=0.17° (Fe-Umge-

bunp;) auf a~ = 0.1l8 (Ni-Umgebung) bewirkt nach v„(r) eine Änderung
^ **> ̂  o 1 o 1

des K1 -Wertes um 1.* (|V(k)]l/|V(k)|2=1.H im Bereich 1JT -12A )

Mit diesem a^ folgt der in Tabelle 9.2 angegebene RK-Wert für

die Ki-Nachbarn.

Interessanter als die Entscheidung zwischen 1) und il) ist das

Ergebnis , daß die EXAFS-Analyse unterschiedliche Nahordnungen

für die Umgebungen der Fe- und Mi-Atome im Metglas FeüoNlJ)QB20

liefert. Dieses Resultat steht im Widerspruch zu der Annahme,

daß es sich bei den metallischen Gläsern um eine reine Zufalls-

anordnung der Metallatome handelt (DRP-Modell und das darauf
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aufbauende Polk-Modell für metallisch-metalloidische Gläser des

hier vorliegenden Types).

Unser Ergebnis zeigt, daß eine Art chemischer Ordnung vorliegen

muß, daß also der Aufbau des Metglases durch die Art der Atome

bestimmt wird. In diese Richtung weisen auch die Daten von (WLG

LWL79), die mit EXAFS die thermischen Eigenschaften von

Fe^-NK-B untersucht haben. Sie finden für die Mi-Umgebung eine

geringere Zunahme der thermischen Unordnung beim Übergang von

80K zu 300K, als für die Umgebung des Pe-Aufatoms.

Auch in dem von uns ebenfalls untersuchten Metglas Fe^-Nl^-B,?. j.

finden wir für das Ni-Aufatom eine anders strukturierte Umgebung

als für das Fe-Aufatom. Dies sind Aussagen, die die in Kapitel

9-5.1 vorgestellten neuerer, Strukturmodelle (B?8;VBT79), nach

denen die Wechselwirkungen der Metall- und Metalloidatome zu

einer chemischen Ordnung in den binären metallischen Gläsern

führt, gegenüber dem einfachen DRP-Moöell, auszeichnen.

Die hier vorgestellten EXAFS-Untersuchungen mögen somit An-

satzpunkt für weitergehende Modellvorstellungen über den Auf-

bau der metallischen Gläser des Types M,00_ B (x%20) sein, wo-

bei M für Edel- oder Übergangsmetalle und B für die Metalloid-

atome stehen und M aus mehreren Metallatomsorten zusammengesetzt

ist.

9.7 Ej(AFS-lint er suchungen am metallischen glas Z?ci\C^c

Im Vergleich zur Verteilung der Metallatome In den metallisch-

metalloidischen Gläsern soll nun der Aufbau von binären Legie-

rungsgläser der Form MIin_ MII untersucht werden (die Übergangs-

metalle MI und MII müssen in den Ordnungszahlen stark voneinander

abweichen, damit diese Legierung amorph darstellbar ist).

Für die EXAFS-Untersuchung stand das metallische Glas Zr^^Cu^^

zur Verfügung.

Die bei 80K durchgeführten Messungen an den K-Kanten von Zr und

Cu erpeben die In Abb,9.12a und b abgebildeten EXAFS-Beiträge.

In Abb.9.12c und d sind die Beträge der Fouriertrans-
2

formierten F(r) angegeben (Rechteckfenster mit k -Bewichtung).

In Abb.9.12c treten Im Bereich 1.8Ä bis 3.28 zwei gut getrennte

-12A-

Abb.9.12: (a) und (bj die EXAFS-

Beiträge oberhalb der K-Kanten

von Zr und Cu in dem metalli-

schen Glas Zr_^CU[,g;

(c) und (d) die Beträge der Fou-

riertransformierten von (a) und

(b);

(e) und (f) die EXAFS-Anteile

der dem Aufatom (Zr und Cu) di-

rekt benachbarten Cu- und Zr-

Streuatome, gewonnen aus den ex-

perimentellen Daten (durchgezo-

gene Kurven); Die punktierten

Kurven geben den durch die An-

passung gefundenen Verlauf wie-

der (siehe Text).

8 10
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Maxima a u f , die den Cu- und Zr-Streuatomen zuzuordnen sind (der

Goldschmidtradius von Zr ist mit 1.6R wesentlich größer als der

von Cu mit 1.278 ( D L 6 7 ) ) . Die Cu- und Zr-Nachbaratcme des Cu-

Aufatoms dagegen bewirken ein creltes Maximum ( A b b - 9 . 1 2 d ) .

9.7.1 EXAFS oberhalb der__Zr-K±Ka_nt_e

Da die Maxima in Abb.9-12c gut getrennt sind, erhalten wir durch

Rücktransforrr.ation in den Bereichen 1.768 bis 2.638 und ?.638 bis

J.248 die Beiträge kxz c,(k) Lr.d kx„ _7 (k).

Die zur Analyse der Daten herar.gezcger.e Parameteranpassung mußte

gegenüber der In Kapitel 4.3 aufgestellten 01.4.22 abgeändert wer-

den, da das f(-n,k) und die Phase von Zr nicht durch G1.4.21b

bzw G1.4.21a approximiert werden können (siehe auch Abb.8.2).

Daher wurden in deir. Anpassur.psrroframm die Phase und die Rück-

streuamplitude durch Interpolation der theoretischen Werte (TL79)

berücksichtigt.

Auf diese Weise ergeben sich die in Tabelle 9.3 aufgeführten Da-

ten, wenn man wie folgt vorgeht: 7ur Überprüfung der theoreti-

schen Phasen wurde die erste Schale im metallischen Zirkon ange-

paßt. Wir erhalten Übereinstimmung mit der Messung (+O.C1A) für

EO=OeV (siehe Kapitel 4.2.7). unter dieser Voraussetzung folgt

der Zr-Zr-Abstand in ZiVhCiu,- (Tabelle 9.3). bei der Anpassung

von kx7 p (k) erhalten wir eine rute Wiedergabe der experimen-

tellen Daten nur dann, wenn wir die in Kapitel 9.5 behandelte a-

symmetrische Paarverteilurig nach 01.9.^ (a = 0.!28) in dem Argument

des Sinus (Gl.9.3) berücksichtigen. Hiermit folgt der Zr-Cu Ab-

stand in Tabelle 9.3.

Für die Koordinationszahlen gehen wir von der in Kapitel 4.2.8

durchgeführten Anpassung der Cu-Caten für die erste Schale in me-

tallischem Kupfer aus. Dort erhalten wir für die Dämpfung der

EXAFS-Amplitude durch inelastische Streuung des Photoelektrons

X=88. Mit diesem Wert folgt aus dem Parameter

pl,Cu = N/R?exp(2R/X)

(siehe 01.4.22 für b. . =1) die Koordinationszahl , die mit

1.3 zu multiplizieren ist, ein Wert der die Korrektur auf Grund

der asymmetrischen Verteilung der Cu-Atome berücksichtigt, und

es folgt der in Tabelle 9-3 angegebene Wert.

-126-

Tabelle 9_- 3: Abstände, Koordlnationszahlen und o -Werte für das

metallische Glas Z r C U h .

Aufatom

Zr

Cu

Schale

Cu

Zr

Cu

Zr

o2 (S2) RE (8) NE

0.007 2 . 7 4 + 0 . 0 2 4 .6+1*

0.013 3 .14+0 .02 5.1±1

0.012 2 .47+-0 .03 ( 2 . 4 )

0.007 2 . 7 4 + 0 . 0 3 ( 3 - 5 ) *

RR (8) NR

2 .75 5-0

3-15 5-0

2.53 5.8

2.75 5.6

E Daten, Gewonnen aus EXAFS nach 01.2.12 U=fi8); *hler wurde

Gl.9-3 mit V(k) nach vM(r) (Gl.9.5) mit a=0.12S verwendet,

R Daten nach (ChW79), gewonnen mittels der Röntpenstreuur.g (Feh-

ler : Abstand+0.028)

Analog verfahren wir bei der Ermittlung von N~ , indem wir auch

hier A^8X einsetzen.

In Abb.9-12e Ist die Summe der Feinstrukturbeiträge von Cu und

Zr angegeben, wie wir sie aus der Rücktransformation erhalten

(durchgezogene Kurve). Der aus der getrennten Anpassung der ein-

zelnen Anteile berechnete Verlauf (Parameteranpassung) wird durch

die punktierte Kurve beschrieben.

9-7.2 EXAFS oberhalb der Cu-K-Kante

Im Falle der Messung an der K-Kante von Cu in Zr ^Cu^,- wurde F(r)

im Bereich 1.38 bis 3.18 zurücktransformiert. Die Anpassung (sie-

he punktierte Kurve in Abb.9-12f) an das so erhaltene kXCu_/Cu zr\e Kurve in Abb.9-12f) ergibt die In Tabelle 9-3 auf-

geführten. Werte.

Für den Beitrag der Zr-Streuatome wurde der oben für Zr-Cu gefun-

dene Abstand und die dort ermittelte asymmetrische Paarverteilung

(a=0.128), sowie o2 „ =0.0078 eingesetzt. Hiermit reduziert sich
U U — Lll*

die Anzahl der f re ien Parameter von sechs auf vier.
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Dlskussion der Daten:

Die Netallatome der gleichen Sorte (Cu-Cu und Zr-Zr) haben Ab-

stände, die um 0.068 (Zr-Zr) und 0.098 (Cu-Cu) kleiner sind, als

Im reinen Metall. Die Abweichung der Atoir.e von der Ruhelage,
2

dargestellt durch a , ist sehr groß im Vergleich mit der ther-

misch bedingten Auslenkung in den Metallen (M3.003Ä (SRM78)).

Die Paarverteilung für Metallatome unterschiedlicher

Ordnungszahl ist leicht asymmetrisch (a=0.128: Gl.9.5). Der durch
p

o berücksichtigte symmetrische Anteil der Verteilung- ist hier

aber wesentlich kleiner als in den oben genannten Fällen.

Die Verteilung der Atome ist statistisch, wie die N_ und N für
U U £iT*

die Zr-Umgebung zeigen (für eine statistische Verteilung erwar-

tet man in Zr^Cu^g: IL /N„ =54/46). Die N-Werte für die nächsten

Nachbarn des Cu-Aufatoms sind in Klammern angegeben, da diese Da-

ten mit einem proßen Fehler behaftet sind, der auf die Probenprä-

paration zurückzuführen ist: Die Probe bestand aus 1mm breiten

und i-20um dicken Streifen, von denen vier nebeneinander angeord-

net wurden, um die Spaltbreite von 3mm abzudecken. Daher ist die

Wahrscheinlichkeit groß, daß die Probe "Löcher" enthält, die sich

auf Grund der sehr unterschiedlichen ud-Werte im Bereich der Cu-

und der Zr-K-Kanten auf die Amplitude der EXAFS-Beiträge auswir-

ken (ud=0.8 an der Zr-K-Kante und ud=3.0 an der Cu-K-Kante).

Nach Kapitel 3-9 bewirkt ein Anteil von 5% "Löchern" im ersten

Fall eine Reduktion von V5!(,lm zweiten Fall aber bereits eine Re-

duktion der Amplitude von etwa 10£.

Unsere Strukturbestimmung aus den EXAFS-Daten wird gestützt durch

eine Untersuchung von Chen und Waseda (ChW79). Sie haben die Rönt-

genstreuung unter Ausnutzung der anormalen Streuung zur Bestim-

mung der drei Koorelationsfunktionen Cu-Cu, Zr-Zr und Cu-Zr her-

angezogen. Die Daten für das metallische Glas Zr.-.-.Cu.-- sind In
t)U 5U

Tabelle 9.3 aufgeführt. Abgesehen von dem signifikant kleineren

Abstand Cu-Cu, den wir finden und der zu geringen Koordinations-

zahlen für die Umgebung des Cu-Aufatoms (Begründung siehe oben),

stimmen die Werte nach (ChW79)(innerhalb der Fehlergrenzen, sehr
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gut mit unseren Daten überein.

Die Abweichung des Cu-Cu Abstandes kann anlog wie In Kapitel 9.5

durch eine asymmetrische Paarverteilung der Cu-Atome erklärt wer-

den. Somit liegt zwar eine statistische Verteilung der Atome vor,

aber wir finden unterschiedliche Paarverteilungen (symmetrisch

für Zr-Zr; asymmetrisch für Cu-Cu und Cu-Zr). Wie in Kapitel 9.6

zeigt sich auch hier, daß bei der Diskussion des Aufbaues von

metallischen Gläsern die chemischen Eigenschaften (Bindungen) der

Metallatome zu berücksichtigen sind.
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10 Zusammenfassung;

In der vorliegenden Arbeit werden Röntgenabsorptlonsfeinstruk-

turspektren {EXAFS) vorgestellt, die mit dem Röntgenmonochroma-

tor am Deutschen Elektronensynchrotron DESY in Kamburg aufgenom-

men worden sind. Die Verknüpfung zwischen diesen Spektren und

den Strukturparametern (Bindungslängen vom Aufatom zum Streuatom

und Koordinationszahlen} der Nahordnung der untersuchten Proben,

wird in Kapitel 2 behandelt. Hierzu gehen wir von Gl.2.12 aus,

die für Absorptionsmessungen an K-Kanten gilt und in der, neben

anderen Näherungen, eine symmetris_che_P_aaryerteilunc der Atome

vorausgesetzt wird.

Nach einer Beschreibung des Experimentes (Kapitel 3) folgt in

Kapitel 4 eine ausführliche Darstellung, der Datennormalisierung,,

sowie der verschiedenen Methoden zur Analyse der EXAFS-Spektren.

Diese, im weiteren Verlauf der Arbeit benötigten Auswerteverfah-

ren (die Programme wurden im Rahmen dieser Arbeit auf der Rechen-

anlage von DESY erstellt), wurden anhand der EXAFS-Spektren von

Substanzen mit bekannter Struktur auf ihre Aussagekraft über-

prüft.

In Kapitel 5 wird die Messung der EXAFS-Epektren oberhalb der K-

Kanten von Mangan in KMnOü (a) und MnOT in wässriser Lösung (b),

in Verbindung mit den vorgestellten Auswerteprogrammen genutzt,

um Unterschiede irr, Aufbau des Permanganations ,beim Übergang von

der kristallinen Umgebung (a) zur ungeordneten Umgebung (b) zu

untersuchen. Das Ergebnis: Im Falle (b) haben alle vier Sauer-

stoffatome den gleichen Abstand vom Manganaufatom, während in

KMnOj. drei Sauerstoffatome in einem etwas geringeren und ein Sau-

er-stoffatom in einem größeren Abstand vom Manganatom angeordnet

sind. Pur diese Analyse wurde eine Erweiterung der in Kapitel 1

beschriebenen Schwebungsmethode entwickelt, die eine Bestimmung

der Unterschiede von Eindungslängen (Aufatom-StreuatoriKl) ,Streu-

atom(2)) zwischen (1) und (2) von weniger als 0.158 erlaubt.

Die Fehler in der Abstandsbestimmung konnten auf M3.003S be-

schränkt werden (übliche Fehler betragen 0.0l bis 0.028).

Ferner zeigt diese Untersuchung deutlich die Möglichkeiten der

EXAFS-Methode auf:
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Sel-ektivität : Man untersucht die Umgebung des Atoms, an des-

sen Absorptionskante (hier K-Kante) die Messung durchgeführt wird.

Hanordnung: Hur die nächste Umgebung dieses Atoms {Bindungs-

längen Aufatom-Streuatom kleiner IDA) trägt zur Feinstruktur bei,

womit die Methode sowohl auf kristalline, als auch auf ungeordne-

te Systeme anwendbar ist.

Auf Grund des relativ einfachen Formalismus' für EXAFS an K-Kan-

ten (es sind nur Übergänge von einem s-Niveau in Kontinuumszu-

sta'nde mit p-Symmetrie möglich) , wurden bisher fast ausschließlich

EXAFS -Unter Buchungen an K-Kanten, unter Verwendung von Gl.2.12,

durchgeführt. Hierbei Ist man aber auf die Messungen an Elemen-

ten mit Ordnungszahlen Z<50 beschränkt, da die Lebensdauerverbrei-

terung der K-Hiveaus mit Z stark anwächst und für Photonenener-

gien >30KeV experimentelle Probleme auftreten. Bei Elementen mit

Z>56 muP man daher zu Messungen an den L^-j-Kanten übersehen (die

LTTT~Kante ist der Absorptionsmessung am besten zugänglich; L_-

und LTT -EXAFS werden oft durch L,,-, -Anteile überlagert ) .

Laut Theorie bewirken im Falle der LTTT -( L_T-)Absorptlon die

Übergänge vom p-Niveau in Kontinuumszustände mit s- und d-Symme-

trie zwei EXAFS-Eeiträge .1e Streuatom {K-Kante und L,-Kante: ein

EXAFS-Beitrag ,1e Str-euaton) , wodurch die Auswertung dieser Spek-

tren erschwert werden würde.

Durch Vergleich der L_- und LTTT-EXAFS-Spektren von Gold, konnten

wir zeigen, daß die beobachtete Aufspaltung im Betrag der Fourier-

transforir.lerten von Au L. .--EXAFS, die bisher als Beweis für das

Vorliegen der oben genannten zwei Feinstrukturbeiträge pro Streu-

atom angesehen wurde, auf die Form der Rückstreuamplitude für

schwere Elemente zurückzuführen ist. Somit tragen zu EXAFS an

lediglich die Endzustände mit d-Symmetrie bei (sind

u. und p die partiellen Wirkungsquerschnitte für Übergänge mit
u S

d- und s-Symmetrle, so folgt aus dem Experiment: y , / u >10)
Q S

In diesem Zusammenhang wurde ein Verfahren entwickelt, um

V zu ermlt-

ergibt sich auf

aus LT- und LTTT- EXAFS-Spektren das Verhältnis
1 111

teln. Angewendet auf eine Messung am Ce In CeO^

diese Welse u, /u =30+10.
Q S

Somit ist erwiesen {inzwischen bestätigt durch theoretische Arbeit

von (TL79)), daß für schwere Elemente lediglich Endzustände mit
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d-Symmetrie zu b e r ü c k s i c h t i g e n s i n d . Dadurch v e r e i n f a c h t s i c h
G 1 . 2 , 1 0 b zu G l . 6 . 5 und wir k ü n n e n d ie E X A F S - M e s s u n g e n an den

L T -Kanten schwerer E l e m e n t e analog I n t e r p r e t leren, wie die zu-
vor behande l t en EXA?S- '<essungen an K - K a n t e r . Auf diese V.'e'se

konnte der D e r e i c h der Aufa tcr .e auf E lere r te T! t ^>-,^ ausgedehnt
werden , was e iner weserst 11 ehe n F.rv:eiterunt- d e s A n w e n d u n g s g e b i e t e s
der EXAFS-Methode e n t s p r i c h t .

In Kao i t e l 7 w e n d e n wir die M e s s u n g an der L T T T - K a n t e von O s m i u m
l T T 3-zur Bes t immung de r S t r u k t u r de r .".orp^exc O s ( I . * C ~ ) ( E C N ) f - ,

(r.= l, . . ,6 ) an . Diese Komplexe sind bisher ni ch t e inkr is ta l l in
darstellbar, so daß Unte r suchungen rr.it der Rortger.beug.ung ausge-

schlossen s i n e . Die angegebene Z u o r d n u n g der r.-V,"erte 7.u der. sechs
Isol ier ten Proben e r f o l g t e d u r c h S p e k t r o s k o p i s ehe U n t e r s u c h u n g e n

( P P 7 9 ) .
Die im Halm.er. d ieser A r r e i t , rerr.es s ene r. E X A F f -l'.r eV.tr ̂ r. err rar ' - . t fr.
fo lgende Ergetrr . i sse : Cie cr^r . ge t rof fen^- ;'i;r rcr.'.;rr ^:cr r.l" n i i f
drei unabhängigen v/egrer. tert\t.igli wercer..

nen Elndunf swin-kel von l 80 ' ein , während ff.r ri i •

Annahme eines Pindurgswinke",.? vor. '.?<- u n * b vor

gar.d schwanker, nu!1.

Erhalt rar. für die der Gsrr.i urr. direkt ber.achb arte r, 5"-A tone e ; r. er.

Abstand, der in allen Proben rleich ist {Orliwnrkunp1 <Q.ül^) , sc

wächst die Os-fJ Bindun^slänfe nächster H-Nachbar n beim Über-

ganp von r.'fi nach n = l um einire 1/100K. Bei der Analyse der Spek-

tren'wurde neber, der Methode drr Pararneteranpassur.p eine Varian-

te der l r. ».r Itel L verpeste 111 er. 3chv.-pturrsr.et hode ausrer.utrt.

Yit ihr k'-'r.ner. roch «nderunren der Abstünce :n der Grc'^er.orcr.ur r

vor. C.C2 b l r > 0.038 einwandfrei festgestellt werden.

Tie Eestlrr.nur,r der Koordinat lonszahlen der dem Osmium direkt be-

nachbarten S- und N-Atcme konnte durch Verrleich der Proben ir.it

dem sehr perirrer Fehler von 0.13 Atoren durehre führt werden.
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transforrrierten ein Doppelmaxiir.um auf. Dieses Verhalten ist, wie

in dieser Arbeit pezeijrt werden konnte, auf die Form der Rück-

streuamrlitude f(ir,k) von Au zurückzuführen.

Eine genauere Analyse der EXAFS-Daten von Substanzen mit schwe-

ren l-.lerr.ente als Streuator.en ergibt eine systematische Änderung

von f(n,k) und arc(f(n,k)) in Abhänpifkeit von der Ordnungs-

zahl 2, wie irr. Falle der aus der Messunr gewonnenen Daten von Zr,

J und Au zu ersehen ist.

Findet man für leichte Elemente ein f(T,k) , das monoton mit

wachsendem k abnirrjnt, so weist es für Elemente wie Cu ein Maxi-

rr.um bei etwa 7A auf.

Für die schwereren Elemente tritt zusätzlich ein Minimum auf (Zr) ,

das sich ebenso wie das Maximurr: mit wachsendem z zu höheren k-

Werten verschiebt (J). Dieser Trend setzt sich beim Au fort, wo-

bei hier zusätzlich ein weiteres Maximum und ein Minimum bei klei-

neren k-Werten hinzukommen (analor ändert si ch arg{f{n ,k))} .

£iese starke Struktur]erunp der Rückstreuamplituden im Fal-

le schwerer Elemente wird durch eine theoret ische Arbeit von (TL? 9}

put wiederpereben. Sie hat Auswirkungen auf die Form der zugehö-

rigen Fouriertransformierten, die bei der Datenanalyse zu berück-

si chtiper sind.

In Karitel G beschäft!ren *ir uns mit der Paarverteilungfunktion

in G1.2.10a. Bisher hat man stets eine symmetrische Paarvertei-

lunE" vorausgesetzt (Gau/?Verteilung, die die thermisch bedingte

Oszillation der Aton.e berücksichtigt). Die Untersuchung von EXAFS

an der K-Kante des Eisens im metallischen Glas FennE,,n, ergibt

beim Vergleich der mit Gl.2.12 gefundenen Strukturdaten mit den

Werter, aus einer Rc'ntrenstreuung.surtersuchung an diesem Glas

(WCh?B) signifikante Abweichungen. Es konnte gezeigt wer-

den, daß die Einführung einer asymmetrischen Faarvertei lung. die-

se Diskrepanz beseitigt.

Das hier eingeführte Modell für eine asymmetrische Paarvertei-

lung (01.9-^) erlaubt eine geschlossene Angabe des zugehörigen

x(k) und ist somit auch auf andere ungeordnete Systeme anwend-

bar . Es wird diskutiert, welche Fehler bei der bisher üblichen

Anwendung von Gl.2.12 auf derartige Systeme auftreten.
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Die Messung an dem metallischen Glas Fe^Ni^B^ ergibt für die

Nahordnung des Fe-Atoms die gleichen Daten, wie im Falle der Fe-

Nahordnung in feao^20' ̂ ie Ni-Nahordnung dagegen unterscheidet

sich stark von der des Fe-Atoms. Somit haben wir in diesem Glas

keine zufällige Verteilung der Atome vorliegen, sondern es exi-

stiert eine chemische Ordnung. Diese Feststellung stützt theore-

tische Modelle (B78), die für binäre Gläser des Types M __ B

(M=Metall; b = Metalloid) von DRF-Modeller. unter Berücksichtigung

der Wechselwirkung zwischen der. Atomen ausgehen.

Die zusätzlich ausgeführte Messung an dem metallischen Glas

Zr.^Cu^g, das zum Unterschied zu den vorher behandelten Gläsern

allein aus Metallen aufgebaut ist,gibt ebenfalls Hinweise auf

eine chemisch bedingte Ordnung der Atome. Die Verteilung der Zr-

Zr-Atome ist symmetrisch, während die Cu-Cu- und die Cu-Zr-Ver-

teilung asymmetrisch ist.

Die in Kapitel 6 und 9 behandelter; LrWeiterungen der bisher ge-

bräuchlichen Verwendur.r von EXAFS, eröffnen eine proPe Palette

neuer Meßprogramme. Dies pllt besonders für die Klasse der metal-

lischen Gläser. Eine einpehende Untersuchung- der Änderung der

Struktur in Abhängigkeit von rier Temperatur (Tempern der Proben) ,

sowie des Verhaltens der Umgebung bei unterschied]!eher Konzen-

tration der einzelnen Bestandteile der Gläser ist von rrcPeir. In-

teresse. Es bietet sich der ütercanf zu viel kooperier t Ire r. Syste-

men an (die Absorptionskanter. sämtlicher Kor:fror.pr.ten sollte r. der

EXAFS-Messunp; zueanplich sein!}, da hier die CelektivitSt von

EXAFS Vorteile p.eirenüber der herkömmlichen Struktururtersuchunps-

methoden bietet. In Verbindung mit EXAFE seilten aber rleich-

zeitlp- Räntgenstreuunp,srriessunf:en an den Proben durchgeführt wer-

den, da sich beide Fethoden ergänzen, wie in Kapitel 9 gezeigt.

Kaber, wir in Kapitel 6 die Ausdehr.unr der EXAFS-Unter-

suchunjr; auf Systeme mit schweren Aufatomer. vcrrenormen , so bleibt

noch die Erweiterung auf leichte Aufatome (2<22) . hierzu muS der

Monochromator unter Vakuum betrieben werden, l'.enutzt man zum mo-

nochromatisleren der Primärstrahlung Kristalle großer Gltterkon-
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stante. so kann auf diese Weise die bisherige untere Grenze des

hier benutzten Kor.ochrcir.ators von 5keV auf etwa l.SkeV gesenkt

werden. Diese Krderun- ist für die neue EXAFC-Apparatur am Spei-

cherrinf DORIS vorresehen.
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