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1. Einleitung

Der Verlauf des Absorptionskoeffizienten u(E) im R&ntgengebiet
ist gekennzeichnet durch das Auftreten von Absorptionskanten. Zur
Erklirung betrachte man den Prozef der Absorption von Réntgen-

strahlung der Energle E = hv.

1 T 1 T T

X Ferner sel.E die Ionisier-
Br.
2 ungsenergle eines in der Scha-

le mit der Hauptquantenzahl n

3 geburdenen Elektrons eines Atoms
4 J
] der untersuchten Substanz und
(Das Kr-Spektrum ist ge- .
NS geniber dem Brz—Spektruml es soll Er\'En gelten
_Jverschoben) Fir E<E_ tragt diese Schale
I ERE R R e nicht zur Absorption der Rdnt-
PHITON ENERGY IN €V genstrahlung bel. Uberschreitet
Abb.1.1 : Absorptlonsspektrum aber die Energle der eingestrahl-

an der K-Kante von Kr und Br
in Br2 (KE75).
cht die Energle zur Ionislerung

aus und es kommt zur Absorption des Photons, wéhrend ein Photoelek-
tron aus der n-Schale herausgeldst wird. Wir erhalten somit elne
Zunahme von p{(E), die sich in der sogenannten Absorpticnskante &us-
sert. In Abb.1.1 sind dle Absorptionsspektren von gasfdrmigem Brom
und Krypton 1m Bereich der K-Kanten aufgetragern (KE75).

Fur Photonenenergien im Bereich bis etwa 30eV oberhalb der Kanten
tretern Strukturen in u(E) auf, die auf Ubergéngen des Rumpfelek-
trons in lokalisierte Niveaus nahe der Ionisierungsgrenze beruhen,
oder die durch Bandeffekte und Vielteilchenwechselwirkungen des be-
trachteten Systems zu erkliren sind (K20;S57;P59;MLS77). Diese
unter dem Namen "Kosselstrukturen" bekannten Erscheinungen wer-

den in dieser Arbeit nicht weiter behandelt.

Unser Interesse gilt dem daran anschliessenden Energiebereich von
A30eV bis liber 1000eV oberhalb der Atsorptionskanten. Im Falle el-
nes freien Atoms, wie es zB. bei den eilnatommigen Edelgasen reall-
siert ist, erwartet man in élesem Gebiet elnen moncton abfallenden
Verlauf von u(E) (BSS57). Diese Aussage bestdtigt dle Messung an
Krypton (siehe Abb.1.1).

ten Photoner den Wert En’ so rei-
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Beil Untersuchungen an festen und flissigen Substanzen, sowle an
molekularen Gasen (Brz) beobachtet man dagegen in dlesem Bereich
Modulationen des Absorptionskoefflzlenten.

Beschreibt man das Photoelektron durch eine vom lonislerten Atom
auslaufende Welle, so wird diese durch die von den Nachbaratomen
zuriickgestreuten Antelle iiberlagert (S74). Dleser Interferenzef-
fekt fihrt zu den Oszillationen in u(E), die in Abb.1.1 am Bel-
splel des Brz-Spektrums deutlich sichtbar sind.

Bezeichnet man die Absorptlonskanten als"Struktur" des Rintgen-
spektrums, so spricht man hier von der “"Felnstruktur" des Spek-
trums. Im englischen wird zur Unterschelidung dleses Berelches von
der kantennahen Struktur der Begriff “Extended X-ray Absorption
Fine Structure", abgekiirzt EXAFS, verwendet.

Die EXAFS-Erscheinung lst bereits seit den dreifiger Jahren be~
kannt (KL30;H31a;H31b)}.

Zun#chst ging man davon aus, daf es sich hierbei um elnen Zu-
standsdichteeffekt handelt, der auf die glotale Struktur der Je-
welligen Substanz zuriickzufihren ist (k31;K32a). Diese Deutung
versagte bei der Interpretation von EXAFS-Spektren molekularer
Gase urd fihrte zu der oben angegebenen Erklérung, nach der le-
diglich die niichste Umgebung des lonisierten Aufatoms die Modu-
lation in p(E) bewirkt (K32b;HKP34). Diese Nahordnungstheorie
wurde in den folgenden Jahren weiterentwickelt (A63) und fiihrte
zu einem Formalismus, der die Verknipfung der Strukturparameter,
wie Abstand und Anzahl der nichsten Nachbaratome des Aufatoms
der untersuchten Probe mit den EXAFS-Modulationen In elnfacher
Weilse aufzeigt (SLS70;S74;AD75;LP75).

Das groRe Interesse, das man heute den EXAFS-Untersuchungen ent-
gegenbringt 1ist auf zwel Punkte zurilickzufihren:

a) Sayers, Stern und Lytle konnten zelgen, daf dle Feinstruk-
turmessungen unter Anwendung einer Fouriertransformation Infor-
mation iiber die Anordnung, der das absorbierende Atom umgebenden
Atome, liefert (SSLT71).

b) Der Einsatz von intenslven Rdntgenquellen, insbesondere
d¢ie Nutzung der Synchrotronstrahlung von Spelcherringen und Syn-
chrotronen, ermdglicht die Messung von EXAFS mit einer energeti-
schen Aufldsung von einigen eV und einem Signal/Rauschverhiltnis
von ca. 10? bel einer MeRzelt, die flr die zugrundegelegten Quel-
len im Bereich von 30min liegt, wenn man das Absorptionsspektrum
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von etwa 300eV unterhaldb bis 1200eV oberhalb der jeweiligen Kante
abfihrt.

Somit hat sich aus EXAFS eine Methode zur Untersuchung des struk-
turellen Aufbaues sowohl von kristallinen als auch fliissigen,
amorphen und molekularen Substanzen entwickelt, deren Anwendungs -
bereiche in den folgenden Ubersichtsartikeln angegeben sind (EK78;
R78;578).

In der vorliegenden Arbeit werden anhand von EXAFS-Messungen, die
mit dem R¥ntgenmonochromator am Synchrotron DESY in Hamburg (T80;
RTW79d) durchgefiihrt worden sind, physikalische Aspekte der Fein-
struktur untersucht, die zu einer Erweiterung des Anwendungsbe-
reiches von EXAFS als Methode zur Strukturaufklirung fithren {(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 4 wird eine ausfihrliche Darstellung der in dieser Ar-
beit verwendeten Auswerteverfahren der MeRdaten angegeben.
Am Beisplel von EXAFS-Messungen an der K-Kante von Mangan wird in
Kapitel 5 elne erweiterte Schwebungsmethode zur Bestimmung der Un-
terschiede im Aufbau des MnOE Ions im FestkSrper (KMnOu) und in
elner wdssrigen L¥sung ausgenutzt.
Um dle Anwendbarkeit der EXAFS-Messungen an den LIII~Kanten schwe-
rer Elemente in Hinblick auf Strukturaussagen zu Uberprifen, wur-
den in Kapitel 6 Untersuchungen an den L-Kanten von Au und Ce in
CeO2 durchgefiihrt,
Die in Kapitel 6 gewonnenen Ergebnisse wurden in Kapitel 7 zur Ana-
lyse der |Os(NCS)n(SCN)6_n[3_ Komplexe herangezogen (n=1,...,6).
Ferner ergaben die in Kapitel 6 vorgestellten Messungen an
Au zusammen mit Untersuchungen an anderen Systemen mit schweren
Streuatomen Aussagen iber die bisher unbekannte Form der Riickstreu-
amplituden f(w,k) von Elementen mit Ordnungszahlen gréfer 40 (XKa-
pitel 8).
In Kapitel 9 werden EXAFS-Messungen an amorphen Substanzen (metal-
lische Glidser) behandelt . In diesem Zusammenhang wird eine Er-
welterung der bisher gebrduchlichen EXAFS-Formel vorgestellt, die
dle asymmetrische Paarverteilung der Atome 1n dlesen Proben beriick-
sichtigt.

-

2. Die Grundlagen der Rontgenabsorptionsfeinstruktur (EXAFS)

In dlesem einfiihrenden Kapitel wird die physikalische Ursache fir
das Auftreten der Feinstruktur in R3ntgenabsorptionsspektren dis-
kutlert, und es wird die diese Erscheinung beschreibende Formel
angegeben. Anhand von Belspielen, 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 1 wurde gezelgt, dad es sich beil EXAFS um Modulationen
des Absorptionskoeffiziente p(E) handelt, die man im Bereich bis
etwa 1000 eV oberhalb ger Absorptionskanten mehratomiger Systeme
beobachtet.

Wie 1in der Einleitung angegeben, werden die vom absorbierenden
Atom (Aufatom) emittierten Photoelektronen tellweise durch Atome,
dle in dessen Nachbarschaft liegen, zurlckgestreut, und der Effekt
erkldrt sich aus der Interferenz zwischen den auslaufenden und den
rickgestreuten Photoelektronen.

Um die Verkniipfung des so bewirkten EXAFS-Beitrages mit den Struk-
turparametern der untersuchten Probe zu ermitteln, geht man von
der quantenmechanischen Darstellung des Absorptionskoeffizienten
aus

2
ERE (2.1)

an = (Wflg;lwn)

Zur Herleitung von G1.2.1 benutzt man Fermi‘s "Goldene Regel“,
dle die Ubergangswahrscheinlichkeit 1'1 des Elektrons vom Grund-
zustand (n) in die Endzustinde (f) beschreibt, deren Zustands-
dichte durch p(E) beriicksichtigt wird (BSS57). b, und ¥, sind die
Wellenfunktionen dieser Zustinde.

Die Wechselwirkung zwischen den Photonen mit dem Polarisations-
vektor ¢ und den Photoelektronen ist in der Dipoln&herung ange-
geben (BS57). Auf Grund der Proportionalit#t zwischen t~+ und M
ergibt sich so Gl.2.1, die den Absorptionsbeitrag der Schale mit
der Hauptquantenzahl n beschreibt.
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Nach der alten Vorstellung liber den Ursprung von EXAFS ging man
davon aus, da® dle Ursache in der durch Bandeffekte bedingten
Anderung der Zustandsdichte liegt (K31;K32a) . Da diese Bandeffek-
te von dem globalen Aufbau der Probe herrihren, spricht man von
einer Fernordnungstheorie.

Diese Deutung beschrinkt sich aber auf kristalline Substanzen,

da nur hier elne Fernordnung vorliegt. Berelts dle ersten EXAFS-
Messungen an molekularen Gasen erforderten neue Deutungsversuche,
da hler lediglich eine Nahordnung besteht. Man begann daher dle
Ursache fir die Feinstruktur in der Modifizierung des Endzustan-
des w durch die Nachbaratome des absorbierenden Aufatoms zu su-
chen (K}Zb HKP34). Alle neueren Arbeiten beschreiten dlesen Weg
(ST4;ADT5;LPT5) .

wWie in (ST74) gezeigt, sind die oben als wesentlich angesehenen
Bandeffekte fiir Energien ab 30 eV oberhalb der Absorptionskanten,
gegenilber den Anderungen im Matrixelement an’ in allen Systemen

zu vernachlissigen. Somit wird p(E) im weiteren als moroton ange-
sehen.

Es gilt nun zu kliren, in welcher Form das Matrixelement durch
die Umgebung des Aufatoms beelnfluft wird. Hierzu betrachtet man
die Wellenfunktionen wn und wf, die das System Elektron und Atom
vor und nach erfolgter Absorption beschreiben.

wn steht fir das Elektron in der Schale mit der Eauptquanten-
zahl n vor dem Herausl8sen aus dem Atom. Somit handelt es sich hler
um einen lokalisierten Rumpfzustand, der nur am Orte des Aufatoms
wesentlich von Null verschieden ist.

wo steht fir das nach erfolgter Absorption elnes Photons mit
hv>En emittierte Elektron (En 1st die Ionisierungsenergie des Elek-
trons in der n-Schale). Es erhilt die kinetische Energile Ekin

Ekin = hv - E . (2.2)

Betrdgt E 4, mehr als 30eV, so kann dem Photoelektron iber die Dis-
persionsrelation fir freie Elektronen (G1.2.7), die Wellerzahl k
zugeordnet werden und man setzt fur wo eine auslaufende Kugelwelle
an. Fir den Fall eines isolierten Aufatoms gllt wf:wo und wir kdn-
nen das Matrixelement, das den Uberlapp der beiden Wellenfunktio-
nen darstellt, bilden. Als Ergebnis erhdlt man den in Abb.1.1 am
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Krypton beobachteten monotone Verlauf des Absorptionskoeffizlen-
ten (BS57), den wir mlt uﬁ bezeichnen.

Bringt man 1n dle N&he des Aufatoms ein welteres
Atom, so wird der Enzustand durch Streuung der Elektronenwelle
an diesem Atom modifiziert. Ein in der Amplitude verminderter An-
tell ws der primiren welle wo gelangt zuriick zum Ort des Aufatoms.
Der Endzustand Wf ergibt sich daher als

Vo T g g - (2.3)

ws und w interferieren miteinander 1in Abhingigkelt von Ekin und
es kommt zu elner Variation 1in wf. Diese Schwankungen fihren bel
der Bildung des Matrixelementes zu den gesuchten Felnstrukturen.
Da diese Deutung von EXAFS lediglich von der lokalen Umgebung des
Jjeweiligen 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 nédchsten Nachbarat ome des Aufatoms, be-
schreibt {(LP75).

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

des in Gl1.2.1 ein, so folgt

w (E) = wp(E)e (1+x(E)) (2.4)
mit  x(E) = 2-ne{(wn1€;1ws)-(wo1thwn)}/|<wO|E;|wn>|2 (2.5)

Hierbei ist im Zihler der Term |(wntf;|ws)|2 vernachlissigt wor-
den, da die Streuung an den Nachbaratomen gering ist und somit

v 18w,y [Pec 1o, 187 19,01

gllt. Gl1.2.4 gibt dle Verbindung des Absorpt ionskoefflzlienten

w (E) mit dem EXAFS-Anteil x(E) an, der durch G1.2.5 beschrieben
ird

Die G1.2.5 besagt, daR ein gebundenes Elektron der Schale n, dar-
gestellt durch die Quantenzahlen (lnmn), emittiert wird. Diesem
Photoelektron ordnet man eine auslaufende Elektronenwelle w mit

den Quantenzahlen (1 m, yzu, und die zugehdrige Ubergangswahrschein—
lichkelt erglbt sich aus dem Matrixelement <1 m, |er11 m>.
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Der riickgestreute Anteil ws von wo ist durch die Quantenzahlen

(lsms) gekennzelchnet.Seine Amplitude 2z hé&ngt von wo und

lml
Sms OmO

der Struktur der Substanz ab. Der Einfluf dieses Anteils wird
durch das 2weite Matrixelement (lsmslg?llnmn) beschrieben. Be-
ricksichtigt man ferner die Auswirkungen des Potentials am Orte
des Aufatoms auf die auslaufende und die rickgestreute Elektro-
nenwelle durch die Streuphasen exp(iGl ) und exp(iél ), so folgt
fir die geschweifte Klammer in G1.2.5 © 8
{*zzmgiomgﬁsmé‘lnmnig;llsms’EXp(1615’1610)zlsmslomo‘lomolgg|lnmn>)
(2.6)
Die Information iiber die Strukturparameter enthilt die Amplituden-

funktion z . Zu ihrer Berechnung fiUr das System "Aufatom

lsmslomo
und ein Streuatom" geht man von folgenden Niherungen aus:

1) Die Potentiale von Aufatom und Streuatom werden in der
"muffin tin"-Approximation als sph&risch und nichtiberlappend an-
gesetzt.

1}2 Der Atomradius wird als klein gegeniiber den Abstinden
zwlschen den Atomen angenommen. Somit kSnnen die Wellenfunktionen
b und ws am Ort des Streuatoms und am Ort des Aufatoms durch e-
bene Wellen ersetzt werden. Wie in (LP75) nachgewiesen, sind die
Abwelchungen der so gewonnenen L8sung von der exakten Form fir
Ek1n>50 eV vernachlissigbar.

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

ricksichtigen nicht die endliche Lebensdauer der Zustéinde.

Nach Einfiihrung der Wellenzahl k des freien Elektrons

- 2 1/2
k = (2m/n .Ekin) (2.7)
folgt somit fir k>3 A~1
(1.-1) - ~ 1
s To', ¥ s 2
2z = -ioni Y (R)Y (R}{(-1) Sf(m,k)exp(12Rk)/(kR<)
1gmglomg 1gMg 1o ’

(2.8)
R steht fir den Abstand des Streuatoms vom Aufatom, f(w,k) be-
schreibt die komplexe Riickstreuamplitude und Ylm(R) sind die sphi-
rischen Kugelfléchenfunktionen, wobei ﬁzﬁ/R gllt.
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Sofern die behandelten Proben polykristallin, flissig oder amorph
vorliegen, muf Uber die Richtungen des vom Aufatom zum Streuatom
weisenden Vektors R gemittelt werden. Unter Ausnutzung der Ortho-
gonalitdtsrelation fir dle Kugelfl&chenfunktionen (M72) erhalten
wir nach G1.2.8 (6lm = Deltafunktion)

= -12"1(15-1
Izlsmslomodnﬁ

und die Mittelung lber den Nenner von Gl1.2.5 liefert

m_m

) 1
©(=1) Sr(mk)exp(12Ri) 6, | ¢
50 s o

>+ 2 _ s 2
f|(¢o]£r|wn)l dag = P X E |<lomo|er]1nmn>| in
6o on
Einsetzen dieser Gr¥Ren in G1.2.5 (x(k) sel iiber Qg gemlttelt)
unter Ausnutzung von Gl.2.6 ergibt

x(6) = Ty ) (1)} Lk(;gﬂl "SIN(2KR* 0, 0V H/ L uy(k)  (2.9)
1

mit der Def. (k) =YL % |<lnmn|EF{1m>|2-a a=Proportionali-
mpym tdtsfaktor.

ul(k) beschrelbt den Absorptionskoeffizienten fiir den Ubergang
vom Ausgangszustand mit den Quantenzahlen (lnmn) in die Konti-
nuumszusténde mit den Quantenzahlen (1m). Auf Grund der Dipol-
auswahlregeln gilt 1=1nt1 (m:mn:I). Ferner wurde die komplexe
Ruckstreuamplitude f(w,k) 1n ihren Betrag und den Phasenanteil
arg(f(m,k)) zerlegt, der mit dem Beitrag des Aufatoms zu

0y (k) = 26, (k) + arg(f(x,k)) (2.9a)

zusammengefaft worden ist.

Die nach 111) in G1.2.9 nicht bericksichtigte endliche Lebensdau-
er des Ausgangszustandes und der Endzustinde fiihrt zu einem Expo-
nentialterm exp¢2R/1),mit dem G1.2.9 zu multiplizieren ist (LP75;
S74).

Ferner geht man nach 111) davon aus, daR sich das Streuatom in
einem festen Abstand R vom Aufatom befindet. Tatsichlich aber os-
zillleren sowohl das Aufatom als auch das Streuatom um ihre Ruhe-
lage auf Grund thermischer Bewegung. Dieser Umstand 1l4Rt sich
durch die Einfiihrung einer Verteilungsfunktion p(r) in G1.2.9 be-
ricksichtigen, die anglbt, mit welcher Wahrscheinlichkeit sich das
Streuatom im Abstand r vom Aufatom befindet. Hiermit folgt aus



G1.2.9 dle Bezlehung
-2r

X(k)=Z{u1(k)If(n,k)l(-1)k%gﬂr0p(r)/re-sinQrk+¢l(kDe X_}/][ul(k)
1 1

(2.10a)
iblicherweise setzt man fir p(r) eine GauBverteilung an, wobel R
der mittlere Abstand zwischen dem Atompaar ist und ¢ dle Auslen-
kxung der Atome von der Ruhelage beschreibt:

p(r) = exp(~(r-R)%/(20°))/(/ZWo)

Eingesetzt in G1.2.11 ergibt sich so (SSEL75)
-ZR 2.2
11 T Ck
x (=l (k) [f(m,k) [ (-1) +x+sin@Rk+¢ (kDe " e /R“}/¥u, (k)
<1 K 1 T 1
(2.10b)

Kompliziertere Verteilungsfunktionen werden in Kapitel ¢ behandelt.

Die G1.2.10a und G1.2.10b beschreiben den EXAF3-Beltrag xj(k),
der durch ein Streuatom tewirkt wird. befinder sich nun mehrere
Streuatome in der Umgebung des Aufatoms, so ergict sich der Feln-
strukturantell x(k) durch Addition der Xj(k), sofern man von der
Ndherung ausgeht, daR lediglich Eirnfachstreuung dcmirant auftritct
(LP75). Faft man die N‘j Streuatome, die sich im Abstard Rj vem
Aufatom befinden zu einer"Schale" zusammen, so erhdlt man fir
x(k) die Summe ilber die einzelnen Schalen:

x(k) = Zj Nj-xi(k) (2.11)
Abweichungen von dieser Naherung werder in Kapitel 4 behandelt.

Die G1.2.10a und G1.2.10b in Verbindung mit G1.2.11 stellen die
Grundlage fir alle welteren Betrachtungen in dieser Arteit dar.

2.2 EXAFS oberhalb von K-Kanten

Da die physikalischen Verhdltnisse im Falle der Untersuchung der
Feinstruktur oberhalt der K-Absorptionskanten besonders einfach
sind und ferner fast alle bisherigen Messungen an den K-Kanten
ausgefilhrt wurden, soll die Verkniipfung der Felnstruktur mit den
Strukturparametern der Prcbensubstanz anhand derartiger Spektren
aufgezelgt werden.

Im Anfangszustand befindet sich das Elektron in der K-Schale, dh.
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in einem 1s-Niveau und wir setzen ln=0. Die Dipolauswahlregeln
ergeben somit 1=1 und man erhdlt aus G1.2.11 und G1.2.10b den
Ausdruck

= - A, (k)+sin(m,(k 2.12
XK(k) 1/k):J 3( ) ( j 2] ( )
mit nJ(k) = 2RJk+¢J(k) _2R 52
; 2 ) )\_J -2Ojk
d A, (k) = N .| f k)ie e

un 3( ) j RJ lr(ﬂ: |

RJ = Abstand Streuatom-Aufatom

NJ = Anzahl der Atome 1im Abstand RJ

|fi(m,k)| = Betrag der Ruckstreuamplitude

A = "frele Weglinge" des Photoelektrons, bewlrkt durch dle end-

liche Lebendsdauer des Ausgangszustandes und der Endzustinde, so-

wie durch die 1nelastische Streuung.

03 + mittlere relative Auslenkurig zwischen Streuatom und
Aufatom

oj = Phase, bewirkt durch die Potentlale des Aufatoms
(251(k)) und des Streuatoms (arg(fj(n,k)).

2.2.1 Oszillierender Anteil sin(ﬁJ(k))

Die GréBe 1,(k) wird im wesentlichen durch den Term 2R,k bestimmt,
der den unsvinteressierenden Abstandswert Rj enthidlt. Vernachlds-
sigt man zunichst den Phasenanteil ¢*(k), so gilt fiir die Peri-
ode der EXAFS-Schwingungen Ak=v/RJ, ah. je grdéfer der Abstands~
wert ist, desto mehr Oszillationen beobachtet man in einem vorge-
gebenen k-Intervall.

Zur Demonstration betrachte man Abb.2.1, in der die x(k) von CuBr
oberhalb der Cu K-Kante und von KMnOu oberhalb der Mn K-Kante auf-
getragen sind. Die bel Zimmertemperatur aufgenommenen Spektren

der polykristallinen Proben zeigen auf Grund der jewelligen Kri-
stallstruktur nur den EXAFS-Beitrag, der von den ndchsten Nachbar-
atomen des Aufatoms bewirkt wird (siehe nidchsten Abschnitt).

Im Falle von CuBr ist das Cu-Atom von vier Br-Atomen in einem Ab-
stand R1=2.N3 A (W68) umgeben, wihrend in KMnO, das Mn-ftom vier
nichste O-Atome in einem mittleren Abstand von R1=1.63 A aufwelist
(P67; und Kapitel 5 dieser Arbeit). Dles splegelt sich in Abb.2.1
wieder. Auf Grund des griReren Abstandes bel CuBr ist dle Frequenz
der Oszillationen in Abb.2.1.b grdfer als in Abb.2.1a.



Abb.2.1: EXAFS oberhalb
der K-Kanten von

a) Mn in KMnO, und

b) Cu in CuBr

Ak}
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Abb.2.2: Streuphasen nach Rechnungen von Lee und Beni (LB77).

Der zus&tzliche Phasenanteil °j(k)’ der infolge der Streuphasen-
rechnung die Korrektur der ungestSrten Wellenfunktion durch den
Einfluf der Potentiale beriicksichtigt, hingt fiir leichte Elemente
im wesentlichen monotonvon k ab, wie die Kurven in Abb.2.2 fiir
261(k) (Aufatom) und arg(fj(ﬂ,k)) (Streuatom) zeigen,dle einer
theoretischen Arbeit von Lee und Beni entnommen sind (LB77).
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An dieser Stelle sel darauf hingewlesen, daf die Streuung der
Photoelektronen wegen ihrer hohen kinetischen Energle an den in-
neren Schalen (Rumpfelektronen) des Streuatoms stattfindet. So-
mit 1st die Beeinflussung der Phasenanteile durch die Art der je-
welligen Bindung oder der Ionizitdt des betrachteten Systems nur
gering und dle Phasen sind daher universell zu verwenden (CEK76).

2.2.2 Amplitude Aj(k)

Die die Amplitude bestimmenden GroRen lassen sich in drel Termen
zusammenfassen:

N iﬂz_SZPL:QE /A) ist ein Skallerungsfaktor. Je mehr Streuatome
sich im Abstand l'-i‘,J befinden, desto gréBer ist die Amplitude. Mit
zunehmendem Abstand RJ wird aber der Beitrag A,(k) stark vermin-
dert. Die Ursache liegt zum einen in der durch 1/R2 beschriebenen
Abnahme der Amplituden der auslaufenden und der riickgestreuten Ku-
gelwellen. Ferner nimmt die Wahrscheinlichkeit, daf das Photo-
elektron inelastisch gestreut wird und somit nicht zur Feinstruk-
tur beltrdgt,mit dem Abstand des Streuatoms vom Aufatom zu. Dies
wird durch den Parameter ) beriicksichtigt, der einer Art freien
Weglinge entspricht.) liegt zwischen 5-10 R (W77;SSL75), dh. man
erhdlt lediglich Information iiber die nichste Umgebung des Auf-
atoms (Nahordnung). Dies ist der Grund dafiir, daf wir in Abb.2.1
nur EXAFS-Beitrége der Schalen mit j=1 sehen, da die Schalen mit
J>1 geringe Besetzungszahlen und grofe R-Werte aufweisen.
lgjgglgll sder Betrag der Rlckstreuamplitude, bestimmt im wesent-
lichen die Form von A, 6 (k). Diese Gr&fe 1st elementspezifisch.

Je nach der Ordnungszahl Z des Streuatoms erhilt man unterschied-
liche Verldufe fir |f,(w,k}|. Dle Systematik in dieser Abhingig-
keit 148t sich aus Abb.2.1 entnehmen. Gestrichelt sind dort die
Einhiillenden, also AJ(k)/k, elngezeichnet. Fiir kleine Z, wle im
Falle des Sauerstoffs, erhilt man einen monoton fallenden Verlauf
in Abhdnglgkeit von k. Geht man zu schwereren Elementen iiber, hier
ist es das Brom, so welst die Einhiillende ein Maximum bei etwa

7 271 aur. Wir werden 1in Kapitel 8 auf diese Systematlk genauer
eingehen, im besonderen mit der Erwelterung der Betrachtungen auf
Streuatome mit hoher Ordnungszahl.

exg(-Eo?kz) bericksichtigt die thermisch bedingte Bewegung von
Aufatom und Streuatom unter der Annahme, da8 diese Bewegung elner
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Gaupverteilung gehorcht. cJ teschreibt die relative mittlere Aus-
lenkung von der Ruhelage RJ. Diese GroRe ist temperaturabhdnglg,
da die Auslenkung umso gr8fer wird , Je héher die Temperatur der
Probe 1st (BR79;BP76). In Abb.2.3 sind die EXAFS-Beitrige aufge-

.08

Abb.2.3: EXAFS-
Beitrag Xi(k) ge-
wonnen aus Messun-
gen an der K-Kante
von Cu.

Probentemperatur:

1

8 10 kIA]
tragen, die sich fir die erste Schale 1n metallischem Cu aus Mes-
sungen bei T=80 K und T=300 K ergeben (das hierzu bendtigte Ab-
trennungsverfahren wird in Kapitel 4 angegeben). Deutlich ist die
Zunahme der Dimpfung,bei hoher Temperatur zu erkenren. Daher wur-
den nach M8glichkeit alle im folgenden zu besprechenden Messungen
bel der Temperatur des fliissigen Stickstoffs durchgefiihrt.

2.2.3 Mehrere Schalen

In Abb.2.1 werden Messungen an Substanzen gezeigt, die lediglich
elne dominante EXAFS-Komponente aufweisen. Abtb.2.4 gibt das x{(k)

(12 T H T | | I T !

| CUZO | Abb.2.4: EXAFS
oberhalb der K-
/\ Kante von Cu 1in

\V/ Cu,0.
Es sind die Po-
[ o ¢ . CU - sitionen der Mi-
e O nima von xo(k)

kX(k) [A]

'0.2" -4 {(#) und xcu(k)

(#) markiert.

-E13 !

T=80 K und T=300 K.
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einer Messung an der K-Kante von Cu im Falle von Cu20 wleder.
Diese Substanz muB zwei prignante EXAFS-Anteile liefern, da das
Cu~Aufatom von zwel Sauerstorfatomeg in einem Abstand von R0=1.8Hx
und vier Kupferatomen mit R, =3.02 A umgeben ist (G58). Wie er-
wartet welst das x(k)-Spektrum einen langwelligen Anteil (Sauer-
stoff) und einen etwa doppelt so scnnell oszillierenden Beitrag
{Kupfer) auf.

An dieser Stelle sollte lediglich ein Einblick 1in die Erschel-
nungsformen von EXAFS gegeben werden. Verfahren zur quantitativen
Behandlung der Spektren werden in Kapitel 4 vorgestellt.

2.3 Die k-Skala

In G1.2.7 ist der Zusammenhang zwlschen der kinetischen Energle
Ekin der Photoelektronen und der zugehlrigen Wellenzahl k angege-
ben. Ersetzt man man Ekin nach G1.2.2, so folgt der Zusammenhang
zwischen k und der Energie der Photonen (hv). Streng genommen muf
statt Gl.2.2 die Bezlehung

Ein ® hv -(En - EO) (2.13)

angesetzt werden (LSS7%). Eier steht En fiir die Bindungsenergie

des Elektrons in der Schale mit der Hauptquantenzahl n, bezogen

auf das Ferminiveau (siehe Tabellen von (BB67)}).

EU beschreibt das innere Potentlal und beriicksichtigt so die ener-
getische Lage des in Ruhe befindlichen Elektrons unterhalb der
Fermieriergie. Diese EO liegt 1in der Grdfencrdnung von einigen eV,
Da wlir EXAFS im bereich Ek1n>30ev betrachten, ist der EinfluB von
EQ nur gering und wir haben daher fir die in diesem Kapitel gezelg-
ten x(k)-Spektren stets E0=0eV gew&dhlt.

Bei der Analyse cer EXAFS-Daten handelt es sich meist um einen Ver-
gleich zwlschen Messungen an verschledenen Systemen, oder um elnen
Verglelch zwischen Messung und Theorie, so dab jewells nur relati-
ve k-Skalen vorliegen. In Kapitel 4 setzen wir daher das EO als
Parameter an und beriicksichtigen so eine etwalge Verschlebung zwi-

schen den einzelnen k-Skalen.
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3. Experiment

Im vorangegangenen Kapitel wurde aufgezeigt, dak dle uns interes-
slerende Feinstruktur x(k) ein Beitrag des Absorptlonskoeffizien-
ten u(E) ist. Es gllt somit u(E) in Abhdngigkeit von der Energie

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

grundlegenden Beziehung

ped = ln(IO/I) (3.1)

aus, wobel Io die Primdrintensit#t und I die Intensitit nach der
Durchstrahlung der Probe mit der Dicke d ist.

Gl.3.1 bildet den Ausgangspunkt fir das in Kapitel 4 beschriebene
Verfahren zur Ermittlung von x(k).

3.1 MeBanordnung

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 Photonenintensit&ten erfolgt mit den Io-

Ionisationsk?mmern
|

IK IK
Bleispalte ' 1 2

Kristall Probe '
Coesr D ‘
U q B —r|. .

S Stromverstarker Goniometer [Hubtisch]

SF Spannungs-
Frequenz-Wandler

$Z Signalzdhler

RZ Referenzzahler

( — PDP 8/e )

Abb.3.1: Aufbau der Apparatur fir Absorptionsmessungen.

—16-

nisationskammern IK1 und IK2, die die Prim&rintensitit Io und die
Intensitdt I nach Durchstrahlung der Probe registrieren.

Elne Steuerelektronik regelt den Ablauf der Messung.

Im folgenden werden die einzelnen Komponenten der Apparatur kurz
beschrleben. Eine ausfilhrliche Diskussion findet man in (TBO;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 erliutert (HK67;KK77;K79).

Hier sollen lediglich die Punkte hervorgehoben werden, die die
Vorteile der Nutzung von Synchrotronstrahlung gegenldber der Ver-
wendung der Bremskontinuumsstrahlung einer Réntgenrshre,im Hin-
blick auf das vorliegende Experiment, darstellen:

1) Wegen der starken Kollimination des Photonenstrahls, ist
die Synchrotronstrahlung im Gegensatz zu der unter einem grofen
Raumwinkel abgegebenen Bremsstrahlung einer R8ntgenrdhre, hervor-
ragend fiir Experimente geelgnet, bei denen eine geringe Divergenz
verlangt wird.

Wie 1n Abschnitt 3.3 gezeigt, gehen wir von elner Divergenz von
80,%A8, = 1.0x0.075 mrad?

aus (H=Horizontale (Ebene des Synchrotrons); V=Vertikale). Diese
2
Werte werden durch den Eintritsspalt (30x2 mm) des Monochromators,

8—.
(=]

l Abb.3.2: Inten-
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der sich in 40 m Entfernung vom Tangentialpunkt der Elektronen-
bahn im Synchrotron befindet und durch die Quellengrdfe des Elek-
tronenstrahls (10 mm Breite und 1 mm H&he (KK77)) bestimmt.

Fir dlese Divergenzen sind in Abb.3.2 die Intensitlten pro eV fir
eine Réntgenrdhre mit den Betriebsdaten 45 kV und 50 mA, und von
DESY bei einer Elektronenenergie von 7.2 GeV und einem Elektronen-
strom von 10 mA angegeben.

Die Intensititen unterscheiden sich um etwa finf GréBenordnungen.

1i) Die von einem Synchrotron abgestrahlte Intensitit vari-
iert monoton in Abhingigkeit vcn der Photonenenergie, wéhrend bel
Réntgenrdhren neben dem Bremskcntinuum nech zusdtzlich charakte-
ristische Linien auftreten.
Diese Linien fiihren aber zu Verfdlschungen der EXAFS-Sprektren, da
sie meist nur unvollkommen durch Referenzmessungen zu eliminleren
sind und sle schridnken somit den verfiigbaren MeBbereich ein (W77)}.

3.3 Monochromator

Zur spektralen Zerlegurg cer Syrchrotrcnstrahlung wird die zweil-
fache Braggreflexion an elnem Nutenkrlstall ausgenutzt (Abb.3.3).

Atb.3.3: Strahlengang
ir. einem Nutenkristall.

_——t e — . ——
\e
¥
Hierbei handelt es sich um einen Einkristall in den eine Nut der
Breite D eingefrift ist. Wir tenutzen einen Ge(111) Kristall mit
D=10 mm und elnen S1(22C) Kristall mit D=4 mm.

Nach der Braggschen Eeziehung (d=Gitterkonstante;r®Ordnung des

Reflexes) neX = 2+d-sin(0) (5.2)

werden Phrotoner. der Wellenlinge ) von der Kristallfldche 1 unter
dem Winkel 26 zur Strahlrichtung reflektiert. Nach nochmaliger
Reflexion an der Kristallfliche 2 verliuft der austretende Strahl
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parallel zum einfallenden Strahl. Durch diese Anordnung wird er-
reicht, daf die Detektoren und die Probe wihrend des Abfahrens
eines Spektrums lediglich varallel zum einfallender Strahl nach
der Bezlehung

1 = 2+Decos(0) (3.3)
verschoben werden miissen (A1<0.3 mm beim Uberstreichen eines Ener-
glebereiches von 1 keV). Hierzu dient ein Hubtisch, der ebenso
durch elnen Schrittmotor angetrieben wird, wile das Einkreisgonio-

meter auf dessen horlzontaler Drehachse der Nutenkristall montiert
ist.

Der Monochromator arbeitet in einem Energlebereich von S keV bis
28 keV. Die untere Grenze wird durch die fur niedrige Energlen

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

das das Strahlrohr verschlieBt. Die obere Grenze wird durch die

verwendeter. Kristalile bestimmt.

3.4 Aufldsung des Monochromators

Die Aufldsung AE des Monochromators wird durch die Divergenz der
einfallenden Strahlung und durch die Breite der Reflexionskurve
des Kristalls bestimmt. Sie sollte filr EXAFS-Messungen nicht
schlechter als 10eV sein, da typlsche EXAFS-Oszlllationen 1m Be-
relch kleiner Ekin
Die Kristalle und dle verwendeten Spalte wurden so gewdhlt, daB

-Werte,Breiten von etwa 20eV aufweisen.

bei guter Aufl&sung eine mdglichst hohe Strahlungsintensitidt ge-
wihrleistet ist.

Mit einer Spaltbreite von 2 mm und der daraus resultlerenden Di-
vergenz 40,:=0.075 mrad (siene Abschnitt 3.2), sowle den Breiten

15 I | | / Abb.3.4: Energie-
aufldsung AE fiir
Ge(111) und Si(220)
beil elner Divergenz
von A6V=O.075 mrad.
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AeR der Reflexionskurven vor Ge(111) und S1(220) (H78) erhalten
wir nach

AE = E/TAO-cot(o)2 + 504 (3.4)

mit E = hec/(2+d-sin(@)).

die In Abb.3.4 angegebene AE~Abhéngigkeit von der Photonenenergle.
Die horizontale Divergenz ist hierbei vernachldssigt worden, da
AEH<15 meV gllt.

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 gezelgt, daB Fenler in der absoluten
Energieskala nur geringe Auswirkungen auf die Aufbereitung der
EXAFS-Daten haben.

3.6 Detektoren (Ionisationskammern)

Auf Grund der hohen Zihlraten von 108 Photonen pro Sekunde konnte
keine Elnzelz#hlung durchgefiihrt werden. Statt dessen haben wir
den Ionisationsstrom gemessen, der bei einer Zugspannung von 103V
zwischen den Platten einer Tonisationskammer flieRt., Dieser Strom
ist proportional zur Anzahl der FPhotonen.

Dle Kammern bestehen aus Metallrdhren, die durch 10um dicke Kap-
tonfolien verschlossen sind. Als Elektroden dienen je eine Kupfer-~
platte unter- und oberhalb des Strahls, die 10 mm Abstand vonelin-
ander haben. Die Kammern k&nnen Uber ein GaseinlaBsystem mit Luft,
Ar, Kr oder Xe bei Drucken von 0.1-1.0C bar geflllt werden., Lier-
durch ist es méglieh im gesamten MeBbereich die jeweils gewlinsch-
te Absorption einzustellen (siehe Kapitel 3.9).

3.7 HShere Ordnungen

Wle aus G1.3.2 zu ersehen ist, reflektiert der Monochromatorkri-
stall auch die Wellenlingen X:A/n (n 1st die Ordnung des Reflexes),
die zu einem zusidtzlichen Untergrund im MeRspektrum fiihren.

PUr hdhere Ordnungen nimmt die Reflektivitit der Kristal-
le auf Grund der schmaleren Reflexionskurven und dem kleiner wer-
denden Formfaktor ab. Ferner ist der Strukturfaktor fir Ge(111)
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Null fir n=2, so daB® hier der Beltrag der zweiten Ordnung unter-
driickt wird.

Auch die abnehmende Empfindllchkeit der Ionisationskammern und
der Abfall der Intensitilt der Synchrotronstrahlung fir kleine A
bewirken, da® dile hdheren Ordnungen weniger als ein Prozent der
Gesamtintensitit ausmachen.

3.8 Probenhalter

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

Kammer konstruiert, die eine Kiihlung der Substanzen auf die Tem-
peratur des flissigen Stickstoffs erméglicht (~80 K).

Hierzu dient ein Kihlfinger, dessen Ende die Halterung fir die
Probe (Prefling,Folie) darstellt. Ein Thermoelement erméglicht

die Temperaturmessung in Probennihe. Wahlwelse kann auch eine Pro-
benzelle flir FlUssigkeiten eingesetzt werden.

3.9 Probenprépgzgtion

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

1) Optimierung der Probendicke d

11) Homogenitit der Probe.

i) Es gibt unterschiedliche Kriterien fir die Wahl der optimalen
Schichtdicke d der Probe (PHJ57;P76). Sie besagen, dal die obere
Grenze flr d dadurch gegeben ist, daR geniigend hohe Z#hlraten in
kurzer Zelt ermittelt werden kénnen. Die untere Grenze wird durch
die Forderung nach geniigend Kortrast zwischen der Absorption un-
ter- und oberhalb der Kante bestimmt.
In (KES79) wird angegeben, wie das Signal-Rausch-Verh&ltnis in
Abhdngigkeit von der Absorption der Probe, also ”Pd und der Ab-
sorption der Ionisationskammer IKi, ausgedriickt durch “ldl’ Zu
optimieren ist, wenn Ionisationskammer IK2 100¢ Absorption auf-
welst. Dlese Nebenbedingung fiir IK2 ersetzen wir durch u2d2=3u1d1,
da unsere Signalkammer IK2 dreimal so lang wie IK1 ist, und die
Gasflillungen in den Kammern gleich sein missen, um Nichtliniari-
tdten auszuschlieBen. Hieraus folgt upd=2-25 urd p1d1=0.5. Fir
Cu im Bereich der K-Kante ergibt sich hieraus eine Probendicke
von d=10 um.

Wir haben diese Bedingungen nach Modglichkeit eingehal-
ten,allerdings immer unter der Voraussetzung, dak auch Forderung
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i1) nhiermit vertrdglich ist.

Auf die spezielle Art der Prédparation gehen wir jeweils beil der
Besprechung der einzelnen Substanzen ein.

i1) Inhomogene Proben, dh. Proben die zB. L&cher und Risse auf-
weisen, bewirken einen zusdtzlichen Untergrund im Absorptions-
spektrum, der zu einer Reduzierung der Amplitude der EXAFS-Struk-
turen flhrt.

Ist x der tatsdchliche Feinstrukturbeitrag und beschreibt x den
prozentualen Anteil der Locher zur gesamten Probenfléche, so er-
gibt eine einfache Rechnung die verfilschte Feinstruktur {.

uld und u2d seien die Absorptionskoeffizienten unter und oberhalb
der Kante. In Abb.3.5 sind fir w,d=2 und uzd:ﬂ die R/ x~Werte in
Abhingigkelt von x aufgetragen. Man erkennt, daB fiir groke ud be-

T I T T 1 1 T T T
10 _| Abb.3.5: Reduzierung der

EXAFS-Amplitude in Abhén-
gigkeit von dem Verhdltnis

:Fléche der L&cher
Probenfl&che

u2/u1=10
p2/u1=2.

1 i 1 i | i 1 i 3
01 2 3 4 5 6 7 8 xI[%]

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

tur auf weniger als die Hilfte zu reduzieren. Ein Vergleich zwil-
schen den durchgezogenen und den punktierten Kurven, die fir
u2/u1=10 und u2/u1=2 gelten, gibt Auskunft iiber dern geringen Ein-
fluR des Kantenhubes auf diesen Effekt.

Fir die quantitative Auswertung der Amplitude der Feinstruktur x
1st somit eine sorgfdltige Herstellung der Proben notwendig und
ferner ist darauf zu achten, daR die Proben nicht zu stark abso-
bieren durfen, ein Punkt der mit Forderung i) zusammenfallt.

Die Bestimmung der Abstandswerte Rj aus dem Argument des Sinus,
wird dagegen weit weniger durch diese Effekte beeinfluBt.
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3,10 MeRablauf

Die Aufnahme eines EXAFS-Spektrums setzt eine Steuerung des Mono-
chromators und die Registrierung der Ionisat jonskammersignale vor-
aus. Hierzu dient ein Rechner (PDP 8/e) mit zusitzlicher Elektro-
nik. Die Zihlkette besteht aus je einem Stromverstédrker, der die
geringen Strome der Ionisationskammer (wlO'SA) in Spannungssigna-
le (0-10V) umwandelt. Llese Spannungen werden in einem Spannungs-
Frequenz-Wandler in Frequenzen zwischen O und 100kHz umgesetzt,
die von den zwei Kandlen eines Z&hlers reglstriert werden.

Der Kanal fir das Referenzsignal wird auf einen festen Wert IR
eingestellt, und es erglbt sich die Primirintensitat IO aus

Ip = Io-(1—exp(-u1d1)) (3.5).

Ist dieser Wert erreicht, so wird der zwelte Kanal fiir das Signal

gestoppt und 1

g = Iooexp(-upd-uldl)~(1-exp(-3u1d1)} (3.6}

(Nomenklatur siehe 3.9), wird vom Rechner abgerufen und gespelchert,

ebenso wie die zugehdrige Winkelstellung des Goniometers. Der so
geworinene (IS,O)-Wert wird auf einem Monitor dargestellt.

Ir nichsten Schritt 18scht der Rechner die Zahler und steuert ei-
ne Schrittmotorsteuerung an , mit deren Eilfe Goniometer und Hub-
tisch auf die nichste Winkelposition gefahren werden (AD ist eln
Vielfaches von 1/1000 ©).

Ist die gewiinschte Punktzahl, typischerwelse 800 Kanile, erreicht,
die einem Energieberelich von etwa 150C eV entspricht, so kann das
Spektrum auf Magnetband geschrieben werden. In dieser Form konnen
die Daten dann an der IBM-Anlage des Forschungszentrums mit den

im Zusammenhang mit dieser Arbeit erstellten Programmen, ausgewer-
tet werden.

Beli einer MeBdauer von 1-2 sec. pro Kanal bendtigt man weniger als
30 min. flr die Aufnahme eines Spektrums. Pro Substanz wurden im
Mittel dreil Spektren nachelnander abgefahren, um zeitliche Schwan-

kungen zu eliminieren.
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4 Auswertung

Das im vorangegangenen Kapitel vorgestellte Experiment liefert
dle von der Signalkammer registrierte Intensitit IS in Abhéngig-
kelt von der Photonenenergie E.

In diesem Kapitel werden die Methoden behandelt, mit denen aus
den Absorptionsdaten Strukturaussagen gewonnen werden k®nnen. Der
erste Schritt besteht in der Ermittlung des EXAFS-Anteils x(k).

4.1 Spektrennormalisierung

Ausgehend von den G1.3.5 und G1.3.6 erhalten wir mit S(E):ln(IR/IS)

S(E) = up(E)d + Hi(E) (4.1)

exp(uldl) -1
mit HI(E) = ln{ }

1 - exp(~3u,d,)
HI bericksichtigt den Einfluf der Ionisationskammern und upd steht

flir die durch die Probe bewirkte Absorption. Dieser Beitrag lautet

fir E>E °
Mp(E)a = wD(E)+ (1+x(E)) + wy(E)a, (4.2)

wobel der erste Term die uns interessierende Absorption der Scha-
le mit der Hauptquantenzahl n nach G1.2.4 beschreibt. Die Absorp-
tion der Schalen des Aufatoms mit den Hauptquantenzahlen m#n, so-
wle die der librigen Elemente, die sich in der Probensubstanz be-

finden (zB. H,0 bel Ldsungen), ist in uyd zusammengefaft.

Um aus S(E) die uns interessierende Gr&Re X zZu erhalten, muf er-
stens der Untergrund

Sy(E) = uy(E)d + Hy(E) (4.3)

von S{E) abgezogen werden. Der verblelbende Antell erm&glicht die
Bestimmung von iﬁZEi. Als Ergebnis erhdlt man dann ein X(E), aus
dem durch einen FilterprozeR x(E) gewonnen wird (LSS75;W77 ;MRSW78) .

4,1.1 Viktoreenabzug

Die Grdge uU(E) 148t sich durch elne Entwicklung des Absorptions-
koeffizienten nach der Energie E darstellen (LS875) (Viktoreen-

formel) -3 -y
uy(E)d = C+E™7 + D-E . (4.4)
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Durch Anpassung von Gl.4.4 an den niederenergetischen Teil der
Absorptionskurve, fir den (E(En)

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

gilt, und Extrapolation von Gl.4.4 in den Berelch oberhalb der
Absorptionskante, erh#lt man nach Abzug dieser GréRe von S(E)
das gesuchte un(E)d. Fiir das Belspiel einer Messung an der K-Kan-
te elner Eisenfolie bel 80 K ist dleser erste Schritt in Abb.4.1
dargestellt.

M (E)d

1 1 0 1 | i 1 1

70 72 74 76 E (Kev)

Abb.Y4.1: Aufbereitung des Absorptionsspektrums von Eisen (80 K).

Die Gtite des Viktoreenabzuges 1st entscheidend fiir die Genaulg-
keit mit der die "richtige™ Amplitude von x ermittelt werden kann.
Welcht die extrapolierte Kurve von dem tatsfichlichen Verlauf ab,
so wird und und damit auch x verfilscht.

Da bei der von uns benutzten Art der Photonenregistrierung zusitz-
lich zu dem von G1.4.4 beschriebenen Beltrag uUd noch der Term H
auftritt soll an einem Modell gezelgt werden, daR Gl.4.4 auch
dlese Grdfe gut wiedergibt. Hiergu approximieren wir die Ap-
sorptionskoeffizienten nach u¢a~Eb (APT74)

uyd = 500 B35 und uyd; = 200 7> (E 1n kevV).

In Abb.4.2 sind uyd und S,(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 EBerelch ergeben. Dle beobachtete Abwelchung zwischen der
extrapolierten Kurve und SU(E)entspricht einem Fehler von etwa 2%,

wenn man vor uPd=2 ausgeht. Aufgrund dieser guten Ubtereinstimmung

05

4
.
4

y < Abb.b4.2: Uberprifung
:<::‘hg’;;i:;7"~"h"*"‘*“‘~=*—u-_h~" der Anpassung des Un-

Modelle fir SU und

uFd (durchrezogene

Kurve), im Bereich

extrapolierte Kurven
(purktiert).

-0.5 N 1 1 1 1 | 1 1
8 82 84 86 E [KeVl

wurde auf dle Aufnahme von Leerspektren flir jedes MeBspektrum ver-
zichtet,

4.1.2 Festleguri- der k-Ckala

Fir die weitere Auswertung ist der {itergang vorn der Phcotcnenener-
rie E zu cdem Wellenvektor k des Photoelektrons notwendig.

Wie in faritel 2.1 argereben, geht man fir aie Zuordnung x=f(L)
von der Lisrersionsrelaticr freier FElektrorer aus (G1.2.7), da
wir LEXAFS im EBereich k>3fx'1 tetracrter., Die «inetische tnergie Ekin
der Elektronen ergibt sich nact 51.2.1% aus der Differenz zwiscﬁen
der Photonenenergie und der enersetischer Lape der jewelliger Ab-
sorptionsxkarte (En) rlus einem “erm, der cie Abweichung zwlschen
der Farterlage und dem Nullpunkt der x-Skala bericksichtigt. Fur

die Srektrennormaiisierung setzen wir diese Groke als Kull an

Sgin T BB
Ca Ekir eine Differenz zwischer. E und En ist, sind wir nient auf

eine genaue Absoluteichung des Moncchromators angewiesen.

Je rach der Form der Absorrticrskarnte ordrer wir deren hralte hine
oder dile erste Struktur in der Xante der Lnergie En zu, die fir
das reine Element angegeben wird und defirieren ferrer den Wirkel

pU tergrundes durch Gl.4.4,

vor 100eV angepa?te und
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dieses Punktes nach Gl1.3.4 zu on. Der Fehler, der durch dle Ab-
welchung AE zwischen der Kantenlage des Elementes und der unter-
suchten Substanz auf Grund der chemischen Verschiebung und Un-
terschiede der Inneren-Potentiale hervorgerufen wird, betrigt

fir AE=10eV Ak=k/500 und ist somit vernachlissigbar.

Durch dleses Verfahren wird auRerdem elne fehlerhafte Vcrgabe der
Gitterkcrstanten d ausgeglichen. Abwelchungen des tatsichlichen d-
Wertes von der aus Tatellen entnommenen Grile k&nnen zE. durch
thermische Einfliisse btedirgt seirn.

Fir einer. Fehler Ad=d/100 folgt £x/k«1/700, elr Yert der ebenfzlls
vernachlé&ssipt werder kann.

4.1.3 Bestimmung des morotoren Anteils des Atsorrtionskceffizi-
enten

Nach Abschnitt 4.1.1 ernalten wir aus S(E) der Absorrtions-

koeffizienten der Cchale mit der liauptquanterza®l n fir E>En
b (k3d = wp()d=(1 + x(x))

Da die aus Sirusterren testeherde Feirstruktur x{x, eine rrcile Ar-
zarl ver Cszillaticren im k-Raum aufweist, wihrerd p {klid im we-
ser.tlicher morcten ven K abhinet, ermitteln wir ciesen fnteil

durch Anpassury elres Polynorms an die un(k)d-Werte.

TTRTe = L. (a, kD)

i=¢ i'k

-~

deutet darauf hir, da? es sich um eine lLiErerung handelt.

Im folpenden wird stehts ein Polynom 2. Grades benutzt, da fir

121 die Forr ven uf(k) rur unvollkormer wiedergegeben wird,und fir
1> rereits dle erster EXAFS-Oszillaticrer, btesonders teim Vorlie-
rer lelchter Streuateme und scmit rrceRer Amplitudern im kantennahen
Ferefch, bericxsicrtirt werden.

Am Felsriel des Avsorrticrssrektrums des Eisens ist die so pewon-

rene UgTETd- Furve in Abb.4.1 eingetraren.

S sug ver GO .

Purch Arzug ver u. (% '3 erralten wir zus un(k)d der Reltrag
—Cr— - o M .

Ln\n Ax(k!). Tlese Tréfe enthilt rcer Reste des Untergrundes, die

X
durch eire Fourlerfiiterurg eliminiert werder miissen.
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4.1.4 Fourierfilterung

Die Methode der Fourlerfilterung (LSS75) geht von einer Zerlegung
der &quidistant im ©-Raum vorliegenden iiga-Daten in die Harmo-
nischen der Frequenz Vo @us. Ist n die Anzahl der Daten im
Transformationsbereich, so gilt vo=n/n.

Die Filterung besteht darin, daf die Koeffizienten der niedrigen
Frequenrzen, die den nach obiger Polynomanpassung verbllebenen Res-
ten des monotonen Untergrundes entsprechen, beil der Rilcktransfor-
mation in den ©-Raum Null gesetzt werden. Die Anzahl dleser Koef-
fizienten ergibt sich aus dem Auftrag des Transformationsspek-
trums, in dem der bei hdheren Frequenzen auftretende EXAFS-Anteil
zumeist gut von dem Untergrundsanteil getrennt ist.{(W77).

Wenden wir dieses Verfahren auf iﬁg& an, so folgt

ingSd-kaj ~— Filterung — ug(k)d'x(k). (8.7)

Der Abzug dieser Gr®Re von un(k)d ergibt zunlchst ug(k)d, woraus
mit G1.4.7 die fir die weiteren Betrachtungen dienende Feinstruk-
tur x(k)ermittelt wird.

Fir das Beispiel einer Messung an Eisen ist das so gewonnene x(k)
in Abb.4.3 aufgetragen.

(12 - T T T T T L

i_

NAY

‘0.1_ ] 1 1 1 1 1
2 L B 8 10 12 k[A]

Abb.4.3: Der EXAFS-Beitrag oberhalb der K-Kante von Elsen (80 K).

Wie bereits in Kapitel 2.2.3 angedeutet, bedarf es zur quantita-
tiven Interpretation der Feinstruktur im Falle der Uberlagerung
mehrerer Streubeitrige, wie zB. bel dem hier gezeigten Fe-Spektrum,
elnes Verfahrens zur Trennung der einzelnen EXAFS-Anteile.
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4.2 Fouriertransformation

Laut G1.2.11 besteht die Feinstruktur aus einer Summe von einzel-
nen Termen,die Jewells die N, Atome im Abstand RJ vom Aufatom be-
riicksichtigen. Da diese einzelnen Beitrége periodische Schwingun-
gen sind, liegt es nahe, elne Fourierzerlegung vorzunehmen (ihn-
lich einer Fourierfilterung wie vorne beschrieben). Hierzu trans-
formiert man das (k) vom k-Raum in den r-Raum (Abstandsraum).
Auf diese Welse erh#lt man eine radiale Verteillungsfunktion mit
einzelnen Maxima, deren Lage Auskunft tiber R, und deren HShe In-
formation liber NJ, cj usw liefert (SSL7S).

4.2,1 Theorie

Im folgenden gehen wir von G1.2.11 in Verbindung mit G1.2.10a aus,
und betrachten die Verh&ltnisse fiir Absorption an K-Schalen.

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

-+ .Ausgangsniveaus) bewirkt lediglich das Auftreten von zwel EXAFS-
Antellen pro Streuschale, wie in Kapitel 6 gezeigt wird.

Der zu transformierende Ausdruck lautet
8(k) = kx(k) ==L, Jd%-sj(%)-rm{exp(zik?)-AJ(k,%)}
“ 0
mit Sj(r) = pJ(r)/r2 (4.8)

und Aj(k,r) = ]fJ(v,k) (k)) .

rexp(=-2r/x + in

Fir die Transformation wihlen wir die in (SSL71;SSL75;KSH76) an-

gegebene Form ©

F(r) = 1//2% f {d(2k)*f(k)+exp(2irk)} (4.9)
o

(k) = 1//?7 fm{dr-F(r)~exp(-2irk)} . (4.10)

Gl.4.9 stellt die Fouriertransformation vom k-Raum in den r-Raum
dar. G1.4.,10 beschreibt die Umkehrung dieses Vorganges.

Bel der Durchfihrung der Transformation ist zu berilicksichtigen,
daf die EXAFS-Daten nur in einem beschrinkten k-Bereich vorliegen.
Dieser Umstand wird durch die Einfiihrung eines Transformationsfen-

sters W(k) 1in Rechnung gestellt. In selner einfachsten Form, als
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sogenanntes Rechteckfenster bezeichnet, hat es folgendes Aussehen

1 fir k_, .<k<k
Wix) = { min max

0 sonst .

Wie in Kapitel 4.2.3 beschrieben, kann die Auswertung durch geelg-
nete Wahl von W(k) verbessert werden.
Fir unseren Fall besteht das f(k) somit aus A(k), bewichtet mit

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

Setzt man G1.4.11 mit G1.4.8 in G1.4.9 ein, und schreibt man fir
die Fouriertransformierten von W(k) und Aj(k r), w(r) und X (r, r)
so folgt ) - . " n
R(r) = 31 L o] a¥es, () (5 (e B0 -0 (e, 1)

mit cj(r,;) = 1//27 J dre kj(”, Yew({r-¥) . (4.12)

Diese in dhnlicher Form von Hayes und Mitarbeitern (HSH76) angé-
gebene Beziehung trennt den "Strukturbeitrag"” SJ(r), der die Ver-
teilung der Atome und deren Abstandswerte enth&lt,von dem Antell
cj(r,?), der durch die Grdfen bestimmt wird, die spezifisch fiir
das Paar Aufatom-Streuatom (!fﬁ(ﬂ,k)|;¢J(k)) sowle fir das ver-
wendete Ferster sind. )

Auf Grund dieser Trennung ist ein in (HSH76) angegebenes Verfah-
ren zur Analyse der EXAFS-Daten im r-Raum entwickelt worden.

G1.4.12 bildet den Ausgangspunkt fir die welteren Betrachtungen.

4.2.2 Aussagen der Strukturfunktion

Anhand von vereinfachenden Annahmen soll an dleser Stelle die Be-
deutung von F(r) aufgezelgt werden. Wir gehen aus von

oj(k) = 0, |fJ(Tf,k)| = €y (Cj=konstant)

und Sj(r) « Nj/oj'exp[-(r—RJ)Z/(20§H/r

setzen also fir pj(r) eine GauBverteilung an. Ferner sel die Be-

2

schrinkung des EXAFS-Berelches durch k.4, und kpoo aufgehoben.
Hieraus folgt

AJ(E,F) « exp(-2F/1)+8(T) (6(r)=Deltafunktion)

und w{r-2) « §(r-t)
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Aus G1.4.12 erhalten wir so als Niherung fir die Fourlertrans-
formierte J J (r-RJ)
IF(e)l=l, 'GXP(TJ)°exp{202—} . (ha13)

% J
Die G1.4.1% beschreibt eine Summe von GauBfunktionen, deren Schwer-

punkte durch die Absténde Rj der Streuatome vom Aufatom bestimmt
werden. Die HBhe der Maxima gibt Auskunft liber dle Anzahl NJ der
Atome 1im Abstand RJ. Sie wird ferner bestimmt durch die, dle ther-
mische Bewegung der Atome beriicksichtigende GroBe Uj und durch
exp(—2Rj/l), dem Faktor, der fiir die Dimpfung der Elektronenwel-
le durch inelastische Streuung steht. Der Parameter UJ legt fer-
ner die Breite des Maximums fest.

Fiilhrt man fir die oten vernachldssigte Phase Oj(k) eine In
k lineare Niherung eiln (SSLT7%5)

@J(k) = 2qu + vy (4.148)

so verschiebt sich die Lage der Maxima von RJ nach (R,-a,).
Mit dieser Niherung wird G1.4.13 in einem Groftell der bisherigen
Ver8ffentlichungen zur Auswertung der EXAFS-Daten herangezocgenr.

Bei dieser Art der Datenanalyse ergeben sich zahlrelche Komplika-
tionen:

G1.4.13 stellt lediglich eine idealislerte NEherung der tatsich-
lichen Verhiltnisse dar. Gehen wir dort von einem unendlich ausge-
dehnten EXARS-Spektrum aus, so wird In Wahrheit die Form der Maxi-
ma durch die Vcrgabe eines erdlicher Transformationsbereiches bte-
stimmt. Dles verarschaulicht Abb.4.4. Fir eine Modellstruktur mit

|
1 B vz 2 -
. 7.
k-Bereich: /“|Frexpk(r-2)/005]

T A andd

T 3A-13A—L [}

R o o4 \ Abb.U4.4: Ein Verglelch
g 3A -10A ] A der Strukturfunktlonen
(e} I \ |F(r)| des Modells

£ . . a(k)=exp(-20°k%)s1n(2RK)
— J: A nach G1.4.13 mit den
“ e d "\___ - Transformationen in den
EE_\ o A\/' - X 4 T}w, angegetenen k-Bereichen.

w7 - N TN, -
ol= | Re=2 & und 0=0.05 .
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020.05 & und R,=2 R ist in Abb.4.4 die Fouriertransformierte, die
sich nach Gl.ﬂfi} ergibt ,aufgetragen (durchgezogene Kurve). Die
punktierte und die gestrichelte Kurve geben den Betrag von F(r)
bei Verwendung eines Rechteckfensters mit 38_1:k5133_1 und
58_1ik§102_1 wieder. Deutlich ist zu erkennen, daB die Brelte des
Maximums hauptsdcnlich durch die Fensterfunktion bestimmt wird.
Die Nebenstrukturen, die zusitzlich zum Hauptmaxi-
mum auftreten, k&nnen tel Vorlilegen mehrerer benachbarter Maxima
zu Interferenzen fiihren, die Std8rungen der Strukturfunktion |F(r)|
bewirken. Um diese Effekte gering zu halten, ist es von Vortell,
ausgewdhlte Transformatlonsfenster bei der Auswertung elnzusetzen.

4.2.3 Transformationsfenster

Das CJ in G1.4.12 stellt eine Faltung zwischen der Fourlertrans-
formierten der Fensterfunktion und der Amplitude der EXAFS-Schwin-
gung dar. Belde Anteile wirken sich somit auf F(r) aus.

Fir die Fouriertransformation ist es nun von Bedeu-
tung, daf an den Stellen kmin und kmax nicht wie zB. im Falle des
Rechteckfensters, ein scharfes Abbrechen des Jeweiligen Sinuszu-
ges vorllegt. Derartige Strukturen k&nnen nur durch ein breites
Spektrum an Frequenzen im r-Raum beschrieben werden. Ersetzt man
dagegen den abrupten Ubergang durch eine kontinuirlich von Null
nach Eins anwachsende Funktion, so werden die Nebenstrukturen klei-
ner und der Eereich im Abstandsraum, der dem Sinuszug zugeordnet
ist, wird schmaler. Somit 1st eine bessere Trennung der Maxima in
|F(r)! gewihrleistet. In Abb.4.5 sind die Auswirkungen verschie-

—

Abb.4.5: Betrag der
Fouriertransformier-
ten von A(k)=sin(2Rk)
mit R=23, bel Verwen-
dung verschledener
Transformationsfenster.

o [Flr) [normiert]

O
No
=

Z
o~
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dener Fensterfunktionen auf elnen Sinuszug dargestellt. Die durch-
gezogene Kurve zelgt |F(r)| im Falle eines Rechteckfensters. Die
fir die punktierte Kurve als Fenster verwendete GauBfunktion ist
80 gewdhlt, daB lhr Wert an den Grenzen des Transformationsberei-
ches 0.1 Dbetrégt (dle Gauffunktion ist auf Eins normiert), woraus
sich folgende Darstellung ergibt (GP76;W77;MRSW78)

Wo (k) = exp{((k—(kmax+kmin)/2)/(kmax-kmin))2(—9.2)}.

Ferner kann eine Faltung zwischen einem Rechteckfenster und elner
GauBfunktion eingesetzt werden (HSH76), oder aber ein Rechteckfen-
ster, dessen Enden durch einen Sinus abgerundet werden (LB77).

Wir haben hier den Fall spezieller Fensterfunktionen behardelt.
Wle wir in Kapitel 2.2.1 gesehen haben, hat die Riickstreuamplitude
|f(m,k)| fir Elemente wie Cu und Br einen Verlauf, der der Form
elnes GauBfensters nahe kommt. Ir diesen Fillen bildet somit die
Einhlillende der EXAFS-Oszillationen selbst schon das geelgnete
Transformationsfenster. Daher ist die Wahl des optimalen Fensters
von der Art der Streuatome abhingig. Im folgenden wird stets das
GauRfenster eingesetzt, wenn leichte Streuatume wie C, N, O usw
das EXAFS-Spektrum bestimmen.

Ferner ist darauf zu achten, daB kmin und kmax so gewdhlt werden,
daf dort Nulldurchginge von x(k) vorliegen, um so eine zusitzliche
Verringerung des "Abschneideeffektes" zu gewdhrlelsten.

Durch unterschiedliche Wahl des Transformationfensters kann man
eine unterschiedliche Bewlchtung der Streuanteile von Atomen mit
verschiedener Ordnungszahl Z erreichen. Wie bereits cben angedeu-
tet, &hnelt If(ﬂ,k)! fir Elemente mit Z~30 einer Gau%kurve. Eine

Knderung der unteren Transformationsgrenze km bewirkt hier nur

eine geringe Anderung der H¥he des zugehbrigeinMaximums in [F(r)].
Fir leichte Streuatome dagegen nimmt |f(w,k)| monoton mit wachsen-
dem k ab. Somit filhrt hier eine Varlation von kmin
Unterschieden in der H8he des Maximums in [F(r) ).

Auf dlese Welse kann einmal durch das Fenster eine bessere Tren-

2zu drastischen

nung der interessierenden Maxima erzielt werden, und zum anderen
gestattet dleses Verfahren die Zuordnung der Maxima beim Vorlie-
gen von Streuatomen mit stark unterschiedlichem Z (RTW79a;T80).
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4.2.4 Anwendung der Fouriertransformation auf die Feinstruktur
von Cu und Cu,0

Berticksichtigt man dle oblgen Aussagen, so erhdlt man Fourlertrans-
formlerte F(r), deren Betrége eine gute Trennung der Anteile der
einzelnen Streuatome erlauben. In Abb.4.6 ist dles am Belsplel der
Transformation der Cu-Datern gezeigt. Eingezeichnet sind die Ab-

r" ! [A 1 I T

a 1‘ Positionen der Streuaiome
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2

Abb.4.6: Der Betrag (a)
und der Realteil (b) der
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0 ! der K-Kante von Cu (80 K)
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Rechteckfensters mit
= /% 3R 1exc1sR™L,
e VA
py v
x

)
—

|
o t 2 3 4 5rA

standswerte, die sich aus der Literatur (W68) ergeben. Die Abwel-
chungen dieser Werte von der Lage der Maxima von [F(r)| berunt
auf dem Phasenbeitrag ¢j(k).

In (SSL75) wird beschrieben, wie man mittels G1.4.13 aus |F(r)|
Information iiber Besetzungszahlen und Abstandswerte erhdlt.

Der zusitzlich zum Betrag von F(r) in Abb.4.6 aufgetragene Real-
teil erlaubt im Vergleich mit ersterem elne Aussage Uber dle Aus~-
wirkung der Phase ¢,(k). Wie wir vorne gesehen haben, fihrt die
Annahme einer linearen Phase (G1.4.14) in [F(r)| lediglich zu ei-
ner Verschiebung der Lage der Maxima um -0y {siehe Abb.h4.6a).

Der konstante Beitrag y, der Phase wirkt sich dagegen nur auf den
Realteil (und Imagindrteil) der kcmplexen Transformation aus.
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Somit filhren verschiedene Y, zu einem unterschiedlichen Verlauf
von Re(F(r)) im Bereich des Maximums von |[F(r)].

In Abb.4.7 sind die oben genannten Verhiltnisse
anhand der Transformation der in Kapitel 2.2.3 vorgestellten Feln-
struktur von Cu20 dargestellt. Das erste Maximum in Abb.4.7a stenht
fiir Sauerstoff, das zweite fiir Kupfer als Streuatom. Man erkennt
dle Ubereinstimmung der Phase fiir diese Cu-Schale und die erste
Cu-Schale in Abb.4.6, wihrend der Realtell im Bereich des dem
Sauerstoff zugeordneten Maximums einen abwelchenden Verlauf zelgt.
Somit gestattet die Analyse des Realtells in Zusammenhang mit
|F(r)| eine grobe Unterscheidung zwischen Streuatomen mit unter-
schiedlicher Ordnungszahl (siehe auch Kapitel 2.2.1).

0l T T T T T

-
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An diesen Beispielen erkennt man elnen Weg, wie die durch
¢j(k) bedingte Verschiebung der Maxima bei der Bestimmung

~N -
(78]
£~

von R berucksichtigt werden kann. Zu dlesem Zweck peht man von
dem |F(r)| einer bekannten Substanz aus, ermittelt die dort vor-
liegende Verschiebung aj urd 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 v8llig 1dentische Aufbereitung
beider Spektren, da ¢J(k) nur gendhert linear ist (slehe Kapitel
8) und somit bei verschiedenen Transformationsbereichen unter-
schiedliche GJ-Werte auftreten.

Eine andere Methode geht von den vorllegenden theoretischen Wer-
ten fir die Phasenbeitrige und fiir If(ﬂ,k)i aus und setzt diese
Gr&fen bel der Transformation ein (LB77;GP76). Auf dlese Weise
wird die Verschiebung @, eliminiert und die Maxima treten an den
Stellen RJ in IF(r)] auf.

Die Interpretation der EXAFS-Daten im Abstandsraum reicht nach
unseren Erfahrungen auf Grund der cben beschriebenen Einfliisse
(endlicher Transformationsbereich, Fensterfunktion) fir eine ge-
naue Analyse der Daten nicht aus. Da dle MeRspektren im k-Raum
vorliegen und der formale Zusammenhang zwischen der Feinstruktur
und den Strukturparametern der Probe ebenfalls im k-Raum vorge-
geben ist (G1.2.12), sollte auch die Auswertung in diesem Raum
vorgenommen werden. Dles ermdglicht die Methode der Riicktrans-
formation (W77;MRSW78). Man erhdlt auf diese Welse aus den EXAFS-
Spektren die Amplitude A (k) und das Argument des Sinus HJ(k)

der Schale mit dem Irdex J. Somit erm&glicht dieses Verfahren
eine unabhingige Behandlung von Argument und Amplitude des Bei-
trages der Schale J und es gestattet ferner einen direkten Ver-
gleich der theoretischen |f(m,k)|- und ¢(k)-Werte mit den experl-
mentellen Daten. Auch die quantitative Angabe von Fehlergrenzen
bel der Ermittlung von Strukturparametern ist bei dieser Methode
offensichtlicher als bei der Behandlung der Daten im Abstandsraum.

Bevor dileses Verfahren vorgestellt wird, soll noch auf den Ein-
fluf der bisher vernachlidssigten Mehrfachstreuung hingewiesen wer-
den.

4.2.5 Auswirkungen der Mehrfachstreuung auf F(r)

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezelgt, daB der Vergleich von
Realteil und Betrag von F(r) Aufschluf iber die Phase ¢ (k) gibt.
Im Falle der Cu-Schalen in Kupfer (Abb.4. 6) miiBten demnach alle
flinf Maxima das gleiche Verhalten zelgen. Wie man aber deutlich
erkennt, weist der Verlauf des Realteils im Bereich des vierten
Maximums gegenilber dem der librigen Schalen eine Phasensnderung um
etwa T auf.
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Dieses Ph#nomen 148t sich qualitativ durch Mehrfachstreuung er-
kldren (LP75;RS76). Bel der Herleltung von G1.2.12 ist man von
der Niherung ausgegangen, daB nur Einfachstreuung zur Feinstruk-
tur beiltrdgt. Hiernach liuft die am Atom j gestreute Elektronen-
welle zurilick zum Aufatom und es tritt in der Gleichung lediglich
die Rickstreuamplitude f(m,k) auf.

Beriicksichtigt man die Mehrfachstreuung, so ist f(m,k) durch das
Produkt der Riickstreuamplituden der einzelnen Atome zu ersetzen,
die die Elektronenwelle nacheinander erreicht und es 1st lber alle
Wege zu summieren. Wie in (LP75) gezeligt, betragen die Amplituden
dieser Beltrdge fir Cu etwa 10% von dem Antell, der durch die
erste Schale hervorgerufen wird. Da aber die Wege, die bei der
Mehrfachstreuung zuriickgelegt werden erstens stets grofer als

2R1 sind und ferner im allgemeinen nicht den Wegen bel Einfach-
streuung entsprechen, wird die erste Schale Uberhaupt nicht und
werden die welteren Maxima, je nach Substanz, nur teilwelse von
der Mehrfachstreuung beeinfluft.

Eine Ausnahme bildet der Fall, daR ein Streuatom J durch ein an-
deres Atom vom Aufatom abgeschirmt wird. In diesem Fall gibt es
mehrere Wege fiir das Photoelektron, die alle die Linge ZRJ, wie
im Falle der Einfachstreuung haben, auf denen die Elektronenwel-
le aber Mehrfachstreuung erleidet. Im Falle der Zweifachstreuung
zB. wird dle Elektronenwelle Zundchst am abschirmenden Atom in
Vorwdrtsrichtung gestreut (£{0,k}), trifft dann auf das Atom J
und wird rilickgestreut zum Aufatom (f(7,k)). Analog kann die Vor-
wirtsstreuung auf dem Weg vom Atom J zum Aufatom erfolgen, oder
auch in beiden Richtungen (Dreifachstreuung)

Da |£(0,k)| gros gegeniber I£(m, k)| ist (RS76), trigt hier die
Mehrfachstreuung signifikant zum gesamten EXAFS-Anteil bel, was
sich in einer Knderung der Phase 9 (k) dieser Schale HuBert.

Da die Position des Maximums in IF(r)I im wesentlichen durch ZRJk
im Argument des Sinus von X(k) bestimmt wird, finden wir es an
der erwarteten Position, wihrend der Realtell einen ge#inderten
Verlauf aufweist. Daf diese Anderung in allen bekannten Fil-
len (fce-Strukturen wie Cu,Ag,Au usw) als m-Sprung auftritt ist
bisher nicht geklirt.

Wir wenden diesen Effekt in Kapitel 7 zur Strukturaufklérung an.
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§.2.6 Methode der Ricktransformation

wie in Kapitel 4.2.1 dargestellt, erhdlt man durch die Fourler-
transformation von A(k)= ZJA (k) Maxima im Abstandsraum, die je-
weils die Information des zugehdrigen EXAFS-Antells Aj(k) wleder-
spiegeln. Es 1st nun raheliegend, durch eine Riicktransformation
vom r-Raum in den k-Raum,im Bereich des angesprocheren Maximums,
den Beitrag Aj(k) zu ermitteln.

Wir gehen von G1.4.10 aus und betrachten nur den Anteil, der der
Schale mit dem Irndex ! zugeordnet ist

b, (k) = 1/(/§Fw(k)) J dr+F (r)-exp(-2irk).

Beachtet man, daR F.(-r)= F (r) gilt, so 14Rt sich der Transfor-
mationstereich auf die posit*ve r-Achse elrnschrénken.
Da aber nicht Fj(r), sordern Fir)= Z F,(r) vorllegt,ist dle In-
tegration von o bis = , wie im Falle der Hintransformation, durch
ein "Rechteckfenster" zu ersetzen, dessen Grenzen durch die Werte
1min und P1max bestimmt werden. Diese Gréper ergeben sich aus
der Forderung, dap das Maximum in |F(r)| auf ein Bruchteil seiner
Hohe abgefallen sein muf (siehe hierzu die Grenzen in Abb.4.6a).
Wir erhalten somit aus

F(r) fir r
Fye) = {

<p<r
Jmin—"— jmax
O sonst,

P Jmax
dle Bezlehung Aj(k) T Re{ I dr*F{r)exp(- Zirk)}

rjmin

Fiihrt man diese Uberlegungen statt mit Aj(k) mit der komplexen
Grége Vj(k) aus, fir die gllt

Re(vj(k)) :-[ dr*S

(r)'Im{exp(Zikr)'AJ(k,rj}
0

J
(Y, (x)) =-| ar*S,(r)-Relexp(2ikr)*h  (k,r)}
J o J J

Jmax
so folgt Vj(k) = inﬁ%is [ dr' P(r)-exp(-2irk) . (4.15)

rjmin
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Dieser Ausdruck, der sich aus der Riicktransformation ergibt, lie-

fert die Einhiillende Aj(k) und das Argument von AJ(k)

MRETT TR (Tlv, (R7°

A (k)

J (4.16)

Hi(k) = arctan(Re(V{(k))/Im(Vi(k))) (4.17)

<

Somlt erlaubt die Methcde der Ricxtransfcrmation die getrennte
Behandlung von Einhiillender und Argument und der darin enthalte-
nen Strukturparameter Rj’ N,, dj' Ferner fallern dle Komplikatlo-
nen, die durch die Faltung des EXAFS-Anteils mit der Fensterfunk-
tion bei der Analyse 1m Abstardsraum auftreten,fort, ca ir Gl.4.1%
W(k) beriicksichtigt werden kann.

Die Fehler, die durch die Beschridrkung des Transformationsberei-

ches auf rj ir ertsterer , sind gering,wie eire Relhe ven

<r
Jmax
Modellrechnungen im Kahmern dieser Arbelt und (W77) gezeigt haben.
Lediglich an den Grerzen des riicktransformierten Spektrums im k-
-1 -1
Raum treten im Berelch k , <k<k . +1871 una K oax ). Skekp oo Ab-
weichungen von der vorgegeberen Strukiur auf .

4,2.7 R,-Bestimmung

J

Nach G1.%4.17 erh#lt man aus der Riicktransformation fir die Schale

j das Argumert des sin(ﬂj(k)), das die Phase ¢,(k) und den Abstands-

wert RJ enth&lt. Umgeformt nach RJ folgt aus Gl.2.12

Ry = (0

Die Phase entnimmt man theoretischen Rechnungen (LB77;LTS77;TL79)

(k) - &,(k))/(2k) (4.18)

oder man benutzt aus Referenzmessungen gewonnene Werte.

Auf Grund der hier gewihlten Festlegung der Nullpunkte fir die
kinetische Erergle der Photoelektronen (Kapitel 4.1.2) weichen
die k-Skalen des Argumentes und der Phase im allgemeinen vonein-
ander ab. Daher variieren wir die k-Skala fiir das Argument nach

k' = /REF m/REE0 (4.19)

wobel die Energie EO als freler Parameter funglert. Wihlt man das
EO so, daf G1.4.18 eine zur Abszisse parallele Gerade erglibt, so
liefert deren Schnittpunkt mit der Ordinaten das gesuchte Rj‘
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Mit der Anpassung von EC gleicht man ferner bei Verwendung theo-
retischer Phasen geringe Fehler in deren Verlauf aus (LB77) und
beriicksichtigt die Abweichungen, die auf der Niherung "punktf¥r-
mige Streuatome" beruhen (LP7%).

Setzt man experimentell ermittelte Phasen ein, die aus Referenz-

messungen an Substanzen mit bekanntem R, und gleicher Aufatom-

Streuatom Zuordnung gewornen worden siné, so werden alle Fehler
minimiert ,da sowohl Hj(k) als auch ®J(k) aus den Transformati-
onen folgen, gleiche Kriterien fiir die Wahl der Nullpunkte der
k-Skalen gelten und in beiden Fillen von den G1.2.12 zugrundelle-
genden Niherungen ausgegangen wird. Die Genauigkelt dileser Me-

thode betrigt etwa 0.C1 R (MRSWT78).

4.2.8 Bestimmung von N, und ¢

J J
Die Einhlllende A,(k) hat nach Gl1.2.12 die Form
J -2R 2.2
X -0k
A (k) = N /R e
gU0 = Ny/RY

Ermittelt man nach G1.4.18 das RJ, so erlaubt dieser Ausdruck bei
bekanntem |fj(ﬂ,k)| und A die Bestimmung von N, und OJ.

Analog wie im Falle der Phase in G1.4.12 kann die Rilckstreuampli-
tude aus Referenzmessungen oder aus theoretischen Daten (TLSEK77;
TL79) gewonnen werden.

Mit Ab(k), der Amplitude aus elner Referenzmessung, folgt

A (k) o
1n{—J—-—} = a+ 2(c - c?)»k‘
Ap (K) (4.20)

N, Ry
mit a = 1n{—3[——] }exp(zﬂb/xb - 2R, /})

J
Nb RJ
Trdgt man G1.4.20 {ber k2 auf, so erhilt man eine Gerade aus de-
ren Stelgung A02=(0§—0§) und aus deren Ordinatenabschnitt fiir k=0
das a zu entnehmen ist.

- 2,,2
pVA a-ln(NJ/Nb-Rb/RJ
das gesuchte NJ bestimmt werden kann.

Fir RDNRJ folgt unter der Annahme i ) woraus
Geht man von theoretischen Werten fiir die Rlickstreuamplitude aus,
so 1st A (k) in G1.4.20 durch |f {7,k)| zu ersetzen und es gilt

Ry =1 R, 0,50 R. Die Auswertung ergibt hier statt Ac direkt das o,
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und aus dem Ordinatenabschnitt erhalten wir a: ln(NJexp( -2R /A)/R R
woraus sich bel bekanntem HJ die Gréfe NJexp( ZHJ/A) ergibt.

Wegen der Unkenntnis von A (X liegt typischerweise zwischen 4 X
und 10 £) und auf Grund von Diskrepanzen zwischen den theoreti-
schen |f(ﬂ,k)|-Werten und den Messungen (LB77;RSMD78)(die theo-
retischen Daten sind um etwa 40% zu grof gegenliber den MeRdaten),
die in unserer Darstellung ebenfalls in X eingeren, eignet sich
diese Methode nur zur groben Abschdtzung von NJ.
Die drei vorangegangenen Abschnitte haben gezelgt, wle man mittels
der Methode der Riicktransformation die Jewells interessierenden
EXAFS-Beitrdge 1solieren kann und mit welchen Mitteln hieraus die
gesuchten Strukturparameter zu extrahieren sind.

Um zu demonstrieren, daB die Betrachtung im k-Raum sehr direkte
Vergleiche von theoretischen und experimentellen Ergebnissen er-
laubt,vergleichen wir in Abb.4.8 die durch Ricktransformation des

0,3!]!!11]:1[[1

Abb_.4.8: Vergleich der
aus den EXAFS-Daten an
der K-Kante von Cu (80K)
durch Rilicktransformation
von F(r) im Bereich des
ersten Maximums (Abb.4.6a)
ermittelten Einhiillenden
Al(k) (a) und Phase ¢1(k)
(b) (durchgezogene Kurven)
. e n mit theoretischen Daten
i Q _ nach (TL79) (ooco0).

t) Einzelheiten siehe Text.
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ersten Maximums der Strukturfunktion von Cu (Abb.4.6a) gewonnene
Einhiillende und Phase mit theoretischen Werten fiir Cu nach (TL79).
Die Einhilllende Al(k) ist mit den Strukturdaten
fiir dle erste Schale in Cu (W68), also R1=2.56 £ una N,;=12 Atome,
auf den Belitrag reduziert worden, der von einem Cu-Atom in einem
Abstand von 1 & vom Aufatom bewirkt werden wilrde (durchgezogene
Kurve in Abb.4.8a).
Die theoretischen |f(w,k)|-Werte (TL7S) wurden mit 0¢z0.05 R una
Az8 R angepaft. Dieser o-Wert stimmt gut mit dem nach dem Debye-
Modell berechneten d, =0.06 R fur 80 K (BR79) Uberein. X 1ist als
Skalierungsparameter anzusehen (siehe weiter oben).
Die in Abb.4.8b dargestellte Phase &, (k) ergibt
sich aus dem Argument Hl(k) nach Abzug von 2R, k.
Die punktiert eingetragene theoretische Phase ist um EO=-12eV ver-
schoben (siehe G1.4.19).
Die Upereinstimmung zwischen unseren, aus der Messung ermittelten
Daten und den theoretischen Werten ist sehr gut.

In vielen Fillen treten dle einzelnen Streuschalen in Absténden
vom Aufatom auf, die miteinander vergleichbar sind, fir die also
R2=R1*AR mit AR<0.5 R gilt. Da dle zugehdrigen Maxima in |F(r)]
aber Breiten von etwa 1 & aufweisen, Uberlappen sie fiir diese AR-
Werte. In solchen Fillen transformlert man das Doppelmaximum zu-
rick in den k-Raum. Es gibt dann zwei M8glichkeliten zur Trennung
der beiden zugrundeliegenden EXAFS-Antelle:

a) Man paBt an das so gewonnene x1*2(k),unter Aus-
nutzung von theoretischen Phasen und Rilckstreuamplituden, ein Mo-
dell mit R1 und R2, 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 (WT77;

MRSWT77).
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4.3 Parameteranpassung

Wir ersetzen dle Phase und die Rilckstreuamplitude nach

- 2
¢J(k) = aijk + azjk + 2z, (4.212)

2

und |fJ(x,k)|= b1J/(1 + (sz(k - bBJ)) ) (4.219)

wobei dle Parameter b1 bis b tabelliert fir Elemente mit Ord-
nungszahlen klelner 36 vorliegen (TLSEK77),w&hrend al'1 bis a3J
durch Anpassung von Gl.4.21a an theoretlische Daten ermittelt wer-
den muf. Hierzu ist aus den Tabellen von (TL79) das &§(k) (Aufatom)
und arg(f,{m,k)) (Streuatom) zu entnehmen, woraus dann fir das
betreffende Paar Aufatom-Streuatom &,{(k) folgt. Der Fehler, der
durch die Niherung von Qj(k) durch Gl.4.21a bewirkt wird, betrégt
weniger als 0.1 rad. (Fehler in der R-Bestimmung klelner o.ol R).

Mit G1.2.12, G1.4.2%1a und G1.4.21b erhalten wir fiur kx1§2(k) den
Ausdruck 2
plj'ex?(’ngk )

2
- ] 2
Baepl) = 21[{1 + v2, (k-b )2} sin(pgyk + agyk * agy)

J & > (4.22)
mit p.. = N./R2 b, ~exp(-2R, /1) '
1 B B J
und p2J = 205 und p}.j = ZRJ+31J

Durch Anpassung von Gl.4,22 an den aus der Ricktransformation ge-
wonnenen EXAFS-Beitrag fir zwei Schalen gewinnt man die sechs Pa-
rameter le’ aus denen dann RJ, NJ und aJ folgen.

Um eine Aussage iiber dle Qualitlt der Anpassung zu erhalten, bil-
den wir den Ausdruck

G = IYeq (B (KD -8, U0 /TT 48,00y

e deutet auf die experimentell gewonnenen Werte und t steht fir
die anzupassende G1.4.22. n gibt die Anzahl der Datenpunkte-anm,
aus denen das anzupassende Spektrum besteht.

Die GrBBe von G gibt einen Eindruck von der Gite der Anpassung.
Im Palle guter {Ubereinstimmung 2zwischen Ae(k) und At(k) gllt
G<0.1.
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Das Programm zur Minimierung von G in Abhingigkeit von den Para-
metern pjl arbeitet nach elnem Algorithmus von Rosenbrock (MM71).
Die Startwerte flr pJl erh&lt man aus der zugehfrigen Fouriler-
transformierten.

Als zus8tzlicher Parameter wird die Verschiebung des Nullpunktes
der k-Skala von At(k) beriickslchtigt, indem man das Verhalten von
G fir verschiedene EOQ-Werte betrachtet (siehe Abschnitt 4.,2.7).

Flir dle Genauigkeit der so ermittelten Strukturdaten R,, N, und
oJ gelten die gleichen Aussagen wie in Abschnitt 4.2.7 und 4.2.8.
So gllt auch hier, daR erst durch Anpassung von Referenzmessungen
exakte NJ-Werte angegeben werden kdnnen.

Am Belspiel der Trennung der ersten beiden Schalen in Eisen soll
dle Anwendbarkelt dieser Methode demonstriert werden.

Die Abb.4.9a zelgt den Betrag der Fouriertransformation der in
Abb.4.3 dargestellten Felnstruktur einer auf 80K geklihlten Pe-Fo-
lie. Da Fe im bec-Gitter vorliegt, betrigt die Aufspaltung fiir
die belden ersten Schalen lediglich AR=0.39 R, wile aus Tabelle 4.1
zu ersehen ist (W68). Daher sind die zugehdrigen Maxima in |F(r)|
nicht getrennt.

Abb.4.9b zelgt den durch Ricktransfcrmation der Doppelstruktur in
dem angegebenen Bereich (Balken) erhaltenen EXAFS-Antell Ae(k)
(durchgezogene Kurve).

Die Arpassung von G1.4.22 an diese Werte liefert filr EO=-10eV dile
punktiert in Abb.4.9b elngetragene Kurve, die sich aus den beiden
in Abb.4.9c¢ dargestellten Streubeitrigen der ersten und der zwel-
ten Schale zusammensetzt.

In Tabelle 4.1 sind die aus der Anpassung gewonnenen R, -Werte auf-
gefihrt. Sle weichen von den Literaturwerten um 0.03 bis 0.04 R ab,

Tabelle 4.1: Daten iUber dle Struktur von Fe (bcec-Gitter); Krist.
steht fir Werte

Schalel Ryrige T Nyraor | Rexars ™) | Nexars| nacn (W68).
1 2.48 8 2.44 8.16 EXAFS steht fir
2 2.87 6 2.84 6.61 Werte aus der An-

passung, wobeil
2=88 gesetzt ist.
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wihrend ihre Differenz aber auf O.o1 R mit der Differenz der Werte
nach (W68) dbereinstimmt. Der Pehler in den Absolutwerten beruht
auf inkorrekten konstanten Antellen der berechneten Phasen.

Um aus den pld-Daten auf die Besetzungszahlen N‘.J schlleRen zu kdn-
nen, benbtigen wir Information iiber A. Gehen wir ndherungsweise von
dem in Abschnitt 4.2.8 fir Cu gefundenen =8 R aus, so ergeben sich
NEXAPS (Tabelle 4.1), die gut mit den tatsichlichen Besetzungszah-

len NKrist. ibereinstimmen.

Die Parameteranpassung ist lediglich fir zwel EXAFS-Beitrige aus-
gelegt, da dieser Fall erstens hiufig auftritt und ferner eine An-
passung mit mehr als sechs Parametern (mit EO sind es sieben) hier
nicht mehr aussagekriftig ist.
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4,4 Schwebungsmethode

Wir gehen wlederum davon aus, dad A(k):xl*z(k)k vorliegt und
schreiben (W77;MRSW77)

a(x) = -K(k)-sin(2Rk + &(k)) (4.23)

Hier steht ﬁz(RléRz)/2 fir der Mittelwert der zugrunde llegenden
Abstinde. Unter der Voraussetzung, daB die belden zu trenrenden
Schalen aus der gleichen Art von Atomen aufgebaut sind, folgt fiir
dle Amplitude

rx) = Al(k)/iiﬁziﬁtTEBETéiﬁES (423a)

dh. sie setzt sich aus der Einhiillenden Al(k) der ersten Schale
und einem Modulationsterm zusammern. Dieser enth&dlt neber AR=RZ—R1
das Verhiltnis der Amplituden der ersten zur zwelten Schale

2
C = Az(k)/Al(k) = g; FE} -exp(-ZAR/A-EAoP e

k%), (4.23b)

N
mit Aogzo;-oi. Ebenso besteht die Phrase (k) aus der Prase &(k),

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

rem Term, der die Informatior iiter AR und C ernthdlt

¥Fxy = o(k) + arctan{%%%-tan(bﬂk)} (4.23%¢)

Die telden unterstrichenen Ausdriicke pestatten scmit Aussagen Uber
die Abstandsdiffererz und Uber das Verrhiltris der Atomzahlen in
den Schalen. Hier kommt begiinstigend hinzu, daf? AR klein ist, und
somit die Auswirkung des D&mpfungsgliedes rur gering sein kann.
Ferner kann in vielern Fillen davorn ausgegargern werdern, daf Aosz
gilt.

Unter diesen Voraussetzungen weist dle Modulation In Gl.4.23a

Minima und Maxima fiir

k. = nn/{2AaR) (4.24)

& n=1,2,3, ...+

auf, wihrend der Zusatzterm ir Gl.4.23c bewirkt, dap fir kE Wen-
depurikkte im Verlaufl von 3(k) auftreter.. Scmit kann sowohl aus der
Schwebungsstruktur der Einhiillenden als auch der Phase mittels
G1.L4.24 auf die Abstandsdifferenz AR geschlossen werden (W77;
MRSW77), ohne daf die Kenntnis der Phase ¢(k) erforderlich ist.
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Der Modulationsterm in Gl.4.23a, der fir g die Form

Vod(kg) = |1+ (-1 | (k.25)
annimmt, gestattet die Ermittlung von C. Zu dlesem Zweck mu® der
Antell Al(k) aus A(x) entfernt werden, da dessen Form die Daten
verfilschen wirde. Fir Streuatcme wie zB. Cu wird caher k(k) durch
die Ricktransformierte einer Einzelschale dividiert (W77 MRSWTT)
oder es werden theoretische Riickstrevamplituden zur Normalisie-
rung herangezcgen. Fir lelchte Streuatome wie C,% oder 0 dagegen
geniigt die Multipllkatior ven x(k} mit kz, da fir diese Elemente
|£(m,k) vk pilt (siehe Kapitel 8).

zur Demonstraticn dieses Verfahrers wenaen wir es auf eine EXAFE-
Messung an CuF, an, das auf E0 K abpekiinlt wurdce.

In dieser mono;linen Substanz (W6P?) haber die nichsten Fluoratome,
die das Cu-Aufater urmgeter, die in Tatelle 4,2 anpereberen Ab-
standswerte und Fesetzungszahler.

Abb.4.1ca zeipt die Strukturfurktion |7(r) |, die unter Verwendung
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Abb.4.1¢: (a) Retrag der Fouriertransformlerten der EXAFS-Daten
oberhalt der Cu K-Karnte von CuFQ; o] k(k) (durchrezogene Kurve)
und (d) ¥(k) erhalten aus der Riicktransformation des Maximums

ir (ad):
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eines GauBfensters mit zusitzlicher kz—Bewichtung berechnet wor-
den ist.

Aus der Ricktransformaticn (Ealken in Abb.4.10a) erhilt man die in
Abb.4.10b dargestellte Einhtillende X(k) (durchgezogene Kurve), die
eine gerirge Modulaticn aufweist. In Abb.l.1oc 1st durch Bewlch-
tung mit k2 der Einfluf von Al(k) auf K(k) weltgehend ausgeschal-
tet worden. Deutlich tritt eine Oszillation um dle gestrichelt
eingezelchnete Linie auf. In Verbindung mit der in Abb.4.1o0d dar-
gestellten Phase 3(k) erkennt man die Korrelation zwischer deren
Wendepunkten und den Maxima und Minima in k(k)kg.

Aus der Lage dleser Extrema ergibt sich nach G1.4.24 AH=O.39:0.018,
eln Wert, der sehr gut mit dem AR=0.328K Ubereinstimmt, das sich
aus den R¥ntgenbeugungsdaten ergibt (Tabelle 4.2).

Aus der Analyse der Abweichungen der Oszillationen von der durch
Mittelung gewonrenen Geraden in Abt.4.10c folgt CEXAFS=O.37:O.OM,
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit CKrist.:N2/N1(R1/R2)2:0'35’
wobel die Dater aus Tabelle 4.2 benutzt worden sind.

Somit zeigt dleses Beispiel, daR c¢ie Analyse mittels der Schwe-

bungsmethode genaue Aussagen Uber Abstandsdifferenzen und Beset-
zungszahlenverhdltnisse erlaubt, soweit die Schalen aus gleichen
Streuatomen bestehen, chne daR die Phasen und Rickstreuamplitu-

den bekannt sein misser. Wir werder dieses Verfahren und Varian-
ten der Methode in den fclgender Kapiteln mehrfach anwenden.

Tabelle 4.2: Daten ber die Struktur von CuF, (W68)"
Schale | R () N Angegeben sind die Abstinde und die
1 1.93 Y Besetzungszahlen N der nichsten Nach-
P 2.31 P baratcme (Fluor) des Cu-Aufatoms.

In Kapitel 4 sind alle Verfahren zur Datenanalyse aufgefiihrt, die
fir die Behandlung der im folgpenden zu besprechenden EXAFS-Spek-
tren herangezogen worden sind.

Die zur Anwendung dieser Verfahren bendtigten 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) 1ist fir die 2. Schale ein falscher Wert angegeben
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5 Untersuchung des Einflusses der Umgebung auf die Struktur des

Permanganations in KMnO, und Mnoi in wissriger L8sung

Im vorigen Kapitel wurden die verschiedenen Methoden zur Analyse
der EXAFS-Spektren vorgestellt. In diesem Kapitel wenden wir sie
auf die Untersuchurg der Umgebung des Manganaufatoms in KMnOu und
in Mnoa in wissriger L8sung an (RTW79e).

Diese Systeme wurden gewihlt, da sich hier das MnOE einmal in el-
ner kristalliren Umgebung (KMnOu) zum arderen aber 1in einer unge -
ordneten Umgebung (MnOH in L&sung) befindet. Somit hat man v¥llig
verschiedene Fernordnungen vorliegen, wihrend die Nahordnungen
&hnlich sein miissen.

Zum Nachwels etwaiger Anderungen im MnOi-Aufbau beim Ubergang von
der krlstallinen Probe zur wissrigen L&sung bietet sich die EXAFS-
Methode ar, wie dle folgenden Punkte verdeutlichen:

1) Durch die Messung an der Absorptionskante (hier K-Kante)
des Atoms, dessen Umgebung untersucht werden soll, ist dle Metho-
de selektlv, da das EXAFS-Spektrum nur Informatlon iber die uns
interessierende Umgebung des Aufatoms beinhaltet. Der EinfluB des
L&sungsmittels H2O zB. bewirkt lediglich eine Erh8hung des mono-
tonen Absorptionsuntergrundes. Dies ist ein Vorteil gegeniiber der
Methode der Grofwinkelteugung, bel der siamtliche Atome der Probe
zur Strukturfunktion beltragen und somit der HEO—Eeitrag durch
Korrekturen beriicksichtigt werden muf (zB. (LPP75)).

11) 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 (L®sungen usw) anzuwenden.

Slehe zu diesen Punkten auch Kapitel 7 und 9.

5.1 Messung

Die Messungen wurden im Falle der O..! molaren wissrigen L&sung

vor. Mnoa in der 1n Karitel 2 beschriebenen Fliissigkeitszelle durch-
geflihrt,

KMnOu lag als feines Pulver vor, das als diinner Film zwischen Te-
safilmstreifen prépariert wurde. Auf die gleiche Welise wurde eine
Probe von MnO2 hergestellt. MnC2 dlent als Referenzsubstanz, um

aus deren bekannten Strukturdaten auf die absoluten Abstinde und
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Koordinationszahlen in den beiden anderen Proben schllefen zu kdn-
ren.

In allen dreil Fillen wurde bel Zimmertemperatur gemessen. Die auf

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

spektren sind in den Abb.5.1 und Abb.5.3a aufgetragen.

5.2 Q}skussion der Absorptionsspektren

wir kdnnen die Spektren ir Abb.S.1 in drel Bereiche untergliedern:

a) den Bereich vor der K-Kante,

b) den kantennahen Rereich bis zu ~30 eV oberhalb
der Kante und c¢) den daran anschlieRenden Bereich wachsender Pho-
tonenenergle.

Im weiteren beschiaftigen wir uns mit c¢), da wie wir ir Kapitel 2
cesehen haben, die EXAFS-Struxtur ir diesem Getlet durch einen
relativ einfachen Formalismus teschrieber werden kann.

Die EBereiche a) und b) werden ebenfalls hdufig zur Untersuchung

der Struktur von Proten heranrezoren (L67;CHG78). So hat die schar-
fe Absorpticnslinie am Einsatz der K-Schalen-Anregung ihren Ur-
sprure irn Uterpgdngen zu lokalislierten Molekularorbitaler in Mnoa
(FFFGDER) . Sle ist somit abthingle veon der Anzahl der Sauerstoff-
atome und von deren Abstand zum Mr-Aufatom, also von der Nahord-
rung. ita dlese Lirie sowchl fiir KMrO, als auch fir Mnoa in L&sung

- o KMno‘ Abb.5.1: Absorp-

tionsspektren im

pE)d

“ereich der Mn-
I . r.-Kante von KMnOu
|

b e und MnO; in wés-

sriger L¥sung

Tg_
x|
3
|
|
|

rach Abzug des
h Untergrundes.
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bei der gleichen Energie (:0.2 eV) und mit der gleichen relativen
Héhe, bezogen auf dle Absorptionskante, auftritt, muf die Nahord-
nung und der chemische Charakter des Permanganations beim Uber-
gang vom KMnOu in die wi#ssrige Ldsung erhalten bleiben. Hierauf
deutet auch dle Ubereinstimmung der Spektren im Bereich c¢).

Dagegen unterschelden sich die Spektren im EBerelch
b), der im wesentlichen von der Zustandsdichte p(E) bestimmt wird
(siehe Kapitel 2.1). Dies splegelt die Anderung des globalen Auf-
baues der Proben beim Ubergang vom kristalllnen KMnO, zum Mnoa ir
Lésung wileder.

5.3 Interpretation der EXAFE-Daten

Die oben erwihnte Absorptionslinie restattet liber elne Referenz-
messung an KMnOL mittels eirer konvertiorellen Réntegerrthre als
Quelle, unter Ausrutzung der dort auftretender charakteristischen
Linien, eine exakte Festlegune der Enerrieskala (v1 eV Fehler, sle-
Le auch Kapitel L.1.2). fie Positicr cleser Linie (E =k=d1 eV;
wurde als Nullrunkt fir die Umrechrnung der Photonerenerpie in die
k-Skala des Photoelektronrs pewihlt. Mit den in Kapitel 4.1 vor-
gestellter. Ncerrmalisierungsschritten errebern sich s¢ die in Ath..2
2 und b dargestellten Felnstruktursrextrer fidr KMrC, urd mno: in
w&ssripger Llsung.

Ir. beider Filler. besteht cdas x(k) aus nur einem Streuteitrag, der
durch die Sauerstcffatcome tewirkt wird, die das Marganaufatom um-
geben.

Tafh nur eire Streuschale dominant auftriti zeirern auch dle zuge-
nérigFen Betripe der Fourlertransformierter ir Abt.%.72¢ und d.

Sir die Transformation wurden die Ferelche vor .3 R0 bis 13 §7°
unter Verwerdurnsg eines GauRfensters pewdhlt. Netern dem Xaximum
cel r=1.% ﬁ, das fiir die jewelllige Zauerstoffschale stent, ist

keine weitere signifikante Struktur zu erkernen.

Treten dle FMaxima in der Struxturfurktion |F(r)! bei den gleicher
r-werten auf, so sind deren Amrlituden, analog wile die der x(k)-
Spektrern fir XNrC, rerirper als fir Mnoz. Dies 1st eir erster iidin-
weis auf Unterschiede in der Anorcnurng der fauerstoffatome in den
beiden Manganumgebungen.
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Abt.5.2: (a) und (b) EXAFS oterhalb der Mangan K-Kante in KMnO
und Mroa in wdssripger Ldsung; (c¢) und (d) Betrag der Fourier-

4

transformierten dieser Spektren.

Eevor hierauf eirgegarpen wird, soll zunichst der Mn-0 Abstand
in Mnoa bestimrt werden, da dleser Wert fir die weltere Analyse
benttigt wird. Wir gehen von wno; In L&sung aus, da flir diesen
Fall das Permangaration ir eiper homogenen Umpebung vorliegt und
scmit davor ausrteranger werden karn, daP alle vier Sauerstoff-
atome der gleichen Abstand zum Aufatom aufweisen. Diese Annahme
wird welter unter best&tipt.

In Kapitel 4.2.0 haten wir gezeirt, wle mar mit Hilfe der Rick-
transforrationsmethoce die Amplitude A(k) und das Argument N(k)
elnes ZXAFS-Feitrapes ermittelt. Wir wenden dlese Methode an, und
trarsfermieren cas F(r} in dem ir Atb.5.2d angegebenen Bereich
(Balker) zurick in den ¥-Raum. Auf diese Weise erhalten wir

Mg (M00y ).
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Zur weiteren Auswertung bendtigen wir die Streuphase &(k) fir das
System Mangan-Sauerstoff. wWie in Kapitel 4.2.7 beschrieber, k&n-
nen wir diese Daten aus einer Messung an eirer Referenzsubstanz

5 Abb.5.3b und
¢ zelgen das x(k) und das |{F(r)| fir diese Probe. Zur Eerechnung

entnehmen. Hierzu dient das vorne aufgefiihrte MnQ

der Strukturfunkticn [F(r)| wurde ein GauRfenster mit zusitzlicher
kz-Bewichnung gewdhlt, um eine optimale Trennurg der Maxima in
|F(r)| zu erhalten.

Das erste Maximum steht filir die sechs O-Atome, dile das Mn-Aufatom
im Abstand R=1.88 § umgeben (W6E). Durch Ricktransformation die-
ses Maximums gewinnen wir nMn~0(Mn02)’ Auf Grund der Ubertragbar-
kelt der Phasen (siehe Kapitel 2.2.1) ist das @Mn_o(k) in den bel-
den Argumenten als gleich anzusehen und wir schreiber (Kapitel 4,2

AR(K) = {H(Mn02) - T(MnO ) }/(2k) (5.1)

Da wir mit MnOH und MnO2 das Mangan aber in zweil sehr urterschied-
lichen Wertigkelten vorliegen haben (VII und IV), die nach (TL79)
einen geringen Einfluf auf die Phasen haben, und da ferner in zwel

T

MnO,
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verscniedenen Substanzen der Nullpunkt fir die k-Skalen variieren
karn, bedarf es der in Kapitel 4.2.7 eingefiihrten Verschiebung
der k-Skalen um EO pegenelnander. Auf diese weise erhalten wir
fiir AR(k) eine horizontale Gerade. Mit EQ=-1% eV fir MnOp 1in Re-
sue auf die Absorptionslinie in MnCE ergibt sich fiir AR der ir
Abb.5.4 gezelrte Verlauf. Cie Xurve weicht um weriger als O.ooER
vom Mittelwert AR:O.Z}lR ab. In Verbindung mit dem vorne angege-
renen Abstandswert fiir Mno? erhalten wir als atsoluten Mn-0O Ab-
¢rand in MnOG: Ry ~(Mr0;)=:.£L3:0.00% B.

hie 0.0C¢ R beinhalten lediplich der Ferler, der von der EXAFS-
Methode herriithrt. Der Mn-0 Abtstand in MnO, wird ohne Fehler zu-

jrundegelert.

25 T T T T
24 i
;E . T e Abb.5.4: Differenz
;; . T o der Mn-O Abstands-
< werEe ven MnC, urd
2 Van , berechret

225 rach G1.5.1.
21 ! { 1 J
. ]

6 7 8 9 0 (K)

Yerner haten wir die fcordiraticnszahl ir MrO; testimmt, indem
wir vor der Amplitude cer erster Schale in Mr02 als Referenz aus-
~epangen sind. Nach G1.4.20 (Kapitel L.,2.8) folgt ,
IRy o7 (K)o () = 2Lc?k:+:AR/x+1n{;ﬂﬂgb 23293} }

< ‘MnOQ MnO,  (5.2)
mit ):AMn02=AMnOZ' )
Ir Abb.5.5 ist 1n{...) Gber k abpetragen. im Eereich von 5o R7°
bis &0 82 arhalten wir der erwarteten linearern Veriauf, aus des-
sen Extrapolation der Sehnittpunkt mit der Ordinaten fiir k=0 er-
rittelt werden kann. Durch Einsetzen der bekanrnten Werte fir MnO2
und des coben gefundener Abtstandwertes fur MnOj ergibt sich mit
»=£22 B (siehe Kapitel 4.2.8 und (W77)) die Koordinationszahl fir

Mno; zZu: §0(Mnog)=M.O§zO.2O Atome.

=~
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Abt.c.5: Bestim-
/ mung der relati-
ven Anzahl von
O-Nachbaratomen
des Manfans in

B MnOE, tezogen auf
. o Mno?.
|61.5.2)

(siehe

0 ) 80 k2 (A}

Zusammenfassend folgt hieraus, da? die vier Sauerstoffatome 1n
MnOH in einem fester Abstand vom ¥angan vorlliegen.
Es gilt nun die anresrrocrerer. Urterschiede der Manpanumgebur.f

in Knoi und XMnO, festzustellen.

5.4 Erweiterte Schwebunrsmethode

Um die Abstinde der Sauerstoffatome vom Manranaufatcem Ir K¥rO,

zu bestimmen, pehen wir ebenfalls von Gl.5.1 aus. Wir ersetzen
M(MnO,) und M{MnOY) dureh T(MrOy) und M(KMAC, ). Da ¥ro, ung XMnO
auf das Margar btezogen cremisch rlefchwertire lysteme slnd. mis-
sen die Nullounkte fir die k-Skaler 1in beider Filler lderntisch
sein. Das unter dieser Voraussetzung erhaltene Frrebnis Ist in
Atb.5.% aufretraren.

Der Verlauf vor AR(k) zeist eine sipnifixarte k-Athirpigzeit, die
durch die 1ir Kapitel ".4 vorgestellte Schwebunrstheorie zweler
eng tenachbarter Schalen erklirt werden kann:

Setzt sich der EXAPS-Beltrag x(k; aus der Artellen X4
urd Xz zweler Schalen mit A] und A?, sowie R1 urd R; zusammen,
deren Streuatcme gleich sird urd filr die AR:R?-R1<O.‘ ﬁ, so liber-
larren die zugehirigen ¥axima in der Strukturfurktion 'Rir)] .

Transformiert mar dilese [Derrelstruktur zurick ir den k-Raum,



-55-

o
o

JAbb.5,6: DIif-
/| ferenz der Ar-

.~ | gumente von

o KMnO, und Mnoa

=
T
N

1(durchgezogene
+ Kurve: ermittelt
+ 1aus den experi-
,f*' rentellen Daten
—nach G1.5.1;
¥reuze: berech-

o
T

Moz Minano, 1/ (2K) (A)

3 Jriete Werte nach
sl G1.5.3).

s
4

N
o

5 8 0 R

so hat das hierbel erhaltene Argument nach Gl.4.2%¢ die Form

. ¥ -1 \
Ty (K¥N0,) (k) = 2Rk+arctan{zig-tan(aRk) }+o (k)
mit Rz (R, +R,) /2 und CzA, /A,

Setzt man diese beziehung in Gl.5.1 ein, sc folgt

D(k) = o-arctan{fil-tan(srk) }/(2k) ,  (5.3)

wobel AR die Differerz der Mrn-O Eindungslénge von Mnoa und der
pemittelten Mn-0Q Bindungslinge K von KMnOM ist.

Ir Kapitel 4.4 wurdern die Fxtrema in der Amplitude zur Ermittlung
von AR ausgenutzt. Dieses Verfahren ist fir AR>0.15 & méglich,
Flir kleinere AR-Werte liegen diese Purkte, wie hier im Beispiel,
auferhalb cdes E¥AFS-Bereiches (kE>11 R‘l). In solchen Fidllen kann
nan 4R durch Arpassung von G1.5.3 an die Messung erhalten. Hier-
zu wdhlt man flr C die drei méplichen Werte, die sich ergeben,
wenn man vier Atome in zwel Schalen anordnet. Pir ein festes C
wird darn der Parameter AR varilert, um die richtige k-Abhinpig-
kelt zu erzielen. Jer A%-Wert ergibt sich dann, indem man die

so mit Gl.5.7% fir AR=0 pewonnene Kurve mit den experimentellen

Tabelle 5.1: Abs&nde der Sauerstoffatome vom Manganatom in KMn0o
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Werten zur Deckung bringt, aus der Verschiebung der Nullpunkte
der zugehdrigen Ordinater gegenelnander.

Auf dlese Welse erhalten wir den in Abb.5.€ mit + gekennzeich-~
neten Verlauf der anpepafPten Kurve bei Verwendung der folgerden

Werte
8K = 0.047+0.003 R

AR = 0.125+0.003% §
C = 0.780+0.020 .

Andert man den angegetener. AR-Wert um 0.003% R, SO verschlechtert
sich die Ubereinstimmunf mit der exrerimenteilen Kurve signifikant.
Daraus resultiert der angegebene Fehler fiir AR und Aﬁ.

Analog 1st der Fehler fir C zu verstehen.

Aus diesen Werten folgt, daf in KMnOu drel Sauerstoffatome im Ab-
stand R1=1.63Ui0.008 £ und ein Sauerstoffatom im Abstand R2=1.759
0,008 R vom Manganaufatom angeordret sind. Cle unterschiedliche
Umgebung des Permargarations in der wissrigern Lésung und in KMnOb
bewirkt somit eine Aufspaltung der Sauerstoffschale in zwei An-
telle.

Wle in Kapitel 4.4 angereben, erkl&rt sich hieraus auch die Ver-
minderung der Amplitude von X (k) im Falle des KMnO“.

Zum Vergleich mit den von uns gefundenen Abstandswerten in KMnOu
sind in Tabelle 5.1 die aus Rﬁntgenbeugungsexperimenten ermit-~
telten Bindungslingen angegeben.

Die Ubereinstimmung der Daten von (P67) mit dem von urs berechne-
ten Abstandswert fiir die drei nichsten Sauerstoffatome des Mangans
ist sehr gut. Allerdings beobachtet (P67), ebenso wie (RVMET),im
wesentlichen nur einen Abstandswert fiir alle vier Mn-0O Bindurgen.

Die jeweils gemittelten Daten der beiden Autoren welchen aber um

4
Die Indizes bedeuten: M (M31); R (RVM67); P (P67); E EXAFS.

Schale Ryy () Ry (R) Rp (R) Rp (B)
1 1.52 1.54 1.622 1.634
2 1.58 1.54 1.625 1.634
3 1.58 1.56 1.634 1.634
4 1.68 1.56 1.634 1.759
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etwa 0.08 £ untereinander ab. In Verbindung mit den Daten von
(®21), wo eire Aufspalturg der Schalen um etwa 0.16 ! angegeben
wird, zelgt sich dle groRe Unsicherhelt in den bisher verdffent-
lichten Abstandsbestimmungen an anoq.

-58-

6 EXAFS oberhalb von L-Kanten

Bisher sind EXAPS-Untersuchungen fast ausschlleBlich an K-Kanten
ausgefiihrt worden. Der Grund liegt in der Elnfachhelt der fiir die-
sen Fall giiltigen EXAFS-Formel (siehe G1.2.12). Ferner 1st den lib-
lichen MeRapparaturen eirn Spektralgetiet von elnigen keV bis zu
etwa 30 keV zuglinglich (siehe Kapitel 2). In cdiesem Geblet liegen
dle K-Kanten der Elemente mit Ordnungszahlen von 2=22 (Titan) bis
Z=49 (Indium).

Um auch an Elementen mit 2<2? resser zu k&nnen, tedarf es spezlel-
ler Monochromatoren, die 1m Vakuum arbeiten und mit Kristallen
groRer Gitterabst&rde ausgeristet sind (LCDER7%). AuRerdem hietet
sich fir EXA¥S-Messungen im Berelch <1 keV der Einsatz von Git-
termonochroratcren (SCP78) cder die altermnat tve Methede der Slek-
tronenenergieverlustspektroskorie (KMP78) ar.

Dle Reschrinkung su hihrerer. Orrnungsrahler als ~I9 {5t Surch die
folperder. Purnkte greretern:

i) Die Reflektivitit der Morochromztorkristalle rimmt mic
wachsender Phctcernerenergslie ab, da mar cu hoelt ircdizierten lletr-
etenern lUrerrerer muf%, um elre tefriediererae Aufissung zu erhal-
ten (siehe Kapitel 2.7). Ferner nirmt die Irtensitist der Réntpen-
quellen mit wachsender Photenevenereie ab, wie Irn Abh,2.2 zu er-
seher.. Die Stirke dieser Atrahme 1st vom ‘eweilipen tecchleuni-
yertyp abhingip (X7G).

11) Mit zunehmender Ordrunrszahl rimmt die Letensdauerver-
treiterurs der K-Niveaus stark zu. Nle betr-ct zB, fir Gold ~¢ eV

(P52) und fihrt sc zu elrer Verschmieruns der FXAFS-Ttrukturen,

In Tatelle ~.1 sird die Lebensdaververireiterurrer fir ¥- urd L-
Scralern anreseten. tleraus ersieht man, da” {ir Flemente mit
2>50 die Werte fir die MNiveaubtrelten der L-Schalen um etwa eine
Grifencordnung rerinper sind, als die fir die ¥-Schale.

lla ferrer die L-Kanter. der schweren Elemente (Z>%€: Rarium) bel
tnerrien auftreten, die unserem Moncchromator zurénglich sind,
“lert es rahe,dle FXAFC-Me-hode auf Messunsen an L-Karter auszu-
dehrner.

Zundckst scll die Thecrie hierfir zusammengefa?t werden.
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Tatelle 6.1: Lebensdauerverbreiterungern (alle Argaben in eV, be-
zceen auf die Faltwertstreite der Niveaus). Die Daten sind fol-
genden Arbeiter ertncmrmen: (a} (P29); () (LEPSF1).

a) |Element (2)[Mn(25)]cu(29)]ae(32) [Kr(36) Mo(h2) [ap(47) | Au(79)
Niveau | ' 1~
¥ 1.0 ; 1.8 2.0 Pz g0 7.5 el
| i 0.3 | 0. | 0.8 [ 1.1 |17 2.2 | u
- .
£)|Xiveau | z | 50 50 70 20 a0
X 8.2 1.8 30.9 5¢ 82.6
L.I 3< L 8.6
LII 2.3 2.6 3.0 2.6
. 2.2 | z.6 | 22 | ka1

€.1 Theorie der EXAFS-Struktur an L-Kanter

Im Gerersatz zur K-Schale, wo sich das Photcelektron vor dem Ab-
scrptionsakt in einem 1s-Zustand befindet, liegen im Falle der
L-Schale dretf Zustirde vor, namlich 251/?, 2p1/2 und 2p3/2, zZu
denern cdrei Absorcrtionskarten gehérer, die mit LI’ LII und LIII
bezeichnet werden.

Fiir ursere Untersuchurpen ist der Umstand entscheidend, daf die-
se Karten flr 2Z>56 enerpetisch gut voneinander getrennt sind, wie
Tabelle €.2 zeirt, Tiese Aufsmaltung der Niveaus beruht im Falle
der LII-LIII—Kanten auf der unterschiedlichen Spineinstellung,
die zu einer “"Spinbahnaufspaltung” filhrt. Wie aus Tabelle 6.2 zu

ersehen ist, nimmt diese mit wachserder Ordnungszahl 7 stark zu.

Tabelle 5.2: Ererpetische Aufscaltung der drel L-Niveaus (BBE67).
(alle Werte in eV)

lordnungszarl z | 40 | so 60 | 70 80 90

i 'i' - -

’ I - L 224,91 308.67 40k4.5| SOB.2| 630.6| 778.9
] Lr  Lpg

"E. - E 84,4 227.3] 513.6{1030 .6[1924,8]3392.9
| bir Lopp
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Die Aufspaltung der LI-LII-Niveaus wird durch die unterschied-
liche Abschirmung des Kernpotentials fiir die Elektroner des 251/2
und des 2p1/2-2ustandes tewirkt. Diese "Abschirmaufspaltung" ist
in etwa linear zur Ordnungszahl (siehe Tabelle 6.2).

Auf diese Welse kdnnen wir die EXAFS-Strukturen oberhalb der ein-
zelnen L-Kanten separat behandeln.

Den Ausgangspunkt flUr die weiteren Betrachtungen bilden die G1.
2.10b und G1.2.11.

L;-EXAFS: Fler befindet sich das Photoelektron analog wle im Fal-

le der Absorption an der K-Schale in einem s-Zustand. Somit ist
in G1.2.10t 1=1 zu setzen und man erhidlt fir die Feinstruktur
X, (k) dieselbe Beziehung wie in Kapitel 2.2

I

X (K2 (k) (6.1)

Somit bletet sich die Messung an der LI-Kante im Falle schwerer
Elemente an, da die gleichen Methoden zur Analyse der EXAFS-Spek-
tren herangezogen werden kénnen, die fiir die Feinstruktur ober-
halb der K-Kanten entwickelt worden sind.

Wie aus Abb.6.1 zu ersehen ist, wird die Feinstruktur Xq, (k)

aber 1n vielen Fdllen durch die LII-Feinstruktur Uberlage;t. Fer-
ner ist der Kantenhub der LI—Kante kleln gegeniiber dem der LIII_
Kante und sie liegt auf dem hohen Untergrund, der durch die LIII_’
LII—Absorption bewlrkt wird. Aus dlesen Grinden 1st dle Messung
an der LIII-Kante vorzuzleher.,

LII—und LIII—EXAFS: In beilden F#llen gehen wir von einem p-Zustand
aus, dh. dle Drehimpulsquantenzahl betrdgt 1. Auf Grund der Aus-
wahlregeln sind somit flr 1 in G1.2.10t die Werte O und 2 einzu-

setzen und wir erhaltern die Feinstrukturformel

. . uy (k)
Ky, (k) = { A, (k) +s1n(2R k+d,, (k) ot
brrobron 120,2 % J 3 uo(k)+u2(k)}

(6.2)
wobel Aj(k) die gleiche Bedeutung wie in Kapitel 2.2 hat.

Die EXAFS-Beitrige oberhalb der LI-, Lyg- und LIII-Kante unter-
schelden sich in drel Purkten voneirander:
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1) Es treten fir die LII_ und LIII—Spektren Je zwel Slnus-
terme pro Streuschale auf, die mit den partlellen Wirkungsquer-
schnitten uo(k) und ug(k) bewichtet sind.

j1) Die Streuphasen Ojo(k) und ¢J2(k) unterscheiden sich un-
tereinander und sie sind verschieden vor ¢jl(k)' Lie Arbweichun-
gen bezieher sich dabel jeweils auf der Ante*l, der durch das Auf-
atom bewlrkt wirc, alsc auf das Qél(k) In (Gi.2.%a;

Goq(k) = 26, (k) + arg(fj(ﬂ,k))

nf

111) Fir die LII" LIIY—Feirerukture' treter. keine rerativen
Vorzeichen vor den Summanden auf.

Die Punkte 1) und ii} fihren hei vergleichibaren rartiellen Wir-
kungsguerschritten v, (¥} und uzik) zum Auftreter. vor zweil RXAFC-
Anteilen pro htreuschale Piir die aArwerduny der LIII-Kanten-Meo—
sung zur Strukturuntersuchung wirde dies elne Erschwernis darstel-
lern. Wir habern daher untersucht, irwieferr RYAFS oberhalb aleser

Kante durchn uo(k) ur.d uz(k) bestimmt wird.

Den Ausgangspunkt bildet die Messung der Feinstruktur oberhalb
der drei L-Kanter von Gold, da ir. der Literatur aus der Unter-
suchungen an Gold (LSS77) auf das Vorlileger vor vergleichtaren

Beitrigen mit 10 und 1=2 geschlcsser worder ist.

6.2 Nessurng der EXAPS-Struktur ar der L-Xanten von Gold

Die Messungen wurden an einer aufl 80 K pekiihlten Goldfolie (Auf-
dampfschicht vor a2 um Dicke} durchgefithrt.

Abr.6.1 zeif*- den Atsorcticnskoeflfizierter im zereich der drel
L-Kanten. Wie virne angegeben, ermfglicht dle ererretische Auf-
spaltung der LI-, LII_ und LII:—Niveaus (€00 eV und 1600 eV), el-
ne getrennte Fehandlung der einzelnen EXAFC-Artelle, die mar deut-

lich cbernalt der lewelligen L-Kante erxenrt.

Zum genaueren Vergleich der Feinstrukturen wendet man die in ¥a-
ritel 4.1 fir EXAFS arn ¥-Kanten entwickelte Normalislerungsmetho-

de auf ¢die L-Kanten Srertren an.
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In Abb.b.2 sind die so ermittelten EXAFC-Spektren aufgefihrt.

Der Vergleich von X1, (k) mit X1, (k) zeigt, da’d die-
se Feinstrukturen im dargesteli%%n k-Bereicglidentisch sind. Sc-
mit 1st¢ dle Aussage von G1l.6.2 bestdtirt.

Der Vergleich der LI—Feinstruktur mit der LIII-?(lnstruktur er-
gibt fir k>t R_l etenfalls eine recht gute Ubereirstimmung, wobei
darauf zu achten 1ist, daR der n-Spruny zwischen dlesern Spektren
bereits in Atb.t.2 durch das negative Vorzeictier. bericksichtirt
worden 1st. Diese Annlichkeit stellt ein erstes Indiz flr die An-
nahme dar, daf nur einer der beiden mfiglichen Lndzustinde zur

EXAFS-8truktur der L‘I— und LIII—Kante beftridgt.

Um quantitative Aussagen machen zu kirrnen, wuraer cdile LI' ung LIII_
Spektren fouriertransformiert. In Abb.6.3 ist der hetrag cer so
erhaltenen Strukturfunktionen |[F(r)| darfestellt. Ur eirern Ver-
glelch dieser Erpetnisse mit cXAFS-Daten an der K-{chale vorreh-
men zu k&nnen, 1ist ferrer als Referenz das |F(r)l {ir die t-nan-
ten Messung an Kupfer sufpefiinre {sliefe auch Kapitel 4.2.4), da
Xupfer wie Gold im fcc-Gitter voriiepy (wbd).

L, -
IF I //\ '!ik u§ JL lJf

) Abt.t.3: Betray
Fo e e w2 PR
1 3 i i 2 der Fcurlertrans-
' o e X formierten cer

Feinstruktur ober-

0 1 2 3 4 5 6 r(A) halb cer LI- und
= mr vToocTwoerTT— o der Ly, p-Kante von
’ CU \12 Gold, sowie der

n-Kante von Xurfer,
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Nach den Aussagen von Kapitel £.1 erwarten wir auf Grund von Gl.
6.1 fir cas IF(P)1L von Gold ein &hnliches Aussehen wie fir das
I

!F(r)|K ven Kupfer. Fiir das |F(r)1L dapegen sollten die Maxima
III

ir zwel Antelle aufspalten, wie Gl.6.2 wegen der unterschiedlichen
k-Abh&Engigkelt aer Go(k)- und 62(k)-Phasenanteile voraussagt (LP
753;LB77).

Eine Aufspaltung ist in der Fcuriertransformierten der LIII-Fein—
struktur in Abb.6.3b klar zu erkennen. Sie wurde von Lytle und
Nitarbeitern (L3577) auf die Beltrige der Endzustinde mit s- und
d-Symmetrie zuriickgeflihrt. Aus der relativen Edhe der beiden Maxi-
ma, ale pro Streuschale auftreten, wurde ferner das Verhiltnis

der partiellen Wirkungsquerschnitte zu ud/usw2 bestimmt (LSS77).

Wir taben zucitzlich den LI-EXAFS-Eeitrag untersucht und finden
dort die glelche Aufsraltung der einzelner ¥axima fiir r>? £ wie
Abb.6.3a zelipt.

Dies steht aber im Widerspruch zu der Annahme, da® die Aufspal-

tung im Falle der Fouriertransformlerten von Xy, (k) durch das
I11
Vorllegen zweler EXAFS-Komponenten pro Streuschale hervorgerufen

wird.

Die Struktur fir r<2 ® in Abb.6.3a rihrt von dem Antell der Lig-
Feinstruktur her, der sich in das Gebiet oterhalb der LI—Kante

erstreckt. Da der Verlauf von XL und Xy, ldentisch ist, kann
I1I II

Filfar — f
X [korrigiert)

X

Abb.6.4: Der Eetrag der
Fouriertransformierten
oberhalb der LI—Kante
(sier¢ Abb.6.3a) (_ _ ),
und nach Abzug des Fein-
strukturteitrages der LII-
EXAFS (siehe Text) (....).
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das xp, -Spektrum herangezogen werden, um die Felnstruktur ober-
III

halb der LII’Kante,in den Bereich cberhalb der LI-Kante zu extra-

polieren.

Korrigiert man auf dlese Welse das Xy, (k), so ernélt man die in
1
Abb.6.4 dargestellte Fouriertransformierte. Die Aufspaltung des

Maximums ist nach wie vor vorhanden, wihrend die Struktur fir
r<? f drastisch reduziert worden ist.

Diese Ausfilhrurngen zeigen, dal die beobachtete Aufspaltung der
Maxima im Betrag der Fouriertransformierten der LIII-Feinstruktur
nicht wie in (LSS77) angenommen durch das Vorliegen von End-
zustinden mit s- und d-Symmetrie bedingt ist.

Die Ursache fiir das Auftreten der Doppelmaxima ist vielmehr auf
die Form der Einhiillenden A(k) zuriickzufiihren. A(k) wird im we-
sentlichen durch den Betrap der Rickstreuamplitude f(w,k) be-
stimmt (siehe G1.2.12). Dieses |f(w,k)| h&ngt von der Ordnungs-
zahl Z des jeweiligen Streuatoms ab (siehe Kapitel 2.2.2). Fir
schwere Atome, wie zB. Gold, hat die Riickstreuamplitude nicht
mehr die einfache k-Abningipgkeit, wie sie fir Streuatome mit Z2<36
seit langem bekannt ist (TLSEK77). Diese zusdtzliche Strukturie-
rung von f(m,k) ist der Grund fir die Aufspaltung der Maxima in
|F(r)|, die wir beobachtet haben.

Eine detaillierte Beschreibung der Systematik in der Abhéngigkelt
der Riickstreuamplitude von Z,im Falle schwerer Elemente ,wird in
Kapitel 8 gegeben.

Fiir die LII- und LIII-EXAFS Anteile bedeuten die obigen Aussapen,
daR® nur einer der beiden mdglichen Endzustdnde dominant auftritt.
Betrachtet man das klassische Analogon fiir die Ubergén-
ge nl+n'l' mit 1'=141 und 1'=1-1 (n Hauptquantenzahl;l Drehimpuls-
gquantenzahl), so ist die Wahrscheinlichkeit fir ersteren grifer,
da fiir ein Teilchen auf einer Xreisbahn die Aufnahme von Energle
mit einer Zunahme des Drehimpulses verbunden ist. Rechnungen be-
stitigen, daf fir Kontinuumsilberginre (€ Energie des Photoelek-
trons) von 3p nach €d und €s die us-herte um etwa eine Gr&fen-
ordnung kleiner sind als die u;-Werte (MC68) . Zu dieser Aussage
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kommen auch Teo und Lee (TL79), die fir das Verhdltnis ud/u3 im
Falle von Wolfram den Wert ud/uswho berechnen.

In Ubereinstimmung mit unseren Resultaten zelgen diese Werte, dag
der durch Endzust#inde mit s-Symmetrie hervorgerufene EXAFS-Anteil
in Gl.6.2 gegeniber dem Beitrag mit d-Symmetrie vernachléssigt
werden kann.

Um auch quantitative Aussagen iliber das Verhdltnis ud/us machen

zu kdnnen, sind die Messungen an Gold weniger peeignet, da hier
die Auswertung durch das Vorliegen der Doppelstrukturen im Ab-
standsraum erschwert wird. Daher haben wir Messungen an der LI-
und LIII-Kante ven CeO2 durchpefiihrt und hier die néchsten Sauer-
stoffnachbarn des Cer-Aufatoms betrachtet.

6.3 Bestimmung von ”dius aus EXAFS-Daten am Eeispiel einer Mes-

sung_an den Ce L-Kanten von CeO,

Die einzige uns bekannte experimentelle Eestimmung des Verhdlt-
nisses ud/uS aus EXAFS-Daten geht auf die Untersuchung der Fein-
struktur oberhalb der LIII-Kante von Wolfram in h'Se2 durch Heald
und Stern zuriick (HS77). Sie haben die Polarisationsabhéngigkeit
von EXAFS ausgenutzt, indem die Messung mit polarisierter R¥nt-
genstrahlung an einer einkristallinen WSeQ-Probe durchgefiihrt
worden ist. Durch die Wahl der Richtung des Polarisationsvektors
in Bezug auf die kristallographischen Achsen der Probe konnte auf
ein gpemitteltes ud/uS geschlossen werden, da der Anteil mit d-
Symmetrie eine andere Winkelabhdngigkelt aufweist, als der mit
s-Symmetrie.

Fiir Wolfram erhilt man nach diesem Verfahren }0<ud/us<100, also
eine Gr&pe die den vorne angepebenen theoretischen Wert einschlieft.

Da diese Methode einkristalline (anisotrope) Proben voraussetzt,
ist ihre Anwendung sehr beschrénkt.

Wir sind daher einen anderen Weg gegangen, indem wir durch Ver-
gleich der Feinstruktur an der LI- und der LIII-Kante mittels ei-
ner Abwandlung der Schwebungsmethode (Kapitel 4.4) das Verhdltnis
der partiellen Wirkungsquerschnitte bestimmt haben.



-67-

£.3.1 Ermittlung vonr nslk)/u (k} aus L;- und L;;1=EXAFS Spektren

Ausgangspunkt fiir die folgenden Uberlegungen sind die Gl.6.1 und
Gl.6.2. Wir betrachten Jewells nur den Beitrag, der von einer
Streuschale herrithrt und schreiben

k]G0 = -ay (k) esin(n, 00) (€.1a)
I

AL (k)
und (k) = {ud(k>s1n(njd(k)J+us(k)sin(gjs(k))}EET;§¢EET;7

(€.2a)

8, p und d deutern auf die unterschiedlichen Symmetrier der End-
zustdnde hin (1=0,1,2).

Die G1.6.2a kann man analog urschreiten, wie wir es in Kapitel
4.4 im Falle zweier Schalen mit vergleichbaren Abstidnden P und
R2 zum Aufatom, gezelgt haben. Dort waren die Phaser. flr beide
Streuatome gleich und es palt Rl#Re.
Wir kdnnen Gl.6.2a so auffassen, daR F1:R2 £ilt, widhrend die Pha-
sen verschieden sind (6d(k)#65(k)). Fiir die Anwendung der in Ka-
pitel 4.4 hergeleiteten Beziehunpgen bedeutet diles, daf man fol-
gende Ersetzungen vornehmen muf:

ARk -~ (6d(k} - 6S(k))

C(k) - ud(k)/us(k)

A0 = AG) u GO/ (u ()4 (k)

Auf Clese Welse erhalten wir fir die kinhiillende, die durch Riick-

transformation des betreffenden Maximums in F(r) gewonnen

wird, den durch G1.4.232 bestimmter Ausdruck III
. \ Alk) (k) ualk)y2 a (k) o %
AL]élfl = Udm"’UT—{ [US(—K)?J 2—ﬁ COS(?(é (k)-6 ( J

(6.3)

Cl.£.3 restattet nun die Ermittlung von ud(k)/us(k), sofern das
A{k) und das (¢, glK)=8 <(k)) pekannt sind.

°m A(k) zu elimirieren, ziehen wir cie Messung an ger LI-Kante
reran, die wie G1.€.1a zelgt, dle pesuchte Finhiillende A(k) ent-
n8it. tlerzu wird wie cher das entsprechende Maximum in F(r)

ricktransfermiert uncé mar bildet den Ausdruck l

-B8-
X (k)
(k) = ——%5% = #T?ET172+20(k)-costz(sd(k)-és(ﬁji’/(1*c(k)) (c.4)
A, (k
Y1

wobel C(k)zud(k)/us(k) gesetzt worden ist,
Flir H(k) gelten die Grenzwerte: a) H{k)<1 sowie

b) H(k) = 1 ) fur 208,(k) -6 L0 {Znn

c) H{k) = (1-C(k))/(1+C(k)) (2n-1)n
mit neN.

Aus Gl.6.4 1lassen sich auf Grund der obigen Grenzwerte folgende

Aussagen gewinnen:

i) G1ilt b) flr den sesammten k-Berelch, so hat das Verhilt-
nis ud(k)/u {k), gleich welchen Vert es annimmt, keinen EinfluR
auf die Form von A(k) und es folgt xL(k)--xL(k)

I ITI
1i) Gilt c}, sc ist die Atweichung zwischen k (k) und A (k)
bel gegebenem ud(k)/u (k),maximal. III
1ii} Wir k&nnen fir 2( &4 (k)-6 k))$2nm zunichst nur eine Aus-

sage Uber die Auswirkung von ud(k)/u (k) in Zusammenhang mit der
Prasendifferenz 2l5u(K) 53(k)) machen. Um hieraus auf das Verhalt-
ris der partieller VWirkungsouerschrnitte schlieBen zu kénnen, muR
zusédtzliche Irformation liter die Phasen des Aufatoms vorliegen.
Die tereits mehrfach zitlerte Arbeit von Teo und Lee (TL79) ent-
hdlt sowohl 6d(k) als auch 63(?) fir fast alle Elemente des Pe-
riodensystems. Somit k¢rnen wir unter Ausnutzung dieser Werte aus
F(k) auf ud(P)/us(k) schlielen. Dieses Verfahren wird im folgen-
den Abschnitt auf Messunpen an den L-Kanten des Ce in CeO2 ange-

wendet .

6.3.2 EXAFS-NMessungen an der Ligic und L -Kante des Ce in CeQ,

Die Prove bestana aus fein pulverisiertem CeO2 zwischen Tesafilm-
streifen. Die Messung erfolgte bel Zimmertemperatur.

In Abb.6.5 ist der Absorptionskoeffizient im Eereich der L-Kanten
von Ce aufgetragen. Deutlich sind im LIII—Spektrum,die rasch mit

zunehmender Energle abnehmenden EXAFS-Oszillationen zu erkennen.

An dieser Stelle sei cdarauf hingewlesen, daf die beiden Spektren
in unmittelbarer Hihe der Kanten signifikant verschleden singd.
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Abb.6.5: Absorptions-
sr.ektrum von CeO2 im
Bereich der L-Kanten
des Ce.
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Wie in Kapitel 2.1 angegeben, wird der Absorptionskoeffizient hier

im wesentlichen durch die Zustandsdichte p(E) bestimmt. So beruht
die sogenannte "weiBe Linie" am Einsatz der LIII-hante des Ce in
CeO2 auf der hohen Dichte von Zustinden mit d-Symmetrie, die un-
mittelbar oberhalb des Fermi-Niveaus liegen (siehe zB. (HS77)).

In Abb.6.6 sind die EXAFS-Eeitridge XL(k) una XL(k) angereben, die
I III

aus den Daten von Abb.6.5 gewonnen worden sind. Deutlich ist die
gute Ubereinstimmung der beiden Spektren im gesammten k-Berelch,
zu erkennen. Dies ist darauf zuriichzufiihren, daB die St8rung der
LI-Feinstruktur durch die Uberlagerung von LII-EXAFS Anteilen,

im Vergleich mit den Verh#ltnissen bcim Gold sehr gerinr ist.
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Der Grund hierfilr liegt in der unterschiedlichen Nahordnung im
Falle von Gold und von Ceoz. Beim Gold bestehen die Streuschalen
ebenfalls aus Au-Atomen, deren Riickstreuamplitude |f(w,k)| auch
fir grofe k-Werte stark von Null verschieden ist (siehe Kapitel
8), wdhrend die nichsten Nachbarn des Ce-Aufatoms in CeO2 Sauer-
stoffatome sind (siehe Tabelle 6.3), deren |f(m,k)|-Werte mit
wachsendem k rasch gepgen Null gehen. Somit ist die Amplitude der
Feinstru :ur oberhalb der LII-KanLe im Bereich der LI-Kante von
Cc tereits vernachléssigbar.

Diese gute Trennung der einzelnen EXAFS-Anteile ist die Voraus-
setzung fir die Anwendung der im vorigen Abschnitt beschriebenen
Methode zur Abschitzung der partiellen VWirkunrsquerschnitte ud/us.

Tabelle 6.3: Daten der Nachbar- treuvatom| R N
schalen mit j=1 und 2 des Ce 0 2.34 8
Aufatoms in Ce02 (WER) Ce 3,83 12

Im ndchsten Schritt werden die LI- und LIII-Peinstrukturen fou-

riertransformiert. Um die Einfliisse des Transformationsbereiches
gering zu halten, wurde er fiir belde Spektren gleich gewdhlt:

5 R <k<10 871, In Abb.6.7 sind dle Betrére von F(r), und F(r),

nei Verwendung eines Gauffensters mit kz-EewichLung angegeben.
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Abb.6.7a und b zeigen Je zwel dominante Maxima, dile den in Tabel-
le 6.3 angegebenen Streuschalen zuzuordnen sind.

Wir transformieren das F(r)L und F(r)L im Bereich des Jewells
I III
ersten Maximums (EBalken in Abb.6.7) zurick in den k-Raum. Die auf

diese Weise erhaltenen Einhiillenden kL(K) und AL(k) sind in Abb.
III 1
6.8a angegeben. Sie zeigen den typischen Verlauf, den man im Fal-

le leichter Streuatome (Sauerstoff) erwartet (Kapitel 2.2.2).

In Abb.6.8b 1st der Quotient aus diesen Grdken, also das vorne
eingefiilhrte K(k) als durchgezogene Kurve angegeben., Um den Ein-
flud des Transformationsfensters deutlich zu machen, ist ferner
das h(k) einpezeicrnet {punktiert), daR sich bei Verwendung el-
nes GauRfensters ohne k-Eewichtung ergibt. Detaillierte Untersu-
cungen, bel deren die Grenzen fiir den Transformationsbereich im
r-Raum variiert worden sind, llefern l{k)-Werte die innerhalb
dieser beiden Kurven liegen. Somit gibt das schraffierte Gebiet
in Abb.£.8b den bereich an, in dem die wahre H(k)-Kurve verlau-
fen muB.

Wie erwartet ist H(k)<1. Lie theoretischen Werte fir 2(6 (k}-6_ (k))
(TL79) fiir das Ce-Aufatem schwanken im Lereich 4 B~ 1<k<7 g-1

o
&~

Abb.6.8: (a) Aus der

Ricktransformation von

2 Al (&)

F(r) im bereich des je-
wells ersten Maximums

1 / L von [F(r)| (Balken 1in
10 ' ' ! b Abb.6.7a und b) gewon-
i [ 71 nene Einhullende.
< . (b) H(k)A(k)/A (k)
é .'.'.' o /,/ .'/,"‘/./‘ ‘ - //,/ III I
I e WS R / ermittelt aus den Daten
09_ -

-< nach (a) (durchgezogene
Kurve) und einer Trans-
formation mit GauRfen-

ster (purktierte Kurve).

~
(8,
(=]
Q—
x
22
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den Wert n (2.8 rad <2(6d(k)-65(k))<3.8 rad ). Somit kdnnen wir
von der bezlehung (c) ausgehen (siehe Gl.6.4) und erhalten aus
H{k)=(1-C(k))/(1+C(k)) den Wert

C = u, /u = 30:10.

- HglUg = U210
Dieser Wert ist kleiner als das weiter vorne angegebene Verhflt-.
nis uy/w VU0 fir Wolfram (TL79). Beachtet man, das Cep mit z=58
eilne geringer Ordnungszahl hat als Wolfram (2=74), so steht die~
ses Ergebnis in Einklang mit Rechnungen von (MC68), nach denen
das Verhiltnis ud/us mit abnehmendem Z geringer wird (es werden

dort 3p+el Uberginge betrachtet;e steht fir die Energie des Photo-~
elektrons).

Ferner haben wir die Differenz der Argumente von xi und xi
I

I
aus der Riicktransformation ermittelt. Da, wle oben angegeben, ug

gegenliber Ugq 2u vernachlidssigen ist, ergibt sich hieraus die Grﬁﬁe

A8 = nld - Hlp = 2-(6d - Gp)

Dieses 44 ist in Abb.6.G angegeben. Die Krelse in dieser Abbil-
dung stehen fiir das theoretische A8 nach (TL79). Die Ubereinstim-
mung mit den MeSwerten (durchgezogene Kurve) ist sehr gut,

Ferner bestitipt dieses Ergebnis die von uns zugrundegelegte Zu-
ordnung der Nullpunkte der k-Skalen fiir die LI- und LIII-EXAFS
Spektren, Diese Uberelnstimmung der k-Skalen 1st wesentlich fir
dle Genaulgkelt der oben durchgefiihrten ud/us—Ermittlung.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse von Abb.6.8 und Abb. 6.9 zelgt

Abb.6.10. Hler 1st neben dem x das "korrigierte™ ¥ aufge-
Lrrr L1
fiuhrt. Unter “korrigiert" 1ist zu verstehen, daf die L -Feinstruk-

tur zunichst in den Ortsraum fouriertransformiert worden ist. Bei
der Rlicktransformation von r=0 £ bis r=8 % wurde dann statt des
Exponentialterms in G1.4.10 der Ausdruck exp (- 2i(kr+6p(k) -8 (k)))
benutzt, wobel fir § (k) und § (k) die Daten nach (TL79) einge-
setzt wurden, Auf diese Welse 1st der Unterschied in den Phasen
der LI- und der LIII-Feinstrukturen beriicksichtigt worden ("kor-
rigiert"), der in Abb.6.6 zu elner Verschiebung zwischen -xL(k)

und xL(k) fihrt. TFerner wird durch dle Transformation das
ITI
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starke Rauschen des Xp, -Spektrurs (slehe Abrt .6.6) von der Feln-
struktur abgetrennt.
ie ausgezeichnete Uberelnstimmung der so pewonnenen LI-Feinstruk-

tur mit xg bestdtigt nachdricklich, daR lediglich Endzustdénce
111
mit d-Symmetrie wesentlich zur LIII—(und LIT—) Feinstruktur bei-

tragen.

Wir haben in den vorangegangenen Kapiteln am beispiel von Messun-
gen an Gold und Cer in CeO2 gezelpt, daR fir EXAFS-Spektren ober-
halb der LII' und LIII-Kanten der Eeltrag mit s-Symmetrie um mehr
als eine Gréfenordnung kleiner ist als der Eeitrag mit d-Symme-

trie. Dles bedeutet, daR die LIII"’ LII
die Feinstruktur oberhalb der K- oder LI-hante zur Strukturara-

-EXAFS Spektren analog wie

lyse herangezogen werden kdnnen.

—
o

Abb.E.9: 86=2(84-6)

fir Cer, gewonnen aus

den Arpumenten von
1 1

X urd -xy  (___ ).
L1 by

(ocoo) theoretische
werte nach (TL79).

Ad(k) (rad)

051. 5 6 7 kR

L] Ll T 1 ¥ ) 1 ¥

0l -)CLJkorﬁgiert) 4 Abb.6.10: x - und

L)
-

III
A\ N -X,_-Spektren des Cer

in I CeOz. Zur “"Kor-
rektur” von Xy, siehe
Text. I

74—
Wir erhalten dile Gleichung

k.XL§§%’L =y Aj(k)-sin{ERJk*arg(f (n,k))¢26d(k)) (6.5)

11 J

die sich von G1.2.12 fir EXAFS an K-Kanten (s-Niveaus) ledlglich
durch einen zusitzlichen m-Sprung in der Phase und durch den ge-
inderten Streuphasenbeltrag des Aufatoms (Sp(k)add(k)) unterschei-
det.

Somit kann EXAFS als Methode zur Strukturbestimmung auf Elemente
(Aufatom) mit Ordnungszahlen Z>56 ausgedehnt werden, was elner

wesentlichen Erweiterung des Anwendungsbereiches entspricht.

Im folgenden Kapitel wender. wir G1.6.% zur Bestimmung der Struk-
tur eines Osmiumkomplexes arn, indem wir die Feinstruktur oberhalb

der LIII-Kante des Osmiums untersuchen.




-75-

7 Strukturuntersuchung an bindungsisomeren Hexakis(thiocyanato-
isothiocyanato)osmater(III) anhand von EXAFS-Messungen an der

&III—Kante des Osmiums.

Bel den bindurgsisomeren hexakis(thiceyanato-1sothiocyanato)os-
maten(IIT) handelt es sich um Komplexe, in deren die sechs SCN~
teilweise lber den Schwefel (Thiccyanato) und teilwelse iiber den
Stickstoff (Isothiocyanato) an das Osmium gebunden sind

[os(NCS), (SCN),_ 137 (7.1)

Es 1st gelungen, sechs der laut Formel mdglichen sieben Bindungs-
isomere zu isolieren (PP79). Hierzu wurde das bei der Darstellung
der Komplexe anfallende Gemisch auf Ionenaustauscherzellulose ge-
geben. Auf Grund der unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkei-
ten der einzelnen Komplexe erhilt man separate Zonen auf der Io-
nenaustauschersiule, die jeweils einem reinen Bindungsisomer zu-
zuordnen sind. Die so isolierten Verbindungen liegen nach dem
Trennungsvorgang als statile Tetrabutylammonium(TBA)-Salze vor.
Detalllierte Angaben liber die préparative Darstellung dieser Os-
miumkomplexe findet man in (PP79).

Durch dle beschriebene Trernung der einzelnen Komplexe ist deren
Reihenfolge sichergestellt. Da aber nur sechs der sieben méglichen
Verblndungen vorliegen, ergibt sich eine Unsicherheit in Bezug auf
die absolute Zuordnung zwischen Probe und n-Wert :

r ya)
n 0 1 2 3 Lk 5 § (7.2)

— J b)

Auf Grund ven Untersuchungen der Intensitdten, der fiir tber S und
N gebundenen SCN™ Liganden charakteristischen Linien in Infrarot-
und Ramanspektren,erfolgte die Zuordnung a) (PP79).

Da die Festlegung der Intensititen mit Schwierigkeiten verbunden
ist, erschien es notwendig eine unabhingige 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 fiir Rtntgenbeugungsexperimenten bendtigten Elgenschaften
herzustellen, haben wir EXAFS-Messungen oberhalb der LIII—Kante
des Osmiums zur Strukturbestimmung herangezogen.

fJLg?)1j
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7.1 Messung

Fiir unsere Untersuchungen wurden die Proben in folgender Weise
hergestellt (P78): In einem PreBwerkzeug wurde zunichst aus 15mg
Poly&dthylen ein diinner Film verfertigt. Im n#chsten Schritt wur-
den hierauf 55mg des jeweiligen TBA-Komplexsalzes glelchmépig
vertellt, mit einer Deckschicht aus 15mg Poly&thylen versehen

und unter einem Druck von 2 kbar zu einem PreRfling verarbeitet.
55 mg der zu untersuchenden Substanz auf einer Fliche von 32xumm2
(die Fléche ist durch die verwendeten Austrittsspalte festgelegt:
3mmx30mm}, entsprechen der optimalen Absorption von pd=2.2 im Be-
reich der Os-L; ;-Kante (siehe Kapitel 3.9).

Diese Préparationstechnik llefert sehr homogene Proben, was durch
einen Vergleich der yd-Messungen untereinander best&tigt werden
konnte.

Um die thermische Dimpfung der Amplitude der Feinstruktur gering
zu halten (Kapitel 2.2.2) erfolgten alle Messungen bei 80 X.

Im folgenden bezelchnen wir die sechs isolierten Osmiumkomplexe
mit den durch Gl.7.2a festgelegten Index n. EXAFS-Untersuchungen
wurden an allen Proben, mit Ausnahme von n=4, durchgefiihrt.
Abb.7.1 zelgt stellvertretend den LIII
spektrums von Probe n=6. Deutlich sind eine "weife Linle" am Ein-
satz und die EXAFS-Struktur oberhalb der Osmium L -Kante 2u er-

kennen.

-Beitrag des Absorptions-

III

Abb.7.1: Das

trum im Bereich
der LIII-Kante
von Osmium in
Probe n=6,nach

0+ __J - grundes.
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Zusitzlich wurde das Absorptionsspektrum von Dibromotetra-~
pyridinosmat(II) fbs(Py)uErej gemessen., Jer Pyridinring ist

iiber N an das Os-Atom geburden, so daR wir dem Aufatcr-Streuatom-
Paar Os-N das Argument HOS_N(K) und die Einhiillence AN(k) entneh-
men k&nnen. Da die Os-N Bindungslinge bekannt 1st (K78), kann die-
se Substanz, wle ir Kapitel 4.7 urd 4.8 beschrieben, als Referenz
zur Bestimmung der Besetzungszahlen NN und der Os-N Bindungslingen
1n den zur Diskussion stehenden Proben herangezogen werden.

7.2 Auswertung

Zundchst wird nach dem in Kapitel «.1 vescnrieberen Verfahren der
EXAFS-Anteil x(k) aus den Absorptionssrpektren ermittelt. In
Abb.7.2a ist das Xx(x)k der Probe n=£ aufpetrzgen. Die Amplitude
der EXAFS-Struktur rimmt mit wachsendem k rasch &t. Dies deutet
auf Nachbaratome mit niedriger Ordnungszahl hin, wle wir aus Ka-
pitel 2.2.2 und Kapitel 8 entnehmen k&nnen. lier sind es der
Schwefel, Kohlenstoff urd Stickstoff in der. SCN™ -Ketten.

Abb.7.2t zelpt etenfalls y(k)k der Probe n=6, wctel der
hochfrequente Anteil des Rauschens durch Fourierfilterung (siehe
zB. Kapitel 6.3.2) eliminiert worden ist. Hierbei sird nur die

I ) ; i T |
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Streubeltrige, von Schalen mit Absténden kleiner 6 8 vom Aufatom,
bericksichtigt worden. Beide Kurven sind deckungsgleich, da wie
in Kapitel 2 gezelgt rur die Nachbaratome im Eereich bls etwa S R
in rennenswerter Weise zur EXAFS-Struktur beiltragen.

In Abb.7.2b hat man das x(k)k in elner Form vorliegen, dle den
Vergleich verschiedener Kurven untereinander erleichtert.

Abb.7.3 zelpt die fourlergefilterten EXAFS-Spektren aller gemes-
senen Proben. Deutlich ist eine systematische Xnderung der x{k)k
Daten zu beotachten. Geht man von n=6 nach n=1, so werden zB. dle

04 ! l
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O+ 1 — ety e
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qgi f} | | I
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j I—
L 6 8 10 k(&)



-79- -80-

mit Pfellen markierten Strukturen bel k=6.2 R~ und 7.8 R~1 kiei- ,F(F)I
ner, wihrend fir k=7.0 g-1 eine Struktur herauswichst.

Diese kontinuierliche Anderung der Spektren von Probe zu Probe deu- 03 ‘ rr_s {I ' 103
tet auf die Umstrukturierung der Nahordnung der Osmiumkomplexe

hin, bedingt durch den Austausch der iiber N gebundenen Isothiocy- ; | | I ACY &f
anate gegen Uber S gebundene Thiocvanate. S A /f\
Dies zeigt auch die generelle Form der Einhiillenden der Spektren. 0 - VM k\f&
Wihrend im Falle der Probe 6 die Einhiillende kontinulrlich mit k t } +
abfdllt, welst sle fir Probe 1 ein Maximum bei etwa 5 R 1 auf, Q3 N C S n= i 103
Die erstere Form spricht dafiir, daR der wesentliche Streubeitrag s H k h
von Atomen mit sehr niedriger Ordnungszahl Z, herrihrt, wihrend ; 'S | | 7 FAy \fifﬁfvv 0
dle zweite Form auf Atome mit Z,>Zy hindeutet (siehe Kapitel 8). ; Mj i VA i
Somit missen fir n=6 vorwlegend Stickstoffatome als nichste Nach- 0 R Y S ,
barn des Osmiums vorliegen, wihrend es fir n=1 vorwlegend Schwe- T T
felatome sind. 03 IS n=3 f Q3
Die relativ starke Anderung beim Ubergang von nz=5 nach n=3 in T A
v

Abb.7.3 1st auf das Fehlen der Probe mit n=4 zurickzufiihren, ] ]
Dariber hinaus k¥nnen wir sagen, daB die Feinstruktur ] o ! u |
der Probe 6 aus einer Uberlagerung mehrerer Sinusanteile besteht, 0 L~ HERNPN’ N
das x(k)k der Probe 1 aber nur eine Oszillation aufwelst. Fir ! ' ' ' ' ' ' ' ' ' Q3
den Fall, daR dle SCN™ Uber Schwefel gebunden sind, milssen daher N:T ;
die C-und N-Atome "ungeordnet" vorllegen, was zu einem AuslSschen [/SE ~ f%f’ f AN A 0
|

= t
der zugehdrigen Streubeitrige fiihrt. : ' i

I

Vo ||
Zur quantitativen Behandlung der EXAFS-Spektren in Abb.7.3 berech- ol _.—~v VA\VWV/?‘\\\» ?
nen wir die zugeh&rigen Fourlertransformierten. ' ' ' ' '

7.2.1 Fouriertransformation

In AbL.7.4 sind der Betrag und der Realteil der Fouriertransfor- I Y
mierten F(r) von ky(k) (Abb.7.3) angegeben. In allen Fillen wurde N » N ,\Jﬁ‘ - ; 1
der gleiche k-Bereich (2.5 R lc<k<12.5 8°1) pet Verwendung eines oL . v/ v, — : . : : : as
GauBfensters transformiert. Du;c;>die identische Aufbereitung der 0 1 2 3 4 5 r L&) 2 3 4 5 6
Spektren ist gewdhrleistet, daB die Strukturfunktionen |F(r)| der
Proben direkt miteinander verglichen werden kdnnen.

Abb.7.4: Betrag |F(r)| und Realteil Re(F(r)) der Fouriertransfor-

mierten der in Abb.7.3 dargestellten ky(k)-Spektren bei Verwen-
Ausgehend von G1.6.5, gibt dle HShe der Maxima in |F(r)| Auskunft 5 & xt P

-1 -1
. . dung eines Gaufifensters (Transformationsbereich 2.5 R~lck<12. R
Uber die Einhiillende A,(k) und somit iber die Besetzungszahl N,. & g skedens )

Die Lage r-‘j der Maxima eriaubt den Ruckschluf auf die Abstands-
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werte RJ, wobel der EinfluBR der Streuphase OdJ(k) zu beriicksich-
tigen 1st.

Betrachten wir zun#chst die Strukturen in IF(r)| im Bereich

1.2 Rar<2.5 R. Man beobachtet zwel Maxima bei r =1.67 R und
r2=2.06 f. Da der Atomradius fir Schwefel um etwa 0.35 4 gréfer
ist als der Atomradius fur Stickstoff (HW71), mufR das Maximum bel
ry den Stickstoffatomen und das Maximum bel r, den Schwefelatomen
zugeordnet werden.

Geht man von n=6 nach n=1, so wird die Struktur bel r, kleiner,
wihrend das Maximum bel T, ein gegenldufiges Verhalten zeigt.
Dies entspricht dem Austausch der Isothiocyanate gegen Thioccyana-
te beim Ubergang n=6-+5, 5+4 usw, wobei je elne Os-N Bindung ge-
gen elne Os-S Eindung ersetzt wird.

Neben dem Maximum bel r, (Stickstoff) treten fiir n=6 zwel weitere
prignante Strukturen bel r3=2.68 R und ru=b.bu it auf, die durch
den Kohlenstoff und den Schwefel des Isothlocyanates hervorgeru-
fen werden.

Geht man zu den Proben mit n<6 {iber, so werden dlese Maxima wie
erwartet kleiner und die Strukturfunktion vorn Probe 1 weist 1m
wesentlichen nur noch das Maximum bel r, auf . Dieses, berelts aus
der Analyse der kx(k)-Spektren geschlossene Verhalten, deutet auf
eine unterschiedliche Anordnung der SCN~ hin, Je nachdem ob sie
{iber S oder iiber N an das Os gebunden sind.

Aus dem Auftreten anormaler Streuphasen fir Os-C und Os-S im Fal-
le der Probe 6 schliefen wir auf einen Bindungswinkel von 180°
zwischen dem Osmium und dem Isothiocyanat.

Wie in Kapitel 4.2.4 beschrieben, erhilt man aus dem Vergleich
von Re(F(r)) und |F{r)| eine Aussage iber die Streuphasen. In
Abb.7.4 welsen Re(F(r)) und |F(r)| filr die Schwefelschale 1in Pro-
be 6 eiln Maximum fir rzr, auf. Dles entspricht einem zus#tzlichen
Phasenbeitrag von etwa mn, wie der Verglelch mit der S-Schale In
Probe 1 zeigt, wo Re(F(r)) ein Minimum am Orte des Maxlmums von
IF(r)] (r=r,) aufweist. Bericksichtigt man, da® Kohlenstoff und
Stickstoff im Perlodensystem benachbarte Elemente sind und somit
in etwa dle gleichen Streuphasen haben (TL79), so ergibt der Ver-
gleich der beiden ersten Maxima (r1 und PB) der Probe 6 in Abb.7.4
fir die mit C besetzte Streuschale ebenfalls eine Anderung der
Phase um etwa m.
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Am Belsplel der EXAFS-Struktur von Kupfer haben wir in Kapitel
4.2.5 geseren, daR eine Anderung der Streuphasen in der Gr¥fRen-
ordnung m auftritt, wenn das Streuatom durch ein welteres Atom
vom Aufatom abgeschirmt wird und somit Mehrfachstreuprozesse sig-
nifikant zur Felnstruktur XJ(k) dieser Schale beitragen.

Fiir die Anordnung 0Os-NCE bedeutet diese Aussage, daB das Osmium
und die Atome des Isothiocyanates eine lineare Kette bilden mis-
sen.

Dieses Ergebnls stimmt mit Réntgenteugungsuntersuchungen an &hn-
lichen Komplexen iiberein (SR67;MNM70).

Der aus dem |F(r}] von Probe 1 zu ziehende Schluf auf die Anord-
runp der Thiocyanate ist nicht so prizise. Neten dem Maximum bei
r, treten noch Strukturen fur r=3.4 & und 3.0 R auf, die in ver-
gzleichtarer Stirke aber in allen Spektren in Abb.7.4 zu finden
sind. Sie miissen daher auf die Datenaufbereitung zuriickgefiihrt
werden. Das Fehlen der Maxima fiir dile C- und N-Atome des Thilo-
cyanates kann nur dadurch erklirt werden, daf der Bindungswinkel
zwischen dem Osmlumaufatom und den SCN~ Liganden um einen be-
stimmten Wert schwankt. Dles fiUhrt zu einer Verschmierung der
auf das Aufator bezopenen Absténde der C- und N-Atome und somit
zu eilnem Ausldschen des zugehSripen FXAFS-Beitrages (SSL71:RTW
79b).Geht man von einem mittleren Bindungswinkel von 1050 aus
(MNM70), so muf diese Schwankung etwa 10° tetragen.

Es gilt nun quantitative Aussagen tliber die Abstdnde und die Re-
setzungszahlen zu machen.

Wir betrachten zu diesem Zweck zundchst die Maxima der beiden er-
sten Schalen beli ry und Ty, die den N- und S-Atomen zugeordnet
sind. In Tabelle 7.1 sind die Amplituden AN und A, der Maxi-

S

ma in |F(r)| fir r, und r, aufgetragen. Nach G1.4.13 sind sile

N und NS'

Beachtet man, dak die Differenz AN zweler aufelanderfolgender AN—
Werte einer Anderung der Koordinationszahl der betreffenden Scha-
le um AN=1 entspricht, so ergibt sich aus der Divislon des jfewel-
ligen AN-Wertes durch 4, die gesuchte Koordinationszahl NN' Um
eine h¥here Genaulgkeit zu erziehlen, wurde aus den vorkommenden
by-Werten der Mittelwert KN gebildet. Fir dle S-Schale ist analog
vorgegangen worden.

proportional zu N
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Tabelle 7.1: Ay und Ay sind die Amplituden (willkirliche Einhei-
ten) der Maxima bei r,=1.67 £ und r,=2.06 R in |F(r)| (Abb.7.4),
die den Stickstoff- und Schwefelatomen zugeordnet sind. KN ergibt
sich als Mittelwert aus den Differenzen der A -Werte fir eine An-
derung der Koordinationszahl um 1. Analog ist K definlert. Mit

Z =21.33 und X 220.12 ergeben sich die Koordinationszahlen N N

5-
n Ay Ag Ny=Ay /& NS:AS/ZS Ny N

6 125.0  26.5 5.9 1.3 7.2

5 100.0  44.5 4.7 2.2 6

3 1.0  88.5 2.9 4

2 --- 107.0 --- 5.3 ---

1 --- 126.0 ——- 6.3 ---

In Tabelle 7.1 sind die so ermittelten Koordinatiorszahlen N
und NS angegeben.

N

NN stimmt mit dem ebenfalls aufgefiihrten n gut Uberein, was einer
Bestitigung der von Preetz und Peters vorgenommenen Zuordnung ent-
spricht. Auf der anderen Seite ergibt sich aus NN+NSN7 ein Wider-
spruch, da Osmium nur sechs Bindungen ausbildet. Der Grund hier-
fir liegt in der Beeinflussung des Maximums bei r, durch die Maxi-
ma von Stickstoff (r,) und Kohlenstoff (r ).

Durch Modellrechnungen ktnnen wir zeigen, daF durch die Interfe—
renz dieser Maxima im Falle der Probe 6 die Struktur am Orte r
in |F(r)| (Abb.7.4) entsteht.

Zu diesem Zweck benutzen wir die theoretischen Phasen und Riick-
streuamplituden nach (TL79)}. Mittels G1.4.22 passen wir durch
Wahl der R,-und N,-Werte den EXAFS-Beltrapg der Stickstoff- und
der Kohlenstoffschale an, wobel der m-Sprung in der Phase des
Kohlerstoffanteils bericksichtigt worden ist. Die Fourilertrans-
formierte dleses Modells ist in Abb.7.5 punktiert angegeben.
Deutlich 1ist die durch die N- und C-Beltrége bewirkte Struktur
bei rr2.2 R in [F(r)| zu erkennen. Sie stimmt gut mit dem Maxi-
mum iberein, das wir im IF(r)| von Probe 6 beobachten (durchge-

2

zogene Kurve 1n Abb.7.5). Da somit bewlesen 1st, daR diese Struk-
tur nichts mit dem Auftreten der S-Schale zu tun hat, 1ist das
Osmium in Probe 6 lediglich von Isothioccyanaten ([Os(NCS)6]3')
umgeben, womit die Zuordnung nach (PP79) bestitigt ist.

o
(&%

Abb.7.5: Betrag
und Realteil der
Fouriertransfor-
mierten F(r) der
EXAFS-Daten von
Probe 6 (durchge-

IF(r)i

zogene Kurve) und

dem Zwei-Schalen-
Modell (N und C)
(punktierte Kurve).
/ Einzelheiten sie-

\\/ \/ \/ V V ~ he Text.

3 R (A)

o
W

Re(F(r))
‘.

1

O

w
T
1

o
N

7.2.2 Abstinde und Koordinationszahlen in |0s(NCS) [

Wir wenden nun die in Kapitel 4.2.6 beschriebene Methode der Riick-
transformation an, um fir Probe 6 den durch die N-Schale bewirk-
ten EXAFS-Beitrag zu isolieren. Hierzu transformieren wir das zu-
geh8rige F(r) im Bereich des ersten Maximums in |F(r)| (siehe Bal-
ken In Abb.7.Y4, n=6) zurtick in den k-Raum. Das so erhaltene Argu-
ment N{0s-N)(k) erlaubt die Bestimmung des Abstandes R(Os-N) der
Stickstoffatome vom Osmiumaufatom nach G1.4.18

Ry = (ﬂx(k) - ¢p(k))/(2k) (7.3)

(X unbekannt; B bekannt).

Hier ist X durch Os-N zu ersetzen und die ben8tigte Streuphase
OB(k) erhalten wir aus der von uns untersuchten Referenzsubstanz
|0s(Py) Br,| , indem der bekannte Os-N Abstand dieser Probe ein-
gesetzt wird (RB=2.0930.OH 2 (x78)). Berticksichtigt man ferner
die unterschiedlichen Nullpunkte der k-Skalen von Ty (k) und @5(k)
durch den Parameter EO (siehe Kapitel 4.2.7), so ergibt sich fiir
E0=8 eV der in Abb.7.6a darpgestellte Verlauf fiir Ry, aus dem wir



22 T T T Abb.7.6: Die Os-N Bin-
dungslinge in Probe 6

R> _/——bx | ermittelt nach G1.7.3

z| mit QB(k), (a) gewonnen

;ﬂ aus der Referenzsubstanz

/T a T |0s(Py),Br,|  und (b)

E berechnet aus den Daten

20 | | | von (TL79).

4 6 8 0 k(&)

Rg(0s-N) = 2.07:0.045 R

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 ) und der Abwelchung des Verlaufes
des Ry von elner Geraden (0.005 R) zusammen.

Ferner 1st in Abb.7.6b der RT(Os—N)-Wert angegeben, der sich beim
Einsatz der theoretischen Phase eT(k) nach (TL79) aus Gl.7.3 fir
E0O=0 eV ergibt. QT(R) wurde aus den tatelllerten Werten der Streu-
phase des Stilckstoffs (arg(fN(n,k)) und der Phase des Os-Aufatoms
(2ﬁd(k), da Endzustand mit d-Symmetrie) nach

oT(k) = 26d(k) + arg(fN(w,k)) (7.4)

gewonnen, indem ein Polynom 2., Grades in k an die Paten angepaft
worden ist (siehe Kapitel 4.3). Wir erhalten den Abstandswert

Rp(Os-N) = 2.13:0.04 )

Der Fehler von 0.04 f ergibt sich aus der Abwelchung 2zwlschen dem
Polynom und den Tabellenwerten (0.02 R), der Abwelchung der R.-
Kurve von elner Geraden (0.01 R) und einem Fehler der sich typi-
scherweise bei der Anwendeung theoretischer Phasen ergibt (0.02 £)
((MRSW78) und Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit). Im folgen-
den wird stets von dem besser fundlerten RT-Wert ausgegangen.

In gleicher Weise ermitteln wir den Abstandswert der Kohlenstoff-
atome vom Osmium in Probe 6. Hierbtel muf wie schen oben angedeu-
tet, die Abschirmung durch die N-Schale berlickslichtigt werden.

Dies geschieht durch Einzufiigen von 7 zur Phase OT(OS-C)(k). Fiir
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E0=0 eV erhalten wir auf dlese Welse
Rp(0s-C) = 3.19:0.05 R.

Der Fehler vergr8fert sich gegeniiber der Bestimmung von RT(OS—N)
um 0.01 8 auf Grund der nur teilweise beriicksichtigten Mehrfach-
streueffekte durch die Einfihrung von n.

Die Ermittlung des R(Os-C) kann ferner direkt aus der Struktur-
funktion |F{(r)| fiir Probe 6 erfolgen (slehe Kapitel L.2.4).

Aus der Differenz des Abstandswertes RT(Os-N) und der Lage des
zugehSrigen Maximums 1n der Strukturfunktion (r1=1.67 ®) in
Abt.7.4 erpibt sich fir die durch die Phase bedingte Verschiebung
0(0s-N)}=0.46 8. Da die Streuphasen sowohl vor Kohlenstoff als
auch von Schwefel sich nur um elne Konstante von arg(fN(w,k))
unterscheiden, die keinen Einfluf auf das a hat (siehe Kapitel
4,2.4), kdnnen wir mit a{Os-N) aus den Lagen der Maxima fir C
und S (rc=r3=2.70 % und rs=ru=U.ﬂu £) auf das Ru(Os—C) und
Ru(Os—S) fir Probe 6 schlieRen. Diese Werte sind in Tabelle 7.2
angegeten. Der Fehler betrégt 0.06 ®§ urd setzt sich aus dem Feh-
ler bel der Festlegung der Maxima In |F{(r)| (0.02 £) und dem
Fehler fir den RT(Os-N)-Wert zusammen.

Tabelle 7.7: Abstinde der Atome des Isothlocyanates zum
Osmiumatom in [OSCNCS)EIB-.

Die R-Werte wurden nach Gl.7.3 unter Verwendung der experimentel-
len Phase (E) und der theoretischen Phase (T), sowle aus der Lage
des Maximums in |F(r)|, bezogen auf Rnh(0Os-N) (a) gewonnen.

Schale re (B DRy (B Ry (R)
2.07 2.13 ——--
_———— 3.19 3,16
_———— ———— | 4.90

Um eine Information iibter die Koordinationszahl NN in Probe 6 zu
erhalten, gehen wir von G1.U.20 aus ()y=}y und RXNRB)

AL (k) g N
X 2.2 B X

ln{W } = 2A0°k" ¢+ ln{ } » (7.5)
ABst . Ri NB

Abgetragen Uber k2 ergibt sich aus dem Ordinatenabschnitt der
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I T Abb.7.7: Auftragung
1L 4 von ln(AX/AB) zur Er-
mittlung der Koordi-
—_ nationszahlen (siehe
o
55 G1.7.5). A (k) und
> A, (k) sind die Ein-
‘( B
?E hiillenden der N-
- Schalen-EXAPS-Beitra-
0 1 L re von Probe 6 und der
0 50 100 (A%

Referenz [Os(Py)uBrzl

X Setzen wir fiir NB und
Ry die Werte der Referenzsubstanz |0s(Py),Br,|  (N,=i; Rg=2.09 §)
und fiir Rx das RT(OS-N), so folet

Geraden bel bekanntem RX das gesuchte N

NN = NX = 5.90+0.4 Atome .

Hiermit ist abermals bestitigt, daR die von (PP79) petroffene Zu-
ordnung richtig ist, nach der das Osmium in Probe € lediglich von
Isothiocyanaten umgeben ist ([OS(NCS)6]3").

7.2.3 Bindungsléngen und Koordinationszahlen der dem Osmium di-
rekt benachbarten Stickstoff- und Schwefelatome in
los(nes) (sen)e [’ , ne

Der oben beschriebene Wep kann zur Frmittlung von R(0Os-N) und
R(0s-S), sowie NN und Ns fir die dem Osmiumaufatom direkt benach-
barten N- und S-Schaler in den Proben mit n<6 nicht eingeschla-
£en werden, da die zugehdripgen Maxima in |F(r)| miteinander in-
terferieren (slehe Abb.7.4)., Somit ist eine Trennung der einzel-
ner. Feilnstrukturbeltrige, durch dle Riicktrans formation von F(r)

im Bereich des jewelligen Maximums, nicht méglich.

Daher transformieren wir das F(r) im Bereich des Doppelmaximums
(1.2 Rer<2.5 R 1n [F(r)|; siehe Abb.7.4) zuriick in den k-Raum.

In Abb.7.8 sind die so erhaltenen kxN’S(k)—Spektren aufgetragen
(durchgezogene Kurven). Die Trennung der in dlesen kXN,S(k) vor-
handenen Feinstrukturbeitrige von Stickstoff und Schwefel erfolgt

durch die in Kapitel 4,3 vorgestellte Methode der Parameteranpas-
sung.
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Abb.7.8: 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
Ricktransformationen im
Bereich 1.2 R<r<2.5 R
(siehe Abb.7.4).

Die punktierten Kurven
ergeben sich aus der An-
passung der experimentel-
len Daten nach Gl.4,22
(slehe Text).

Ausgehend von G1.4.22, in der kx1+2(k) durch kxN’S(k) Zu erset-
zen 1st, erhalten wir aus der Anpassung die Parameter

le
sz

«exp(-2R

B
Paj

/A)-b1

(7.6)

17 2y

mit j=1 fir die N-Schale und j=2 fiir dle S-Schale. Die b1J und
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ay (1=1,2,3) sind bekannt. Die bij ergeben sich aus (TLSEKT77)
und die ayy werden aus den Daten von {(TL79) nach Gl.7.4 und
G1.4.21b ermittelt.

In Abb.7.8 sind die aus der Anpassung der parametrisierten EXAFS-
Formel an dle experimentellen Daten gewonnenen Kurven punktiert
eingezeichnet. Die auf dlese Welse berechneten plj und p3J werden
im folgender diskutiert.

7.2.%.1 Bindungslingen

Fiir Probe 6, wo nur Bindungen von SCN~ iiber N an Osmium vorliegen,
ergibt sich aus p31 der welter oben auf andere Welse gefundene
Abstandswert von 2.13 ﬁ, wie man Tabelle 7.3 entnehmen kann, in
der dle aus der Anpassung gewonnenen EBindungsléngen aufgeflihrt
sind. Hierdurch wird die Anwendbarkelt dieser Methode bestétigt.
Wie die RT(Os—N)—werte der lbrigen Proben zelgen, wichst
RT(Os—N) mit abnehmender Zahl von lber N gebundenen Liganden. Die
HT(OS-S)—Abstande dagegen schwanken um weniger als 0.01 R um den
Wert RT(Os—S)=2.SO R. Dleses Verhalten deutet auf ein "Eeraus-
driicken" der Stickstoffatome,belm Ersatz ven N-Bindungen durch
S-Bindungen,hin.
Ferner wurde nachgeprift, ob die sechs N-Atome in Probe 6 alle
im gleichen Abstand RT(OS-N) vom Aufatom liegen, indem 2zwel Scha-
len mit N-Daten zur Anpassung herangezogen wurden. Belde Anteile
ergeben den gleichen RT(OS—N)-Nert, womlt bewlesen 1st, daf die
sechs Stickstoffatome in Probe 6 die glelche Bindungslinge zum
Osmiumaufatom haben (Fehler 0.61 R).

Tabelle 7.3: Aus der Anpassung der kxN S(k)-Daten gewonnene Ab-
’

standswerte der nichsten N- und S-Schalen des Osmiums (R in .

ARp=Rp{05-8)-Rn(0s-N); AR,

nene Abstandsdifferenz zwischen S- und N-Schale.

nach der Schwebungsmethode gewon-

] n RT(OS-N) RT(OS-S) ARy, 8Rg
6 2.13 - -——— -——-
5 2.13 2.50 0.37 0.37
3 2.16 2.50 0.34 0.33
2 2.21 2.50 0.29 0.31
1 (2.26) 2.51 (0.25) 0.30

N

A (KI/A{K)

~

AdK 8B o
o

| 1 1 | 1 { |
5 7 g k (A)

AbD.7.9: (a) Quotient aus den Amplituden Kn(k) und As(k) der in
Atb.7.8 dargestellten Feinstrukturterme mit n<6. Aus der Lage der
Minima (Pfeile) wird nach G1.7.7 die Abstandsdifferenz zwischen
der S- urd der N-Schale bestimmt. (b) Differenz der Streuphasen

w
w

w
-

vor Schwefel und Stickstoff.

Zur genaueren Untersuchung der bei der Abstandsbestlimmurg der N-
Schalen in den Proben 1 bis 6 gefundenen Verschiebung von RT(OS—N)
zu kleineren Werten, wurde zus&tzlich die Schwebungsmethode ein-
gesetzt (siehe Kapitel 4.4).

Transformiert man, wie 1m vorigen Abschnitt, die ersten beiden
Maxima der Fouriertransformierten zuriick in den k-Raum, so er-
laubt die sich hieraus ergebende Amplitude K(k) eine Aussage uber
die Abstandsdifferen:z ARSch zwischen der S- und der N-Schale. Wir
betrachten hierzu Abb.7.9a. Abgetragen ist Kn(k)/Aé(k) mit n<6.
Deutlich sind die durch Pfelle gekennzeichneten Minima in den Kur-
ven zu erkennen. Sie verschieben sich mit kleiner werdendem n zu

grbferen k -Werten.
min

i



-91-

Betrachtet man die {iberlagerung zweler Feinstrukturbeitrige, die
im Gegensatz zu dem Fall in Kapitel 4.4 unterschiedliche Phaser.
¢(k) haben (die Riickstreuamplituden [f(m,k)| sind fir k>5 g-1
vergleichbar), so treten in der Einhillenden k(k) Mirima flir

le.ir. = (m“-A¢)/(2ARSCh)’ m=1,3,5,... (7.7)

auf. G1.7.7 entspricht bls auf die Phasendifferenz A¢=¢N-¢S der
Gl.U.24, Diese Differenz der Streuphasen von Schwefel und Stick-
stoff (der Beitrag 262 des Osmiums hebt sich weg) ist in Abb.7.9b
aufgetragern. Im Eereich der Minima gilt A¢~3.6 Radian.
wandeln wir C1.7.7 um, so erhalten wir aus der Kenntnis der kmin_
Sch—Werte, dle in Tabelle 7.3

aufgefiihrt sind. Die Urereirstimmung mit den AR

werte und mit m=3 die zugehirigen AR
T die sich aus
der Differenz der angepafter RT(Os-S) und RT(Os—N) ergeben, ist
ausgezeichnet. Flr Probe 1 ist der aus der Schwebung entnommene

Wert der wakrscheinlichere.

7.2.3%2.2 Koordiraticnszahlen

Nach G1.7.€ 1ist plj proportlional zur Koordinationszahl N Gehen

5
wir von der Zuordrung nach (PP79) aus, so gilt

Ny(n) = n uré  Ng(€-n) = n
is -~

fiir die Koordinationszanler der Stickstoff- und der Schwefelscha-
len in den urtersuchten Proben.

In Atb.7.10 sind die aus der Anpassung ermittelten p11(n) und
p12(6-n) flir dle N- und S-S8chalen lber n aufgetragen (Punkte).
Die eingezelchreten Regressionsgeraden wurden nach (1+N; 2+S)

FIN(H) T ALNE, urd pls(ﬁ-n) = Agn+Bg (7.8)

ermittelt. Ist die angenommene Zuordnung der Proben richtlg, so
muff BZ0 selin. Welcht die Zuordnung aber um An=:1 ab, so gilt
B=t*A. Wir erhalten die Verte

AN = 0.16% BN = 0.013

AS = C.o47 Bg =-0.012
Es gilt also E<<A, womlt dle vorgenommene Zuordnung ein drittes

Mal bestdtigt worder ist,

1 T T T T T T T T T
101 /7
a b ;
- Q2 //
— L 4
[= i /
= ? /
o’ | QN //
- y
I S S N | 0 Y AR R S
0 0 2 4 0 4 6

n (Anzahl der Atome)

n (Anzahl der Atome)

Abb.7.10: Auftragung des Parameters Pqyq iter dem Index n fiir die
N-Schale (a) und fir die S-Schale (b) (siehe G1.7.6); Regressions-
geraden (durchgzogene Kurven) nach G1.7.8.

Der Fehler bel dieser Bestimmung der Koordinationszahlen tetrigt
0.13 Atome.

An dieser Stelle sei noch kurz auf die M&glichkelt der Bestimmung
absoluter Koordinationszahlen hingewlesen. Bel den vorliegenden
Proben konnten die Koordinationszahlen N.J genau bestimmt werden,
da zum einen mehrere vergleichbare Substanzen vorliegen (Proben

1 bils 6) und ferner von einer Referenzsubstanz mit bekanntem NR
ausgegangen werden konnte. Sind diese Voraussetzungen nicht ge-
geben, so erlauben die theoretischen Werte fiir die Riickstreuampli-
tuden auf Grund der Unkenntnis der Dédmpfung von EXAFS durch in-
elastische Streuung der Photoelektronen (1) nur ungenaue Aussa-
gen Uber die Koordinationszahlen, wie in Kapitel 4.2.8 beschrie-
ben. Innerhalt einer Substanz kann man aber, sofern die XKoordi-
naticnszahl fir eine von mehreren vcrhandenen Streuschalen bekannt
ist, auch auf das Nj dieser, mit anderer Elementen besetzten Scha-
lern,schlleBen.

Wir gehen folgendermafen vor. Die Regressionsgeraden

pyp{n) = Dyn und pls(é-n) = Dgn

ergeben fir die Schwefel- und die Stickstoffschale die Proportio-
nalitdtsfaktoren

DN = 0.1620 und D. = 0.0507
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Nach G1.7.6 folgt aus DJ=b1J-exp(-2RJ/A)/Rj fiir die N-Schale mit
Rys2.13 R und dem theoretischen b, =1.60 (TLSEK77) x=5.47 R.
Eerechnet man nun mit b,.20.779 (TLSEK?7) und Rg=2.50 R sowie
diesem X den DS-Wert, so folgt DST=O.OEOO (T Theorie). Dieser
Wert stimmt auf 1.4% mit Dg Uberein, womit die Ubertragbarkeit
der theoretischen Rickstreuamplituden von elner Schale auf elne
andere,innerhalb einer Probe,demonstriert worden ist.

7.2.4 Stereoisomerenpaare

Neben cder Bindungsisomerie findet man fir die Proben n=2,3,4

auch noch eine Stereoisomerie. Fir n=2 bzw. 4 spricht man von

cis- und trans- und fiir n=3 von mer- und fac-Spezies, wie in
(PP79) angegeben. Sie unterscheiden sich durch die rdumliche An-
ordnung der SCN -Liganden.

Da die EXAFS-Methode fir polykristalline Proben lediglich die ra-
diale Anordnung der das Aufatom umgebenden Atome wledergibt (siehe
aber Kapltel 7.2.1, wo Aussagen liter dle rdumliche Anordnung der
Atome innerhalb der SCH™-Liganden gemacht worder. sind), ergeben
Sterecisomere ununterscheidbare Spektren, sofern es nicht zu gros-
seren Abstandsdnderungen kommt. Wir haben die mer- und fac-Spe-
zles fir n=3 untersucht und konnten keine Anderung des Spektrums
feststellen.

7.3 Ergebnisse der Strukturanalyse von bindungsisomeren Hexakis

(thiocyanato-isothiocyanato)osmaten(III)

Die EXAFS-Messungen an der LIII—Kante des Osmiums in den Komplexen
[Os(NCS)n(SCN)G_n13— haben somit folgende Ergebnisse iiber die Struk-
tur der Proben geliefert:

i) Die von Preetz und Peters (PP79) vorgenommene Zuord-
nung der sechs Proben zu den n-Werten 1 bis 6 kornte auf drel ver-
schiedener Wegen bestitigt werden.

11) Die Isothiocyanate bllden mit dem Osmium einen Bin-
dungswinkel von 180°. Mit abrehmender Anzakl ven Stickstoffatomen
(kleiner werdendes n) wird der Abstand Ry der N-Schale zum Aufatom
grifer.
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i1i) Die Thiocyanate milssen in einer gewinkelten Anord-
nung vorliegen, wobei die Bindungswinkel der einzelnen Thiocy-
anatliganden vonelnander abweichen {(Abwelchung etwa +5° bpei der
Zugrundelegung eines Bindungswinkels von 105°). Eine eindeutige
Aussage lber die Lage der C- und N-Atome des Thiocyanates 1ist
hier nicht mdglich. Die S-Atome haben 1in allen untersuchten Pro-
ben den glelchen Abstand RS vom Aufatom.
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8 Riickstreuamplituden f{m,k) schwerer Elemente

In Kapitel 6.2 haben wir bei der Auswertung der EXAFS-Beltrige
oberhalb der L-Kanten von Gold eine Aufspaltung der Maxima in den
zugehSrigen Strukturfunktlonen gefunden, die nach unseren Unter-
suchungen auf die Form der Rilickstreuamplitude f(w,k) zuriickgefiihrt
werden muf. Diese Feststellung war der Ausgangspunkt fir eine ge-
nauvere Analyse der Einhiillenden A(k), die durch |f(w,k)| bestimmt
werden. Anhand von Messungen an Substanzen, in denen schwere
Streuatome auftreten, konnten wir die fir Atome mit Ordnungszah-
len Z<35 {(Brom) bekanrte Systematik zwischen der Form von f{n,k)
und der Ordnungszahl auf Elemente mit Z>35 ausdehnen. Unsere Er-
gebnisse (RTW78;RTW79¢c) sind inzwischen durch die theoretische
Arbeit von Teo und Lee (TL79) bestitigt worden.

Die Form der Einhiillenden A(k) fir Elemente mit 2<35 1st in elner
Relhe von experimentellen Arbeiten angegeben (SSL75;HH77 ;MRSW78)
und durch Rechnungen verifiziert worden (LB77;PM77;TLSEK77; TL79).
In Abb.8.1 sind die Einhiillenden fiir Sauerstoff und Kup-
fer angegeben, wie wir sie in Kapitel 6.3 aus Messungen an der
LI-Kante von Cer 1n Ce02, sowie 1n Kapitel 4.2.8 aus der Fein-
struktur oberhalb der K-Kante von Cu in metallischem Kupfer ge-
wonnen haben. Die durch Ricktransformation ermittelten Amplitu-
den A(k) sind jJeweils auf den Abstand R=1 & und dile Koordinations-

T T 171 T
03 I T 1T T 17

- e 7 Abmefelr ~2022

= A(k)=|fx(1r,k)|C-e

:f fir XsCu und 0, gewonnen
aus den EXAFS-Daten ober-

01 - halb der K-Kante von Cu in

metallischem Kupfer und
der Lx-Kante von Ce 1n CeQ

2
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zahl N=1 normiert
A(k) = |r(n,k)|~C-exp(—202k2) (8.1)

wobel C fir die durch den Term exp(-2R/}) bewirkte D&mpfung durch
inelastische Streuung der Photoelektronen steht (siehe Kapitel
4.2.8). Abgesehen von der monotonen Funktion exp(—202k2), die die
thermisch bedingten Oszillationen der Atome beriicksichtigt, gibt
G1.8.1 im wesentlichen den Betrag der Rickstreuamplitude fm,k)
wieder.

Das A(k) von Sauerstoff (2=8) als Belspiel fiir die durch leichte
Streuatome bewlrkte Einhiillende, 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 fir
kN?R'iauf, um dann ebenfalls monoton mit wachsendem k abzufallen.
Der folgende Abschnitt gibt die Erklirung fiir dieses unterschied-
liche Verhalten von |f(w,k)

8.1 Theoretische Deutung der Form von |£(m,k)! 1in Abhingigkeit
von der Ordnungszahl Z

Die komplexe Riickstreuamplitude f(w,k) 148t sich auf folgende
Weise durch dle Streuphasen Gl(k) ausdriicken

o

fm,k) = k1§ {(21+1) (-1) 151008, (10 Jexp(16, (k))}  (8.2)
170

Die Gl(k) beinhalten den Einfluf des Potentials des Streuatoms
auf das Photoelektron (M72). Methoden fur die Berechnung dieser
Streuphasen werden in (LB77;PM77) angegeben.

Fiir den Fall, daB dle kinetische Energle Ekin des Photoelektrons
grof im Vergleich zu dem Potential V{(r) des Streuatoms ist, kann
G1.8.2 durch die Bornsche Ndherung fiir sphirisch symmetrische
Potentiale ersetzt werden (MM65)

£lm,k) « k1 J AF-FeV(E) sin(2kF) . (8.3)
[+]

Fir diese kinetischen Energien wirkt hauptsichlich das Kernpo-
tential auf das Photoelektron. Ersetzen wir dieses durch ein ab-
geschirmtes Coulombpotential (AD75), so folgt aus G1.8.3
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£n,k) « 2/(k% + 1/(head)) (8.4)

wobel ag fiir den Abschirmradius des Potentials steht.

Fiir leichte Atome, wie zE. Sauerstoff, sind die Eedingungen von
G1.8.3 bereits in dem uns zugdnglichen Bereich fir k>3 ﬂ'l er-
f£ii11t und wir beobachten den durch k'2 gegebenen Verlauf von
I£(n,k) | (1/(hea2) <&? fur k>3 871).

Fiir schwerere Elemente, wie zB. Kupfer, sind die Voraussetzungen
fir G1.8.3 dagegen erst fiir sehr hohe Ekin-Werte erfiillt. Hier-
aus resultiert der monoton fallende Verlauf im Bereich hoher k-
Werte.

Das Maximum in der Einhiillenden von Kupfer ist auf eine Resonanz
im Elektron-Atom-Streuprozef zuriickzufiihren. Dieser Effekt 1l&Rt
sich folgendermaBen erkliren. Die Grenzwerte fir die Streuphasen
él(k) lauten:

Gl(k)*o fir k+= (laut Definition)

61(0)=n11 n1=0,1,2,3,.

(siehe (MM65)). Der zweite Ausdruck ist unter dem Namen "Levin-
sonsches Theorem" bekannt. Hiernach betrégt die Streuphase Gl(k)
fir k=0 ein Vielfaches von m, wobel n, die Anzahl der gebundenen
Zustinde mit der Drehimpulsquantenzahl 1 angibt, die im Poten-
tial des Streuatoms existieren k&nnen.
Nimmt man fiir das Potential des Streuatoms zur Vereinfachung ei-
nen Potentialtopf an, so bestimmt die Ordnungszahl Z die "Tiefe"
D des Topfes. Fiir leichte Elemente ist das Potential so beschaf-
fen, daB keine gebundenen Zustinde fir k>3 R'l existieren. Hier-
aus folgt eine nur geringfiigige k-Abh¥ngigkeit der Phasen él(k).
Erst fiir schwerere Elemente wird D so groB, daf fir die
Phasen mit 1=0,1,2,... gebundene Zustdnde auftreten. Gilt zB. fir
1=0 no=1, so durchliuft 60(k) die Werte von O nach m, und es gibt
ein kg mit §,(kp)=n/2. Nach G1.8.2 welst somit das |f(w,k)| fir
dieses kE ein Maximum auf.
In Cu liegt die Zuordnung no=2, n,=1 und n1=0 fiir 1>1 vor (LP75).
§,(k) nimmt fur kg=7,6 R-1 Gen Wert n/2 an, woraus sich das Maxi-
mum in Abb.B8.1 erklirt (61 dominiert gegentber §,, da in Gl.8.2
der Faktor (21+1) auftritt).
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Es ist nun naheliegend, daR beim Ubergang zu Elementen die ein
h8heres Z als Brom haben, zus#tzliche gebundene Zustinde auftre-
ten, die zu weiteren Maxima in |f(w,k)| flhren . Einen ersten
Hinweis gibt die Arbeit von Pettifer und McMillan (PM77), in der
das |f(m,k)| von Tellur (2=52) berechnet worden ist. Neben dem
Maximum bei k;=10.6 R”! tritt deutlich ein Minimum bei k;=7.8 g-1
auf, das darauf zuriickzufilhren ist, daB Streuphasen él(k) vorlie-
gen, die den Wert m oder ein Vielfaches von n fiir dieses kE an-
nehmen (siehe G1.8.2).

8.2 |f(w,k)| fiir die Elemente Zr, J und Au

Analog wie vorne fiir Sauerstoff und Kupfer angegeben, haben wir
die Einhilllenden A(k) fiir die Elemente Zirkon (2z=40), Jod (Z=53)
und Gold (Z=79) aus den Spektren an metallischem Zirkon, an Cud
und an Gold (siehe Kapitel 6.2) gewonnen.

Zirkon lag wie Gold als Aufdampffolie vor. CuJ wurde als feines
Pulver zwischen Tesafilm pripariert. Gemessen wurde an den K-
Kanten von Zr und Cu, sowie an aer LIII-Kante von Au, bei einer
Probentemperatur von 80 K.

Zirkon bildet ein fast ideales hcp-Gitter (W68), in dem die Ab-
stinde der ersten beiden, mit je sechs Atomen besetzten Schalen
um weniger als 0.06 R voneinander abweichen. Somit k®nnen wir

sie zu einer Schale zusammenfassen.

CuJ bildet eine Zinksulfid-Struktur (W68). Die nichste Umgebung
des Cu-Aufatoms besteht daher aus der uns interessierenden Schale
mit vier Jodatomen bei R(Cu-J)z2.62 R und einer Schale mit Cu-
Atomen bei R(Cu-Cu)=4.27 f.

Auf Grund des kristallographischen Aufbaues der drel Substanzen,
ist daher eine gute Trennung der Maxima im Ortsraum zu erwarten,
die fir die jeweils erste Schale stehen. Fiir Gold kdnnen wir dies
aus Abb.6.3 entnehmen.

In Abb.8.2 sind die normierten Einhiillenden A(k) (siehe G1.8.1)
aufgetragen, wie wir sie durch Riicktransformation des F(r) im Be-
reich der jewells ersten Struktur in IF(r)ILégg), IF(P)IK(EEJ)

und |F(r)|g(Zr) erhalten. Dabeli wurde fir Gold der Bereich der
Doppelstruktur zugrundegelegt.
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Abb.8.2: -20°K2
Alk)=|f(m,k)|e c

fir Zr, J und Au, ge-
wonnen aus den EXAFS-
Daten oberhalb der K-
Kanten von Zr in Zir-
kon und Cu in Cud,
sowie der LIII-Kante
von Au in Gold (durch-
gezogene Kurven).
(0--0--0) Durch Anpas-
sung von C und ¢ mit
If(n,k)| nach (TL79)
gewonnene A(k)-Werte
(siehe Tabelle 8.1).

Abb.8.3: Vergleich

der Phasen ¢(k) fir Au
und Cu, gewonnen aus
den EXAFS-Daten ober-
halb der K-Kante von

Cu und der LIII-Kante
von Au.

(0--0--0) Die theore-
tischen Daten von (TL79)
fir Au.
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Abb.8.2 zelgt deutlich die Anderung der Einhiillenden A(k) mit der
Ordnungszahl Z. Im Falle des Zirkons 1st das Maximum im Vergleich
mit ACu(k) (Abb.8.1) zu h¥heren k-Werten verschoben und es trivt
bei k=5.4 8% ein Minimum aur.

Das A(k) von Jod zelgt das gleiche Verhalten, wobel aber sowohl
das Maximum wie auch das Minimum bei h8heren k-VYerten auftreten,
als im Falle des Zirkons.

Dieser Trend setzt sich fiir diese Extrema beim A{k) von Gold fort
(siehe die Pfelle). Zus#itzlich findet man hier Je eiln welteres
Maximum und Minimum bei kleineren k-Werten.

Riermit ist gezeigt, daf mit wachsender Ordnungszahl die Einhiil-
lende und somit der sie bestimmende Betrag der Riickstreuamplitu-
de, eine zunehmende Anzahl von Maxima und Minima aufwelst.

Das oben beschriebene Verhalten von |f(n,k)| fiir schwere Elemente
1st durch die vorne zitierte Arbeit von Teo und Lee (TL79) be-
stétigt worden. Die dort angegebenen Werte fiir |£(7,k)| wurden

nach G1.8.1 durch Wahl von C und 6 an unsere experimentellen Kur-
ven fir A(k) angepaRt. Das Ergebnis ist in Abb.8.2 angegeben (o0--0)
und in Tabelle 8.1 stehen die zugehdrigen C- und o-Daten.

3

Tabelle 8.1: Aus der Anpas- g-2 2 (g2
sung der experimentellen Element ¢ ) ¢ (£7)

Daten fiir die normierten

Zr 0.64 0.0035
Einhilllenden von Zr, J und J 0.42 0.002
Au nach G1.8.1 gewonnene Au 0.33 0.001

Parameter C und o bei Ver-
wendung von |f(m,k)| nach (TL79).

Angepaft wurde Jewells im Gebiet grofer k-Werte. Die Ubereinstim-
mung zwlschen Experiment und Theorie in Bezug auf die Lage der
Extrema in A(k) 1st sehr gut. Abwelchungen ergeben sich lediglich
im Bereich kleiner k-Werte in der Amplitude. Dies mag darauf zu-
rlickzufihren sein, da® wir von einer konstanten freien Weglinge

A ausgehen {(C=konstant), statt von einem energieabhiingigen A(E)
{siehe zB. (AD75)).
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8.3 ggg(f(ﬂ,k)) schwerer Elemente

Im vorlgen Abschnitt haben wir den Betrag der Rilckstreuamplitude
pbetrachtet. Fiir den Verlauf des zugehdrigen Phasenantells
arg(r{m,k)) gilt eine analoge GesetzmiRigkeit (siehe G1.8.2).
Auch hier treten zusitzliche Strukturen auf, wenn man zu Elemen-
ten mit grofem Z ibergeht. Dles zelgt Abb.8.3, in der die Ge-
samtphase ¢(k)=261(k)*arg(f(ﬂ,k)) fiir Cu und Au aufgetragen ist.
(Cu~ 1=1; Au~» 1=2). Die Phasen wurden aus den durch Rilcktransfor-
matlon gewonnenen Argumenten T(k) nach ®(k)=T(k)-2Rk ermittelt,
wobel fiir R die jewelligen Abstancswerte der ersten Schalen in
Kupfer und Gold eingesetzt worden sind.

Sowchl das él(k) von Cu als auch das 62(k) von Au hingen monoton
von k ab (TL79). Dakrer beruhen die Strukturen im ®(k) von Gold
auf dem arg(f(m,k)). Deutlich zeigt sich, daB fiir schwere Atome
die von vielen Autoren angenommene Liniaritdt der Phasen &(k),
wie sie fiir Cu noch gut erftillt ist, nicht mehr gilt.

Zum Vergleich des aus dem Experiment gewonnenen QAu(k) sind die
theoretischen Werte nach (TL79) in Abb.8.3 eingetragen (0--0--0).

8.4 Einflup von f(w,k) in x(k) auf die zugehdrige Strukturfunk-

tion |F(r)

In Abb.8.4 sind die Maxima der Fouriertransformierten fir Scha-

len mit Cu, J und Au als Streuatom angegeben. Der einfachen Form
des f(u,k) fir Cu entspricht eir einzelnes Maximum in |F(r){.
Fiir die schwach modulierte Riickstreuamplitude von Jod tritt be-
relts eine Schulter auf der Seite kleiner r-Werte in |F(r)| auf.
Statt dieser Schulter beobachten wir auf Grund der stark struk-
turierten Rilckstreuamplitude 1m Falle von Gold ein zweltes Maxl-
mum, was zu der in Kapitel 6.2 beschriebenen Doppelstruktur im
Ortsraum flhrt.

Diese Aufspaltung kann man verstehen, wenn man die Modulation in
f(w,k) als Schwebung zweler Oszillationen mit monotonen Phasen
und Amplituden auffaft. Je nach der k-Abhingigkelt dieser Phasen
(Aufspaltung der Maxima in |F(r)|) und der Form der Amplituden
dleser belden Schwingungen (Verhiltnis der Hthen der Maxima 1n
IF(P)l), ergibt sich nach der Schwebungstheorie die Struktur im
Betrag und im Argument von f(m,k) (siehe Kapitel U4.4}.

Al | R

p—z 13 Y(A)F

Abb.8.4: Betrag der Fouriertransformierten F(r) der durch Cu, J
und Au bewirkten Feinstruktur, gewonren aus den EXAFS-Daten ober-
halb der K-Kanten von Cu in metallischem Kupfer und in Cud, so-
wie der LIII—Kante von Au in metallischem CGold (|F(r)] auf glei-
che Hohen normiert).

Neben der zunehmenden Strukturierung der Rickstreuamplitude f(m,k)
in Abhingigkeit von Z, die wir nachgewlesen haben, 1st somlt ge-
zeigt worden, daf bel der Analyse von Spektren, die schwere Streu-
atome enthalten, darauf zu achten ist, dah keine Fehlinterpreta-
tion durch das Auftreten von zwel Maxima pro Streuschale in |F(r) |
erfolgt.

Auf der anderen Seite kann die Form der Einhiillenden zur Identi-
fizierung der Art des Atoms genutzt werden, an dem die Streuung
stattfindet. Dies gilt vor allem fir Systeme, In denen die mﬁgF
lichen Streuatome sehr unterschiedliche Ordnungszahlen haben.
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S EXAFS-Untersuchungen an metalllschen Glisern

In den vorangegangenen Kapiteln gingen wir,aufer bei Mnoa in wis-
sriger Ldsung, stets von polykristallinen Materialien aus. Dabel
stellten wir selbst im Falle von MnOE fest, daR dieser Komplex
eine geordnete Umgeburg des Manganaufatoms aufwelst.

In diesem Kapitel beschéftigen wir uns mit einer anderen Klasse
von Substanzen, den metallischen Glisern, die als typisches Bei-
spiel fiir amorphe Proben angesehen werden k&nnen.

Wir wollen zeigen, welche Aussagen iiber die Struktur dieser Mate-
rialien, dle zunehmendes techrisches Interesse gewinnen, durch
EXAFS erbracht werden kénnen. Die fiir diese Systeme tellwelse vor-
liegenden Réntgenstreudaten erlauben ferner einen Vergleich zwi-
schen dieser Methode zur Untersuchung amorpher Materialien und
EXAFS.

In diesem Zusammenhang stellen wir eine Erweiterung der in Kapl-
tel 2 angegebtenen Feinstrukturformel vor (Gl1.2.12), die auf Grund
der in metallischen Glédsern vorliegender asymmetrischen Paarver-
teilung notwendig wird und dle allgemein fir ungeordnete Systeme
eingesetzt werden kann.

9.1 Crarakterisierung von metallischen Gl4sern und ihre Lerstel-

lung

Unter Glisern versteht man Festkérper, die durch "Einfrieren"” ei-
ner L¢sung entstehen (CT78). Eine L&sung ist dadurch charakteri-
siert, daR die Atome willkilrliche Bewegungen ausfithren k&nnen.
Eine Verfestigung dieses Zustandes fihrt somit zu einem Festkdr-
rer cessen Atome keine teriodische Anordnung aufweisen. In dlesem
Zusammenharg steht der Begriff "Glas" fir amorphe, nichtkristal-
lire Materlalien.

Bel den metallischen Glisern handelt es sich um Substanzen, die
zum einen dle elektronischen Elgenschaften von Metallen besitzen,
dle aber zum anderen nicht dle flr Metalle typische perlodische
Arcrdnurg der Atome in einem Kristallgitter zelgen(Ka78).

In den vergangenen Jahren ist es gelungen eine Reihe von Metall-
verbindungen in Forr von metallischen Gl&sern 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 Abkihlers der Schmelze groRe Bedeutung erlangt. Bel diesem
Prozef, nach dem dle im folpenden zu behandelnden Proben entstan-
den sind, wird die peschmolzene Vertindung (Legierung) zv
rotierenden Zylindern, die eine Xiihlrate von etwa 106 K/sec er-
lauben, in Form von Bindern prépariert (siehe (C75) und (CT78)).
Dieses rasche Abkiihlen verhindert die Auskristallisation, da die
Atome sehr schnell ihre beweglichkeit einbiiBen und somit der tiber-
gang von der Struktur der L%sung zu der des kristallinen Fest-
k€rrers nicht stattfinden kann. Urterhalt einer fiir das Jewellige
System charakteristischen Temperatur kanr dieser metastabile
amorphe Zustand aufrechterhalten werden.

Fir die in den Kapiteln 9.3 bis 9.6 diskutierten metalllischen Gl4-
ser der Zusammensetzung M 00-xEx xn20

steht M fir Edel- oder Ubergangsmetallatome und T S%r Nichtme-

talle,wie E, C, P usw. Die B-Atome bewirken e. tilisation
des Glases, sc daB fiir T<500 K keine Rekrista. 3. ZU erwar-
ten 1st.

9.2 Strukturmodelle fiir metallische Gliser des Types MlOO—XEX

Zur Bestimmung der Struktur ven metallischen Glidsern wurden bis-
her fast ausschlie2lich die Réntgenstreuung, sowie die Elektro-
nenbeusurg und Neutronenbeugung herangezoren {siehe die Uber-
sichtsartikel (C75:;CT78)).

Abb.9.31 zeipt die aus Réntpenstreudaten flir N1?6P2u (C70) ermit-
telte racdlale Verteilungsfunktion G(r) (durchgezogene Kurve).

Man erkennt eln pragnantes Maximum bei 2.% £ und eine Doppelstuk-
tur im Eereich von 4 bis 5 R. Diese Form von G(r) ist typisch fir

alle bindren Gléser Mloo_xBx mit 195<x<2%.

Auf Grund der oben angesprochenen Ahnlichkelt der Vertellungs-
funktionen muf ein einheitlicher Aufbau der dort beschriebenen
Gldser vorliegen, der alleir von der relativen Konzentraticn,
rickt aber von der jewells enthaltenen Atomsorte bedingt ist.
Diese Annahme ist der Ausgangspunkt fir ein zur Zeit weit verbrei-
tetes Modell zur Beschreibung der Struktur dieser Gliser.
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Abb.9.1: Vergleich
der reduzierten Ver-
teilungsfunktionen

N~ O
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G(r) fiir amorphes
N176P2u (C70) und
der DRP-Struktur nac
(F70) (Histogramm),
entnommen (C75),
(p(r) radiale Dich-
teverteilung; P, Kon
tinuumsdichte)
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Ein derartiges Modell hat Bernal urspriinglich fir L&sungen ent-
wickelt (B60;B6U4), indem er von einer dichtesten Zufallspackung
von harten Kugeln ausgegangen ist (DRP=DENSE RANDOM PACKING of
hard spheres). "Dicht" steht hier fiir die Voraussetzung, daf kei-
ne der beim Aufbau des Modells entstehenden Liicken zwischen den
Atomen so groR sein darf, daB ein weiteres Atom dort hineinpaft.
Es wurden von Bernal experimentelle Modelle aus Stahl-
kugeln in deformierbaren Beh#ltern realisiert. Durch Behandlung
mit Tinte konnten bei der Analyse des Modells die Berilhrungsstel-
len der Kugeln festgestellt werden. Dies ermdglicht die Aufstel-
lung einer Verteilungsfunktion, wie sie in Abb.2.1 (Eistogramm)
dargestellt ist. Deutlich ist die Ubereinstimmung mit dem fir
metallische Gliser charakteristischen Verlauf von G(r) zu erken-
nen, was dazu fiihrte, da® Cohen und Turnbull (CT6L) dieses Modell
erstmals zur Beschreibung von metallischen Glédsern obiger Zusam-
mensetzung herangezogen haben.
In der Zwischenzeit sind die experimentell realisierten DRP-
Strukturen verfeinert worden (gréfere Anzahl von Atomen/Modell)
(F70) und es wurden DRP-Strukturen auf Computern simuliert (B72;
F17).
Dieses Modell erklirt auch die hohe Dichte, die man fir metalli-
sche Gliser findet. Filr die Nahordnung liefert es Dichten, die
denen der dichtesten Kugelpackung entsprechen (12 nichste Nach-
baratome umgeben das Aufatom) und es gestattet eine kontlinuler-
liche Zusammensetzung derartiger Nahordnungsbereiche.
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Modelle,die von Mikrokristalliten ausgehen (C70), geben erstens
die radiale Verteilung nur sehr unvollkommen wieder und fiilhren
zweitens zu Problemen bei der Aneinanderreihung der Kristallite.
Dies filhrt zu Liicken und bewirkt somit eine geringere Dichte als
die Messung fordert.

Obgleich das DRP-Modell die Verteilung im Falle der vorgestellten
biniren metallischen Gliser gut wiedergibt, gilt es an sich
streng nur fiir monoatomare Systeme. Die Begriindung fiir die Anwen-
dung auf binire Systeme wurde von Polk pegeben (P72). Er stellte
bel der Analyse der Daten von Bernal fest, daf die Liicken in drei
der finf Polyeder, aus denen man das DRP-Modell aufbauen kann,
grof genug sind, um eines der Metalloidatome (B, C, P usw.) auf-
nehmen zu k&nnen.

Somit lassen sich die metallischen Gléser MlOO-xBx durch eine

DRP fiir die M-Atome beschreiben und die B-Atome nehmen spezielle
Zwischenriume in der Bernalstruktur ein.

Da éie Anzahl dieser grofen Polyeder zur GCesamtzahl der Polyeder
21:79 betrigt, erklirt sich aus dem Polk-Modell auch der Wert
xv20 (P72;YMD78).

9.3 EXAFS-Untersuchung am Metrlas FeqoB,q

Das Metglas (Handelsname der Firma Allled Chemical) FeBOBZO ist er-
hzltlich in Bindern von etwa Smm 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 bel 300 K
als auch bei 80 K aufpenommen. In Abb.9.2a ist die mit k bewich-
tete Feinstruktur der Messung bel 80 X aufgetragen. Das kx(k) be-
steht im wesentlichen aus einer einzelnen Schwingung, die stark
gedimpft ist. Hierin spiegelt sich die v&llig andere Struktur der
Metgliser gegeniiber dem kristallinen Aufbau von metallischem Ei-
sen wider , wie ein Vergleich mit Abb.4.3 zeigt.

Der Betrag der Fouriertransformierten der Daten von Abb.9.2a ist
in Abb.9.2b darpestellt. Der Transformationsbereich reicht von
Y2 R'j bis 13 R-], und es wurde ein Rechteckfenster verwendet,
dessen Eegrenzung durch eine Cosinusfunktion gegldttet wird. Man
erkennt ein prignantes Maximum bel 2.0 f mit einer Schulter zu
kleineren r-Werten und zwei weitere EStrukturen bel 3.3 f und 3.8 R,
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Abb.9.2: {(a) Feinstruktur oberhalb der K-Kante von Eisen in

Fe80B20 (Metglas): (b) Betrag der Fouriertransformierten des in
(a) dargestellten EXAFS-Beitrages.

die Uber den durch das Rauschen bedingten Untergrund hinausragen.
Die Hauptstruktur steht fiir die dem Eisenaufatom direkt berachbar-
ten Eisen- und Boratome.

Um elne erste Zuordnurg der Maxima zu Abstandswerten vornehmen

zu kdnnen, ermitteln wir aus Abb.4.G die flir das Paar Eisen (Auf-
atom) Eisen (Streuatom) charakteristische Verschiebung der laxi-

ma und setzen den so gefundener Wert in Abb.%.2b zur Abstandsbe-

stimmung ein (Kapitel #4.2.4), In Tabelle .1 sind die so gefunde-
nen Werte R(lj angegeben,

Tatelle 9.1: Abstandswerte, Koordinationszahlen und o-Werte fiir

das Metglas FeBOBzo' (R in & und o2 in 82)

(1) aus Abb.9.2b unter Beriicksichtigung der Fe-Fe-Phasenverschie-
bung ertnommene Werte (+0.05 X)

(2) aus der Parameteranpassung gewonnene Werte (#0.03 %)

(3) Daten aus der Arbelt von Waseda und Chen (WCh78) (:0.03 8)

(K) korriglerte Werte unter Ausnutzung der Verteilung vm(r) mit
a:0.17 & (Kapitel 9.5),

schale| g% | g(2) () 2(2) | gk & ] 5(3) 4(3)
B 1.96 1.2 0.009 | 2.06 2.2

Fe 1 | 2.47 | 2.46 4.5 0.010 | 2.55 8.2 || 2.57 11.9
Fe 2 | 3.75 4.35

Fe 3 | .32 4.93
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Abb.9.3: (a) Die durchgezogene Kurve ergibt sich aus der Rick-
transformation des ersten Maximums 1in Abb.9.2b: Punktiert ist das
Ergebnis der Parameteranpassung mit einer Bor- uné einer Eisen-

schale angegeben. (b) Aus der Parameteranpassung gewonnene Antel-
le der Bor- und Eisenstreuatocme.

Um genauere Daten filir das gut isclierte erste Maximum in Abb.95.2b
zu erhalten, sowie um eine Trennung der darin enthaltenen B- und
Fe-Atome durchzufiihren, wurde die Methode der Parameteranpassung
angewendet (Kapitel 4.3).

Durch Ricktransformration im Bereich 0.8 R bis 2.7% 2 ergibt sich
aus F(r) die in Abb.9.3a dargestellte curchgezogenre Kurve. Anpas-
sung dleses Beltrages mit theoretischen Phasen nach (TL79) und
theoretischen Riickstreuamplituden nach (TLSEK77), liefert die in
Abb.9.3b aufgetragenen Anteile kx(k)?e-?e und kx(k)Fe_E, aus de-
nen sich die in Abb.9.3a purktiert eingezeichnete Xurve ergibt.
Man erkennt die unterschiedliche Form der Einhiillenden der tei-
den Komponenten, die auf stark voneinander abweichende Riickstreu-
amplituden fir B (leichtes Element) und Fe (schwereres Element)
zuriickzufiihren ist (siehe Kapitel 8).

Die auf diese Weise ermittelten Werte fiir die Abstinde und Eeset-
zungszahlen findet man in Tabelle ¢.1. Rel der Bestimmung von R(z)
ist die in Kapitel 4.3 gefundene Verschiebung von 0.C4 R bel Ver-
wendung der Phase nach (TL79) berticksichtist. Die Ermittlung von
NFE erfolgte ebenfalls lber die dort fiir metallisches Eisen vor-

genommene Normierung der theoretischen !f(m,k)|-Werte (siehe Ka-
pltel 4.2.8).
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05 T I T o T Abb.9.4: Auftragung
L | von ln(A(k)BO/A(k)}QO)
§ der aus der Ricktrans-
%%_;::::?\sﬁ,_a&\;*“““_-_:__‘:‘d’;;>_Cg_ formation der ersten
:§ Schale in Fe80B2O fir
é"' 1 80 K und 300 K gewon-
:i'_ _| nenen Einhiillenden
£ (durcheezogene Kurve),
0 ) 1 { | 1 1

und der aus der asymme-
20 40 60 (Aﬁ trischen Vertellungs-
funktion fir a=0.17 % (RC K) urd a=0.22 R (300 K) gewonnenen Wer-

te (o-o—e).

Die fir o? ermittelter Werte tetragen rurd das Creifache, wie im
Falle der Metalle (04 =0.0026 R?, of =0.0033 R° (SRM79)). Sie be-
schreiber die starke Unordnunr der Atome in amorrhen Substanzen

urdé erklirer so das rasche Abklingen der EXAFS-Struxtur mit wach-

serdem k (Abb.G.2a).

Der Abstand Eisen-Bor in Tatelle 9.1 ist kleiner als die Eisen-
Bor-Abstinde, die man in kristallinen Proben findet. So wird zB.

fir FeB Ry, ;=2.10 R angegeben (W68).

sevor wir auf einer Verpleich der mit EXAFS gefundenen Daten und
dern Werter aus Rintgenstrevuntersuchungen dieses Metglases kom-
ren, sel auf die EXAFS-Vessung tei 300 K hingewiesen. Wir erhal-
ten eiren Atbstandswert RFe—Fe’ der mit dem fir 80 K ilbereinstimmt.
Zin Vergleich der Einhiillenden, gewonnen aus der Riicktransforma-
tion des jfeweils ersten Maximums in IP(r)| fir 80 K und 200 K
zeigt Abt.%.4 (siehe Xaritel 4.2.8). Es erribt sich in etwa elne
rorizontale Gerade, alsc rilt o(f0 ¥)no(20C K). Dapegen wird die
Sesetzurgszahl NFe(BOC K) scheinbar um den Faktor 0.76 gegeniiber

Npe(ao K) reduziert.

G, Vergleich der EXAFS-Daten mit den aus der R&ntgenstreuung er-

mittelten Werten fir das Metglas FegnE,q

Das Metglas FeQOBZO wurde von uns gewihlt, da fir diese Probe ei-
ne Strukturbestimmung mittels der Untersuchung der Rintgenstreu-
ung vorliegt. Die von Waseda und Chen {(WCh78) angegebenen Abstands-
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werte und Besetzungszahlen sind in Tabelle 9.1 aufgefilhrt. Ein
Vergleich mit den von uns gefundenen Werten ergibt signifikante
Unterschiede.
Die in Tabelle 9.1 aufgefiihrten Abstandswerte fir die von uns be-
obachtete zweite und dritte mit Eisenatomen besetzte Schale, zel-
gen keine Korrelation zu den Daten von Waseda und Chen. Die Form
der Strukturen in Abb.9.2b hingt stark von der Wahl des Transfor-
mationsfensters ab. Daher erscheint eine detalliertere Auswertung
dieser Antelle nicht sinnvoll.
Ferner ist der von uns ermittelte Wert fir den nichsten Fe-Fe Ab-
stand um 0.1 R kleiner, als der von Waseda und Chen angegebene.
Drastisch ist der Urterschied in den Koordinationszah-
len fir die erste Fe-Schale. Der aus EXAFS gewonnene Wert betrigt
nur 38% des durch die R&ntgenstreuungsuntersuchung gefundenen
Wertes, wobel letzterer put mit dem NA12 Atome Ubereinstimmt, das
aus der DRP folgt. Diese Reduktion kann tellweise durch den in
Kapitel 3.9 behandelten Schichtdickeeffekt bedingt selin. Bel der
vorllegenden Arsorotion von udnG sollte sie aber h8chstens 30%
betragen. DaB diese Reduktion von NFe andere Ursachen haben muf,
geht ferner aus der in Abb.9.4 pgezeipten Anderung der EXAFS-
Amplitude der Messung beil 300 K, im Vergleich mit der bei 80 K
an derselben Probe durchgefilihrten Messung, hervor.

Diese scheinbare Diskrepanz zwischen der Strukturbestimmung mit-
tels der EYXAFS-Methode und dem Verfahren der Rdntgenstreuung,
konnten wir durch die Einfilhrung elner asymmetrischen Paarvertel-
lung, wie sie durch das in Kapitel 9.2 vorgestellte Modell nahe-
gelepgt wird, erkléren.

9.5 Asymmetrische Verteilungsfunktion p(r) und ihr Einfluf auf
EXAFS

Den Ausgangspunkt bildet G1.2.10a. Da wir Messungen an K-Kanten
betrachten, gilt 1=1. Ferner ersetzen wir sin(x) durch Im(exp(ix))
und erhalten so fiir den Feinstrukturbeitrag der Streuschale }

o Py{F) 228 yiomiee (k)
Ky () = —[fJ(ﬁ,k)I-Im{ Idi e X e J }
0

r

Hat pJ(r) ein Maximum fir R,, so folgt mit f:RJ+x
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Im{...} - Im{V(k>-exp<12RJk+¢J(k))}

Hier steht V(k) fir die Fouriertransformierte von

v(Ry+x) = pj(RJ*X)/(RJ+X)2-exp(—2(ﬁj+x)/l) (9.1)
und es gilt
VJ(k) B deov(RJ+x)-exp(2ikx) . (9.2)

Setzen wir diesen Ausdruck oben ein, so erhilt man

kx(k)=—[{|fJ(n,k)||VJ(k){sin(2RJk+¢J(k)+arctan{Im Vj(k)/Re VJ(k) })}
J

(9.3)
Diese, in &hnlicher 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 Grdgen |f(w,k)| und ¢(k) getrennt haben.

Setzen wir fir v(r) eine symmetrische Form voraus, so gilt
Im(V(k))=0 und der Zusatzterm im Sinus von G1.9.3 ist identisch
Null.

In den vorangegangenen Kapiteln haben wir, wie bisher allgemein
Ublich, fir p(r) eine GauBverteilung, also eine symmetrische Funk-
tion, angenommen. Ferner wurde der asymmetrische Term (Rj+x)_2-
exp(—Q(RJ+x)/A) durch Rjzexp(-2ﬁjlx) angendhert. Auf diese Weise
wird v(r) symmetrisch und wir erhalten die Darstellung in Gl1.2.12.
Der durch ciese Niherurg bedingte Fehler AR(k) in der Abstandsbe-
stimmung nach G1.2.12 ist gering (Abb.9.5). Das AR(k) wurde nach

AR(k) = arctan(Im(V(k))/Re(V(k)))/(2k) (9.4)

durch numerische Integration von V(k) (Cl.9.2) ermittelt, wobel
als Parameter A=5 R gesetzt worden ist. Fiir das in kristallinen
Proben iibliche 02~O.0025 Rz betrigt AR=0.003 R und liegt somit
unterhalb der MeBgenauigkeit der EXAFS-Methode. Hier seil ange-
merkt, daf 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 32 betrdgt , so daR hier
der Fehler weniger als 0.001 R ausmacht. Im Falle der Metgliser
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i , , | Atb.9.5: aR(k) nach
2620005 A G1.9.4 mit x=5 R, so-
-004F - wie R=2.5 & (durchge-
ﬁ202=Q010AZ zogene Kurver) und
.—&-— J_ - R=2.0 R (gestrichel-
~ - — — - T T T T T 7| te Kurve) fiir unter-
§_ | schiedliche _02-Werte.
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ergab die Anpassung 02=O.01 Qz. Hier betrdgt das 4R somit schon
0.012 .

Wir betrachter nun den Fall, daf die Paarverteilung p(r) bereits
selbst asymmetrisch ist. Das in Kapitel 9.2 beschriebene DRP-Mo-
cdell ergibt fiir die n#ichsten Nachbaratome des Aufatoms eine Ver-
teilung pDRP(r), wie in Abb.9.1 gezeigt (Histogramm {(F70)). In

Abb.9.6 ist neben dem zugehdrigen vDRP(r)
- 2, _ -
Vprp(F) = Ppgp(r)/rrexp(-2r/) (A=5 B)
noch die Funktion
vy(r) = exp((ﬁ-r)/a) fiir rzﬁ (9.5)
=0 sonst

flir verschiedene "Asymmetrieparameter" a aufgetragen (K=2.4 2.
Man erkennt, dag VM(P) die DRP-Vertellung recht gut beschreibt.

T T T 1 T i ! 1 Abb.9.6: Verteilungsfunk-
B 3 tion v(r) fir das DRP-
—_ plr) exp(-04r)/r Modell (Histogramm) und
L
° fir die im Text einge-
.E flihrte Asymmetriefunktion
[
o 25'Q(A) nach G1.9.5.
£ ff |
= 10
> :t::==-q-
0 b —— [—— |
1 | 1 1 i ] I 1

S
B
S
=
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Daher soll anhand dieses vM(r) die Auswirkung von asymmetrischen
Paarverteilungen auf EXAFS untersucht werden.
Einsetzen von G1.9.5 (normiert auf 1) in G1.9.2 ergibt

V{k) = -1/(21ka-1) (6.6)

und wir erhalten
1
k)| = (1+(2ak)?) °
(9.7)
AR(k)} = arctan{2ka)/(2k)

In Abb.9.7 1st {V(k)| und in Att.9.8 ist AR(k) gegen k aufgetra-
gen. Belde Abbildungen zelgen, da® mit zunehmender Asymmetrie der

T 71 T T T T T T I T

Abb.9.7: Betrap der
Fouriertransformierten
der Vertellungsfunk-

IV{k)l

tion vM(r) (siehe
G1.9.5).

Abb.9.8: AR{k) nach
G1.9.4, wobei V(k)
die Fouriertransfor-

AR(K) (A)

mierte der Verteilurgs-
funktion VM(r) ist
(siehe G1.9.5). AR(k)
ist dle Abwelchung von
X (61.9.5).

(=]
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Paarverteilung (wachsendes a), die k-Abhlingigkeit der Kurven zu-
nimmt {(a+0 entspricht Deltafunktion fir VM(r)).

Es so0ll nun gezeigt werden, wie sich der Einsatz, der fir symme-
trische Paarverteilungen aufgestellten G1.2.12 zur Analyse der
EXAFS-Spektren von Proben mit asymmetrischer Paarverteilung,auf
die so gewonnenen Strukturparameter auswirkt.

Geht man von G1.2.12 aus, so kann im Bereich k>4 81 die k-Ab-
h#éngigkeit von Iv(k)! grob durch exp(-?czke)-const beschrieben
werden (Abt.9.7) und der Verlauf von 8R(k) kann durch elne ge-
ringe Verschiebunpg des Nullpunktes der k-Skala ausgeglichen wer-
den. Verplelicht man G1.2.12 und G1.9.3, so ergibt sich folgende

Zuordnung:

6l1.9.3% Gl1.2.12
F+ AR (k) - Ry
(k)| - N_/RZ +exo (2R /) )-exp( -20%%)

Fiir k*0 beschrelibt Rs=ﬁ+a den Schwerpunkt der Verteilung und ge-
nahert ergibt Ns die Anzahl der Atocme

Idr°p(r)/r2exp(-2rlk) ~ ?}Bilégsilljdr'p(r)=95RL:%551A2 N
R R

s

s

(Fehler bei der hier vorliegenden Verteilung etwa 5%).

Fir groBe k-Werte gilt aber |V(k}|<{V(0)| und AR(k)<a, was elner
scheinbaren Reduktion der Kocrdinationszahl NS und einer Verrin-
gerung ces Abstandswertes HS cepeniiber den tats&chllichen Daten
entspricht. Somit liefert die Anwendune, von G1.2.12 auf Systeme
mit asymmetrischen Paarvertellungen vHillig falsche Werte fir die
Koordinationszahlen und Abstinde, ohne einen Hinweils auf dle vor-
liepende Asymmetrie zu geben, da der fir die Verteilung charak-
teristische Verlauf von V(k) im Bereich kleiner k-Werte iiegt,
der fur EXAFS nicht zueciinglich ist. Diese fehlende Information
kann man aber den RSntgenstreudaten entnehmen.

Wir wenden diese Betrachtungen auf das von uns mittels Gl.2.12
analysierte EXAFS-Spektrum des Metglases Fesoﬁzo an.

Die unterschiedliche Bewichtung der k-Skala durch dle Rdntgen-
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 RSntgenstreuung ermittelte Struk-
turfaktor des Metglases Fe80820 (WCh78). x(k) ist die aus der Pa-
rameteranpassung der EXAPS-Daten von Feaoszo pewonnene Feinstruk-
tur, wobel ¢(k)=0 gesetzt werden ist.

der Strukturfaktor S(Q) aufretragen, wie er in (WCh78) angegeben
ist. S(Q) ergibt sich aus der Intensititsmessung der Réntgen-
streuung (siehe zB. (C7%)) und entspricht dem x(k) fiir EXAFS, Im
Unterschied zu x(k), wo das Argument des Sinus (2kR+¢(k)) lautet,
hat das Argument des Sinus in S(Q) die Form (QR). Das bedeutet,
fir den Vergleich der G- und der k-Skala, ist Q=2k zu setzen.
Dies wurde bei dem etenfalls in Abb.9.S elngezelchneten kyx(k) be-
riickslchtigt. Fir X(k) wurden die vorne durch Parameteranpassung
gewonnenen Daten ausgenutzt, wobel ~ darauf hindeutet, daB das
Argument nj(k)=2RJk¢oJ(kJ durch ﬁJ=2RJk ersetzt worden ist, um
den Vergleich zu ermdéglichen.

Aus Abb.9.9 entnehmen wir erstens, daf das X (k) und S(Q) fiir

k>4 g-1 (Q>8 21 in der Frequenz der Oszillationen sehr gut iber-
elnstimmen. Zweltens erkennt man, daf S(Q) den Berelch k<l R-1
stark bewichtet, wihrend X(k) erst fir k>4 g1 gliltig 1st. Wendet
man dlese Aussagen auf die in Abb.9.7 und Abb.9.8 abgebildeten
Kurven fir |V(k)| und #R(k) an, sa muB die Analyse der EXAFS-Da-
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ten mit G1.2.12 einen scheinbar klelneren Abstandswert und eine
scheinbar geringere Koordlnationszahl ergeben, als die Analyse der
Rdntgenstreudaten. Dieses Verhalten erklirt dle von uns in Kapi-
tel 9.4 gefundene Diskrepanz der in Tabelle 9.1 aufgefiihrten Wer-
te.

Um eine quantitative Aussage zu erhalten, betrachten wir |V(k}
und AR(k) 1n Abb.9.7 und Abb.9.8 fiir den Asymmetrieparameter
2=0.17 £. Dieser Wert filr a ergibt eine gute Ubereinstimmung von
VDRP(P) und vM(r) (siehe Abb.9.6). Mit Hilfe dieser Gr&Ren kdn-
nen wir die in Tabelle 9.1 aufgefiihrten Strukturdaten (Index (2))
korrigieren, indem wir die Bereiche oﬁ'lik:ui'l und Hﬂ'lik§122'1
miteinander vergleichen. Mitteln wir AR(k) in dlesen Berelichen
und bericksichtigen wir, daB die Nullpunktsverschiebung im Falle
der EXAFS-Daten den Wert AR(12871) liefert, so folgt

sR(0R Yo1s 4871y ar(12R"1)=0.09 K.
Hiermit folgt aus r(e) (Tabelle 9.1) der Wert

Rexaps=2-55 £,
der sehr gut mit den 2.57 % Ubereinstimmt, die aus der Streudaten
ermittelt worden sind (R(B) in Tabelle 9.1).
Ebenso verfahren wir bel der Korrektur der Koordinationszahl N(Q?
In Abb.9.7 ist dile Kurve 0.55exp(—0.006k2) eingetragen, die das
|V(k)| flir a=0.17 B im Bereich uR‘iikiazﬁ'l gut approximiert.
0.55 gibt die bei Verwendung von G1.2.12 bedingte Verringerung
der Koordinationszahl N auf N(2)=H.5 an. Somit erhalten wir den
korriglerten Wert

NEXAFS=8'2 Atome,
der den mit der Rdntgenstreuung gefundenen 11.9 Atomen nahe kommt.

In diesem Zusammenhang versteht man auch die scheinbare

Reduzierung der Besetzungszahl, wenn man von der bel 80 K ausge-
fliihrten Messung zu der bel 300 K iibergeht. Im Bereich Ug'lik112ﬁ‘1
verlaufen die |V(k)|-Kurven filr verschiedene a-Werte nahezu pa-
rallel zueinander. Bei einer Knderung des Parameters a(80K)=0.17R
auf a(300K)=0.22% erh&lt man daher die in Abb.9.4 eingezeichnete
Kurve (e-e-o). Somit ergibt eine etwas gr¥Bere Asymmetrie in der
Paarverteilung der Atome beil 300K gegeniiber der fiir 80K Uberein-
stilmmung mit den experimentellen Werten.
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1 4 I & ¥ v ¥ ¥ ¥ 0 Abb.9.10: Vertelilungs 9.5.1 Diskussion der unterschiedlichen Strukturmodelle fir das
A funktion v(r) nach G1.9.5 Metglas Feg B, .
\
f——‘V(r) mt az0.17 & und die Wir haben im vorangegangenen Kapitel gezeigt, daf die Anwendung
\ durch Faltung von v(r) einer asymmetrischen Atomverteilung im Metglas Fe80820 zur Uber-
\ nach G1.9.9 ermittelte einstimmung zwischen den von uns gefundenen EXAFS-Daten und den

Paarverteilung 9(r). Werten aus der Rdntgenstreuung filhrt. Das von uns fir die Paar-
verteilung gewidhlte Modell (VM(P)) ist nur eine grobe N&herung
der durch das DRP-Modell bewirkten Verteilung. Es hat aber den
Vorteil, daf das zugeh®rige V(k) geschlossen angegeben werden
kann. Untersuchungen mit anderen Verteilungsfunktionen, wie sie

1 zB. durch die Ersetzung des Kastenpotentials (starre Kugeln)

r (1&) durch Lennard-Jones-Potentiale gewonnen worden sind (F70;F77),
mégen etwas andere Ergebnisse liefern. Die aus dem Vergleich
der EXAFS-Messungen mit den Werten aus der Rdntgenstreuung er-
mittelte asymmetrische Atomverteilung im Metglas Fe80520 wird
aber von allen Modellen bestédtigt.

Hierzu gehdrt auch die Computersimulation von Boudreaux (B78),

in der Zufallspackungen von Kugeln mit unterschiedlichen Durch-

messern (Metallatom und Nichtmetallatom) zur Darstellung des

1oo_xBx—Glasern herangezogen werden. In diesen

v(r)

o

1

1 |

| l | 1 l
An dieser Stelle sel darauf hingewiesen, da® neben dem asymme-
trischen Beitrag v(r) der Paarverteilung auch ein symmetrischer
Anteil t(r) existiert, der 2zB. durch die thermisch bedingte EBe-
wegung der Atome um ihre Ruhelage hervorgerufen wird. Um auch

diesen Anteil beriicksichtigen zu k&nnen, wird v(r) mit t(r) ge-

faltet und wir erhalten die neue Paarverteilung
Aufbaues von M

@
¢(r) = J dxev(x)+t(x-r) Rechnungen werden die Wechselwirkungen zwischen M-M, B-B und
= M-B durch Vorgabe unterschiedlicher Potentiale beriicksichtigt.
Setzt man fir v(r) und t(r) die G1.9.5 und die in Kapitel 2.1 Da die hier gefundene Asymmetrie fiir die das Eisenaufatom umge-
angegebene GauBverteilung mit % (s=symmetrisch) ein, so sind benden Eisenatome und fiir die Boratome vergleichbar ist, haben
die Ausdricke fur |V(k)| und AR(k) in G1.9.7 durch wir in Tabelle 9.1 auch die korrigierten Réz)— und Néz)-Werte
|§(k)| - IV(k)I-exp(-zcgkz) fir die ndchsten Bornachbarn an;egeben (Rg und Ng). Hierzu wur-
- (9.7a) de die gleiche Vertellung wie fiir die Eisenatome zugrundegelegt.
aB(k) = AR(le) Auf diese Weise ergibt die EXAFS-Messung Ng=2.2 Atome, ein Wert,

zZu ersetzen. der den 1.5 Atomen aus der Arbeit von Boudreaux (B78) recht na-

Wir haben gesehen, daB das |V(k)| im EXAFS-Bereich durch die
Kurve C-exp(-20§k2) angepaBt werden kann (C=0.55, o§=0.00332

fir a=0.17; siehe Abb.9.7). Das durch die Auswertung nach G1.9.12
erhaltene 02(2) (siehe Tabelle 9.1), setzt sich somit nach

he kommt.
Die von Boudreaux (B78) durchgefilhrte Verfeinerung des DRP-Mo-
dells zeigt, dak das Metglas aus "Molekillen" aufgebaut 1ist, die
aus einem Nichtmetallatom als Zentrum bestehen, das von Metall-
2(2) 2 2 atomen umgeben ist. Dieses Modell ist somit die Briicke vom rei-
g =0, +0g nen DRP-Modell zu dem in jingster Zeit propagierten:Modell, in
dem von der Nahordnung kristalliner Substanzen &hnlicher Zusam-
mensetzung,wie im zugehSrigen Glas,ausgegangen wird (VBT79).
Eine Entscheidung zwischen den Modellen, die fiir die Nachbar-
schaft des Fe-Aufatoms vergleichbare Verteilungen liefern, kann
mit den vorliegenden EXAFS-Messungen nicht getroffen werden.

zusammen. In Abb.9.10 ist neben dem v(r) die Paarverteilung

¢(r) fir das so erhaltene o§=0.00732 aufgetragen.
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Fir dile Annahme von Modellen, dle die chemische Ordnung der Ato-
me in Metglidsern fordern (B78;VBT79) sprechen die Ergebnisse des
folgenden Kapitels.
In einer EXAFS-Untersuchung an dem Metglas PdBOGeZO, das &hn-
lich aufgebaut sein muf wie Fe80520 (B78), hat man fiir die Ver-
tellung der Pd-Atome um das Ge-Aufatom (Messung an der K-Kante
von Ge) eine Breite von nur 0.1R 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)| fir die Pd-Atome, im Vergleich zu
den Werten einer Messung an einer kristallinen PdGe-Probe, als
Kriterium fir die Unordnung der Atome im Falle des metallischen
Glases , herangezogen. Wie in Kapitel 9.5 gezelgt, wird aber
nicht die Halbwertsbreite des Maximums im r-Raum durch eine asym-
metrische Paarverteilung bevorzugt beeinfluBt, sondern die La-
ge und die Amplitude des Maximums {(Abstand und Koordinations-
zahl). Somit miissen die Daten von (HATGH78) in Frage gestellt
werden (siehe auch (B78)).

9.6 EXAFS-Untersuchung am Metglas Peuoﬁiuogzo

Untersucht marn ein zweikomponertiges System (Atome A und E) mit
den herkémmlichen Methcder, wie Réntrenstreuung oder ~lektronen-
und Neutronenbeugung, so llefert das Experiment stets alle Paar-
korrelationsfunktionen des Systems, flr unser Beispiel also A-A,
B-B und A-E. Tie zugehérige Strukturfunktion G(r) im r-Raum er-
gibt somit eire Uberlagerung dieser drei Anteile. Zur Ermittlung
der drel unabhiingigen Koorelationsfunktionen sind daher drel un-
abhdngige Messungen erforderlich (siehe zE. die Methode der anor-
malen Streuung (WT76)). Melst wird aber nur das G(r) diskutiert.

Im Falle der EXAFS-Messungen an den Absorptionskanten
vor. A und B erhdlt man dagegen Jeweils nur die Koorelationsfunk-
tionen A-A und A-B {Messung an A), sowle B-A und B-B (Messung an
B). Somit liefern die EXAFS-Messungen an den K-Kanten von Eisen
und Nickel im Metglas FeuoNinB2o direkt die Nahordnungen die-
ser Aufatome.

Das Metglas FeuoNiuoBzo lag wie Fe80820 in Form von 4 mm breiten
und 30 um dicken Streifen vor, dle auf 20 um abgetragen wurden.
In Abb.9.11a und b sind die EXAFS-Beitrige oberhalb der K-Kanten

Q2+ FeKante
Q2F
ol
02 : Ni-Kante -

KX(k) (A)

IF(r}

A 4 Al 1 N

L. 1 _lo
2 4 6 8 10 k(&Y 1 2 3 4 sSrA

Abb.9.11: (a) und (b) EXAFS-Beitrige des Metglases FeuONiuoB20
oberhalb der K-Kanten von Fe und von Ni; (c¢) und (Q) die zuge -
hérigen Strukturfunktionen |F(r)].

von Fe und N1, der auf 80K gekiihlten Probe, aufgetragen. Analog
wie im Falle des Metglases FeBOBEO bestehen sle im wesentlichen
aus einer einzelnen Oszillation.

In Abb.9.11c und d sind dle Betrige der zugehdrigen Fouriertrans-
formationen F(r) aufgetragen (Rechteckfenster; Transformationsbe-
reich: 3.23'1:k5 13871), qie ein prignantes Maximum bei r=2.08R
zeigen. Dle Struktur oberhalb von 2.88 wird aus den in Kapitel
9.4 geschllderten Griinden nicht weiter behandelt.

Wir beschrdnken uns auf die Analyse des ersten Maximums in |F(r)]|
das fir dle néchsten Nachbaratome des jeweiligen Aufatoms steht.
Zur Erlduterung der einzelnen Schritte betrachten wir zunichst
dle Messung an der K-Kante des Eisens. Bereits ein Vergleich die-
ses x(k)k-Spektrums (Abb.9.11a) mit dem von F880B20 (Abb.9.2a)
zelgt elne gute Ubereinstimmung in der Frequenz der Feinstruk-
turen. Dies &duRert sich auch in der
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Lage der Maxima von |F(r)] (Abb.9.11c und Abb.9.2b). Die Abwei-
chung betrigt wenrniger als 0.028%. Somit liegt die Vermutung nahe,
dap der Ersatz von 50% der Fe-Atome durch Ni-Atome beim Ubergang
von F880B20 zZu FeHONIUOBZO keine Anderung der Umgebung des Fe-
Aufatoms bewirkt.

Wwie in Kapitel 9.4, transformieren wir F(r) im Bereich des ersten
Maximums zurilick in den k-Raum. Das so erhaltene kx(k) enth#lt dle
Streubeltrige von Bor-, Eisen- und Nickelatomen, die dem Eisenauf-
atom direkt benachbtart sind. Da die Rickstreuamplituden und die
Phasen arg(f,(m,k)) fir Fe und Ni nahezu identisch sind (TLSEK77;
TL79), setze; wir flir die Parameteranpassung lediglich eine Streu-
schale fir kxgp, p(k} und eine weltere fir kXFe—(Fe,Ni)(k) an. Die
sich hileraus ergebenden Werte sind in Tabelle 9.2 aufgefithrt (In-
dex (2) in Anlehnuny an die entsprechendern Daten in Tabelle 9.1)
Tabelle §.2: Abstardswerte, Koordiraticnszahlen und o-Werte fir
das Metglas FeuONinBZO.

(2) aus der Parameteranpassung gewonnene Werte (:0.0}R) (Gl1.2.12)
K korrigilerte Werte: NKWert ven (WCh78) fir FeBOBZO ur:.d Punkt 1i
(siehe Text); RK folgt aus der Verteilung vM(r) {(Kapitel 9.%

fiir a=0.17R (Fe-Aufatom) und az0.11% (Ni-Aufatom).

Aufatom Schale R(2) N(z) 02(2) RK NK
Fe B 1.97
(Fe,Ni)| 2.48 b.9 0.008 2.57 a12
N1 S
(Fe,Ni) 45 £.9 0.000 2.51 n~12

R in R und 02 in R°.

Zusitzlich wurden Anpassungen durchgefihrt, in denen der Fe-B-An-
teil (klein fir grofe k-Werte; siehe Abb.3.3b) vernachléssigt wor-
den ist, dafiir aber je eine Fe-Fe und eine Fe-N1 Schale zugelas-
sen wurde. Die Giite der Anpassung wurde nicht verbessert und fer-
ner wurde stets eine der beiden Schalen zu Gunsten der andern
unterdriickt, womit die Verwendung nur eines Beltrages fir die Me-
tallnachbarn des Fe-Aufatoms rerechtfertigt ist.
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Der Abstand Fe (Aufatom)-(Fe,Ni) (Streuatome) R(z) stimmt mit dem

in Fe80B20 gefu?ggnen Abstand Fe-Fe gut ilbereln, ebenso die Koor-
dinationszahl N . Somit hat sich die Annahme best&tigt, dapf die
Umgebung der Fe-Atome in den beiden Proben i1dentisch sein missen.
Daher k8nnen wir auch hier von der in Kapitel 9.5 beschriebenen
Paarverteilungsfunktion (v,(r)) ausgehen. In Tabelle 9.2 sind dle
sc korrigierten R(z) und N¥2) aufgefihrt.

Der ermittelte Abstand R(z) zwlschen dem Ni-Aufatom und den (Fe,
Ni)-Streuatomen ergibt einen Wert, der mit der Fe-(Fe,Ni)-Abstand
ibereinstimmt (Tabelle 9.2). Eine signifikante Atwelchung zelgt
dapegen die Koordinatlonszahl N(z). Es gilt Né§>

Tabelle 9.2 zu entnehmen 1ist. Dies kann zwelerlei Ursache haben:

=1.hNé§), wie aus

i) Die Anzahl der (Fe,Ni)-Atome in der n#chsten
Umgetung des Ni-Aufatoms l1st 1.4 mal h8her als im Falle der Umge-
bung des Fe-Aufatoms, oder

11) die Anzahl der Nachbaratome ist in belden Fil-
len pleich, aber die Verteilung der Atome 1st unterschiedlich,
lenachdem ob man die Umgebung des Fe- oder des Ni-Atoms betrach-
tet.

Da die Anzahl der Atome In der nichsten Nachbarschaft des Fe-
Aufatoms aber bereits ~12 Atome betrigt (Schluf von FeROB2O auf
die vorliegende Prote), wirde i) zu ~17 Atomen in der Umgebung
des Ni-Aufatoms fihren. Diese Zahl ist unrealistisch (dichteste
Kurelpackung 12 Atome), womlt Punkt i1) wahrscheinlicher ist.
bereits eine Reduzlerung der Asymmetrie von a1=0.173 (Fe-Umge -
bung) auf a2=0.118 (Ni-Umgebung) bewirkt nach vM(r) eine Anderung
des 1% yertes um 1.4 (JV(k) !,/ 1V(K) | ,=1.4 im Bereich iR 11287y,
Mit diesem a, folgt der in Tabelle 9.2 angegebene RK—Wert fir
die Ni-Nachbarn.

Interessanter als die Entscheidung zwischen 1) und 11) 1st das
Ergebnis , daf die EXAFS-Analyse unterschiedliche Nahordnungen
fir die Umgebungen der Fe- und Ni-Atome 1m Metglas FeﬂON1UOB2O
liefert. Dieses Resultat steht im Widerspruch zu der Annahme,
dah es sich bei den metallischen Glisern um elne reine Zufalls-
anordnung der Metallatome handelt (DRP-Modell und das darauf
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aufbauende Polk-Modell fiir metallisch-metalloidische Gliser des
hier vorliegenden Types).

Unser Ergebnis zeigt, daf eine Art chemischer Ordnung vorliegen
muB, daf 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 Elgenschaften von
FehONiMOBQO untersucht haben., Sie finden fiir die Ni-Umgebung eine
geringere Zunahme der thermischen Unordnung beim Ubergang von
80K zu 300K, als fiir die Umgebung des Fe-Aufatoms.

Auch in dem von uns ebenfalls untersuchten Metglas FeUONihOBGP1u
finden wir fir das Ni-Aufatom eine anders strukturierte Umgebung
als fir das Fe-Aufatom. Dies sind Aussagen, die die in Kapitel
9.5.1 vorgestellten neuerern Strukturmodelle (B78;VBT79), nach
denen die Wechselwirkungen der Metall- und Metalloidatome zu
einer chemischen Ordnung in den bindren metallischen Gldsern
fihrt, gegenliber dem einfachen DRP-Modell, auszeichnen.

Die hier vorgestellten EXAFS-Untersuchungen mégen somit An-
satzpunkt fiir weitergehende Modellvorstellungen iber den Auf-
bau der metallischen Gliser des Types MlOO-xBx (x"20) sein, wo-
bel M fiUr Edel- oder Ubergangsmetalle und B fur dle Metalloild-
atome stehen und M aus mehreren Metallatomsorten zZusammengesetzt
ist.

9.7 EXAFS-Untersuchungen am metallischen Glas ZPSUEEus

Im Vergleich zur Verteilung der Metallatome in den metallisch-
metalloidischen Glisern soll nun der Aufbau von bindren Legie-

rungsglédser der Form MI IIX untersucht werden (die Ubergangs-

M
100-x
metalle MI und MII missen in den Ordnungszahlen stark voneinander
abwelchen, damit diese Leglerung amorph darstellbar ist).

Fir die EXAFS-Untersuchung stand das metallische Glas erl‘Cuu6

zur Verfligung.

Die bel 80K durchgefiihrten Messungen an den K-Kanten von Zr und
Cu ergeben die in Abb.9.12a und b abgebildeten EXAFS-Beitrige.
In Abb.9.12c und d sind die Betr&ge der Fouriertrans-
formierten F(r) argegeben (Rechteckfenster mit kZ-Bewichtung).
In Abb.9.12¢ treten im Bereich 1.8% bis 3.28 zwei gut getrennte

kX (A
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Abb.9.12: (a) und (b) die EXAFS-
Beitrfge oberhalb der K-Kanten
von Zr und Cu in dem metalli-
schen Glas ZPSMCUM6;

(¢) und (d) die Betrige der Fou-
riertransformierten von (a) und
(p);

{(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).
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Maxima auf, die den Cu- und Zr-Streuatomen zuzuordnen sind (der
Goldschmidtradius ven Zr ist mit 1.68 wesentlich grbfer als der
yon Cu mit 1.278 (DL67)). Dle Cu- und Zr-Nachbaratome des Cu-
Aufatoms dagegen bewlirken ein treites Maximum (Abb.§.12d).

9.7.1 EXAFS oberhalb der Zr-K-Kante

Da die Maxima in Abb.9.12c gut getrennt sind, ernalten wir durch
Riicktransformation in den Bereichen 1.768 bis 2.63% und 2.638 bis
1,248 dle Beltrige kx,, o.(K) und kxp,. -.(k).

Die zur Analyse der Daten herargezcpere Parameteranpassung mubte
gegeniiber der 1n Kapitel 4.3 aufpestellten G1.4.22 abgedndert wer-
den, da das |f{m,k)| und die Phase von Zr nicht durch Gl.4.21b
bzw G1.4.21a approximiert werden kénnen (siehe auch abb.8.2).
Daher wurden in dem Anpassungsprogramm c¢le Phase und die Rick-
streuamplitude durch Interpclatior der theoretischen kerte (TL79)
berilicksichtigt.

Auf diese Weise ergeben sich die in Tabelle G§.3 aufgefiihrten Da-
ten, wenn man wie folgt vorgehi: Zur berpriifung der theoretl-
schen Phasen wurde dle erste Schale im metallischen Zirkor ange-
paft. Wir erhalten Ubereinstimrung mit der Messung (tO.Clg) fir
EO=OeV (siehe Kapitel 4.2.7). unter dleser Voraussetzung fclgt
der Zr-Zr-Abstand in Zr5hcuh6 (Tabelle 9.3). Bel der Anpassung
von kar—Cu(k) erhalten wir eine rute Wiederpabe der experimen-
tellen Daten nur dann, wenr wir die in Kapitel 9.% behandelte a-
symmetrische Paarvertellung rach G1.9.% (a:O.lzﬂ) in dem Argument
des Sinus (G1.9.3) bericksichtigen. Hiermit felgt der Zr-Cu Ab-
stand in Tabelle §.3.

Fir dle Koordinationszahlen gehen wir von der in Kapitel 4.2.8
durchgefilhrten Antassung der Cu-Daten fir die erste Schale in me-
tallischem Kupfer aus. Dort erhalten wir fir die Dimpfung der
EXAFS-Amplitude durch inelastische Streuung des Photoelektrons
2z8%. Mit diesem Wert folgt aus dem Parameter

_ a/me
Pycu " N/R“exp(2R/X)

(siehe G1.4,22 fiir bl,Cuzi) d‘e Koordinatiorszahl Ne ., die mit

1.3 zu multiplizieren ist, eln Wert der die Korrektur auf Grund
der asymmetrischen Verteilung der Cu-Atome beriicksichtigt, und

es folgt der in Tabelle 9.3 angegebene Wert,
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Tabelle §.3: Abstinde, Koordinatlonszahlen und 0°-Werte fiir das
metallische Glas eruCuuﬁ.

2 02 :
Aufatom | Schale o° (R%) Rp (2) NE RR (%) NR
- Cu 0.007 2.74%0.02 h.621%[| 2.75 5.0
Zr 0.013 3.14#0.02 5.1#1 || 3.15 5.0
Cu Cu 0.012 2.47+0.03% (2.4) 2.53% 5.8
r 0.007 2.7420.03  (3.5)7|| 2.75 5.6

E Daten, gewonnen aus EXAPS nach G1.2.12 (x=8%); *nier wurde
G1.9.3 mit V(k) nach vy(r) (G1.9.5) mit a=0.128 verwendet.

R Daten nach (ChW79), gewonnen mittels der Réntgenstreuung (Feh-
ler: Abstand:0.0zR)

Analog verfahren wir bel der Ermittlung von NZr’ indem wir auch
hier A=8R einsetzen.

In Abb.9.12e 1st die Summe der Feinstrukturbelitrige von Cu und
Zr angegeben, wie wir sle aus der Riicktransformation erhalten
(durchpgezogene Kurve). Der aus der getrennten Anpassung der eln-
zelnen Antelle berechnete Verlauf {Parameteranpassung) wird durch

die punktierte Kurve beschrieber.

§.7.2 EXAFS oberhalb der Cu-K-Kante

Im Falle der Messung an der K-Kante von Cu in Zr5uCuu6 wurde F(r)
im Berelch 1.3? bils 3.13 zuriicktransformiert . Die Anpassung (sie-
he punktierte Kurve in Abb.©.12f) an das so erhaltene kXCu-(Cu,Zr)

(durchgezogene Kurve Iin Abb.9.12f) ergibt die in Tatelle 9.3 auf-
gefilhrten Werte.

Fiir den Beitrag der Zr-Streuatome wurde der oben fiir Zr-Cu gefun-
dene Abstand und die dort ermittelte asymmetrische Paarverteilung
(a=0.12g), sowle ogu—Zr=0'007R2 eingesetzt. Hiermit reduziert sich
dle Anzahl der frelen Parameter von sechs auf vier.
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Diskussion der Daten:

Die Metallatome der gleichen Sorte (Cu-Cu und Zr-Zr) haben Ab-
stdnde, die um 0.068 (Zr-Zr) und 0.098 (Cu-Cu) kleiner sind, als
im reinen Metall. Die Abweichung der Atome von der Ruhelage,
dargestellt durch 02, ist sehr grof im Vergleich mit der ther-
misch bedingten Auslenkung in den Metallen (’»O.OO}R2 (SRMT78)).
Die Paarverteilung fiir Metallatome unterschiedlicher
Ordnungszahl ist leicht asymmetrisch (a=0.128; G1.9.5). Der durch
02 beriicksichtigte symmetrische Anteil der Verteilung ist hier
aber wesentlich kleiner als in den oben genannten F&llen.
Die Verteilung der Atome ist statistisch, wie die NCu und N fir
die Zr-Umgebung zeigen (fur eine statistische Verteilung erwar—
tet man in Zr',’:“Cull6 N Ir Cu-Sh/U6). Die N-Werte fiir die nZchsten
Nachbarn des Cu-Aufatoms sind in Klammern anpgepgeben, da diese Da-
ten mit einem proRen Fehler behaftet sind, der auf die Probenpri-
paration zurilckzufiihren ist: Die Probe bestand aus 1mm breiten
und ~20um dicken Streifen, von denen vier nebeneinander anegeord-
net wurden, um die Spaltbreite von 3mm abzudecken. Daher ist die
Wahrscheinlichkeit groR, da® die Probe "Locher" enth&lt, die sich
auf Grund der sehr unterschiedlichen ud-Werte im Bereich der Cu-
und der Zr-K-Kanten auf die Amplitude der EXAFS-Belitrige auswir-
ken (pd=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% "L8chern" im ersten
Fall eine Reduktion von “5%,im zweiten Fall aber bereits eine Re-
duktion der Amplitude von etwa 40%.

Unsere Strukturbestimmung aus den EXAFS-Daten wird gestiitzt durch
eine Untersuchung von Chen und Waseda (ChW79). Sie haben die R&nt-
genstreuung unter Ausnutzung der anormalen Streuung zur Bestim-
mung der drei Koorelationsfunktionen Cu-Cu, Zr-Zr und Cu-Zr her-
angezogen. Die Daten fiir das metallische Glas Zr5 Cu5 sind in
Tabelle 9.3 aufgefiihrt, Abgesehen von dem signifikant kleineren
Abstand Cu-Cu, den wir finden und der zu geringen Koordinations-
zahlen fiir die Umgebung des Cu-Aufatoms (Begriindung siehe oben),
stimmen die Werte nach (ChW79) ,innerhalb der Fehlergrenzen, sehr
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gut mit unseren Daten iiberein.

Die Abweichung des Cu-Cu Abstandes kann anlog wie in Kapitel 9.5
durch eine asymmetrische Paarverteilung der Cu-Atome erklirt wer-
den. Somit liegt zwar eine statistische Verteilung der Atome vor,
aber wir finden unterschiedliche Paarverteilungen (symmetrisch
fir Zr-Zr; asymmetrisch fir Cu-Cu und Cu-Zr). Wie in Kapitel 9.6
zelgt sich auch hier, daB bei der Diskussion des Aufbaues von
metallischen Glisern die chemischen Eigenschaften (Bindungen) der
Metallatome zu berilicksichtigen sind.
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10 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Réntgenabsorptionsfeinstruk-
turspektren (EXAFS) vorgestellt, die mit dem Rdntgenmonochroma-
tor am Deutschen Elektronensynchrotron DESY in Hamburg aufgenom-
men worden sind. Die Verknilipfung zwischen diesen Spektren und
den Strukturparametern (Bindungsl&ngen vom Aufatom zum Streuatom
und Koordinationszahlen) der Nahordnung der untersuchten Proben,
wird in Kapitel 2 behandelt. Hierzu gehen wir von G1.2.12 aus,
die fir Absorptionsmessungen an K-Kanten gilt und in der, neben
anderen Niherungen, eine symmetrische Paarverteilung der Atome

vorausgesetzt wird.

Nach einer Beschreibung des Experimentes (Kapitel 3) folgt in
Kapitel 4 eine ausfilhrliche Darstellung der Datennormalisierung,
sowle der verschiedenen Methoden zur Analyse der EXAFS-Spektren.
Diese, im weiteren Verlauf der Arbeit bendtigten 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 Aussapekraft iiber-
prift.

In Kapitel 5 wird die Messung der EXAFS-Spektren oberhalb der K-
Kanten von Mangan in KMnOu (a) und MnOH in wédssriger Ldsung (b),
in Verbindung mit den vorgestellten Auswerteprogrammen genutzt,
um Unterschiede im Aufbau des Permanganations,beim Ubergang 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, wdhrend 1in
KMnOu drei Sauerstoffatome in einem etwas geringeren uné ein Sau-
erstoffatom in einem gr8Reren Abstand vom Manganatom angeordnet
sind. Fir diese Analyse wurde eine Frweiterung der in Kapitel 4
beschriebenen Schwebungsmethode entwickelt, die eine Bestimmung
der Unterschiede von Eindungslingen (Aufatom-Streuatom(1),Streu-
atom(2)) zwischen (1) und (2) von weniger als 0.158 erlaubt.

Die Fehler in der Abstandsbestimmung konnten auf ~0.0038 be-
schrinkt werden ({ibliche Fehler betragen 0.01 bis 0.02%).

Ferner zeigt diese Untersuchung deutlich die M&glichkeiten der
EXAFS-Methode auf:
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Selektivitit: Man untersucht die Umgebung des Atoms, an des-
sen Absorptionskante (hier K-Kante) die Messung durchgefiihrt wird.

Nahordnung: Nur die ndchste Umgebung dieses Atoms (Bindungs-
léngen Aufatom-Streuatom kleiner 108) tripgt zur Feinstruktur bei,
womit die Methode sowohl auf kristalline, als auch auf ungeordne-
te Systeme anwendbar ist.

Auf Grund des relativ einfachen Formalismus' fiir EXAFS an K-Kan-
ten (es sind nur Uberpinpe von einem s-Niveau in Kontinuumszu-
stdnde mit p-Symmetrie m&plich),wurden bisher fast ausschlieflich
EXAFS-Untersuchungen an K-Kanten, unter Verwendung von G1.2.12,
durchpefiihrt. llierbei ist man aber auf die Messungen an Elemen-
ten mit Ordnungszahlen Z<50 beschrinkt, da die Lebensdauerverbrei-
terung der K-Niveaus mit Z stark anwdchst und fiir Photonenener-
pien >30KeV experimentelle Probleme auftreten. Bel Elementen mit
2>56 muR man daher zu Messungen an den LIII—Kanten {ibergehen (die
LIII-Kante ist der Absorptionsmessung am besten zuglnglich; LI—
und LII—EXAFS werden oft durch LIII-Anteile iiberlagert).

Laut Theorie bewirken im Falle der LIII—(LII—)Absorption die
Ubersinge vom p-Niveau in Kontinuumszusténde mit s- und d-Symme-
trie zwel EXAFS-Beitripe je Streuatom (K-Kante und LI-Kante: ein
EXAFS-Beitrag je Streuatom), wodurch die Auswertung dieser Spek-
tren erschwert werden wiirde.

Durch Vergleich der LI- und LIII-EXAFS-Spektren von Gold, konnten
wir zeigen, daR die beobachtete Aufspaltung im Betrapg der Fourier-
transformierten von Au LIII-EXAPS, die bisher als Bewels fir das
Vorliegen der oben genannten zwel Feinstrukturbeitrige pro Streu-
atom angesehen wurde, auf die Form der Riickstreuamplitude fir
schwere Elemente zuriickzufiihren ist. Somit tragen zu EXAFS an
LIII-Kanten lediglich die Endzustinde mit d-Symmetrie bei (sind

¥4 und Mg die partiellen Wirkungsquerschnitte fir Uberginge mit

d- und s-Symmetrie, so folgt aus dem Experiment: ud/us>10)

In diesem Zusammenhang wurde ein Verfahren entwickelt, um
aus LI— und LIII' EXAFS-Spektren das Verh&ltnis ud/us zu ermit-
teln. Angewendet auf eine Messung am Ce in CeO2 ergibt sich auf
diese Weise ud/us=30:10.

Somit ist erwiesen (inzwischen best#tigt durch theoretische Arbeit
von (TL79)), dapk fiir schwere Elemente lediglich Endzustinde mit



-131-

d-Symmetrie zu teriicksichtigen sind. Dacdurch vereinfacht sich
61.2.10b zu G1.6.5 und wir kirnen die =ZXAFS-Messungen an den
LIII-Kanten schwerer Elemente aralcg interpretieren, wie die zu-
vor behandelten zZXAPS-Messungpen ar X-danter.. Auf diese kelse
kornte der DBereich der Aufaicrme auf Elermerte mit I>2% aussedehrt

werder, was eirer wesentlicren Zrveiterurc des Arwerdunssgebietes

der EXAFS-Methode enrtsrricht.

Ir Kapitel 7 wender wir die Messung an der Liyy-fante von Osmium
- Z_
<o ’
ey,

(r=1,..,€) an. Diese Komplexe sind bisher nicht einkristallin

zur Bestimmung der Struktur der ¥omplexe [0s(NCE

darstellbar, so da? Urtersuchurgen mit der Rortgernbeugung ausge-
schlossen sinc¢. Die angeretere Zucrdrnung der r-werte zu den secks
isolierten Proten erfclrte durch spektrosronische Untersuchungen
(PP7S).

Die im Rahmer dieser Artelt remesszener ZXAFC -Urektrer ertrachter
folgende Zryerrisse: Die ctern retroffens Jucrdrure xornte auf
drel urabhinpiren Weger hectiicipt werder.

Die iiber N rebundener. (KCS) -Xetten schliefer wit <em Camium ei-
nen Eindungswirkel von 180° eir, wihrend fir die {rer 5 jebunde-
nen (HCS)~ ein Bindurpswirkel <:20° vorlierer muf, der bel der
Annahme eines Bindungswinxels vorn 205 ym + 5% veor Lisand 2u Li-
gard schwanker muf.

Erh&lt rmar fir cie dem Osmium direkt berachbarten S-Etome einer
Abstand, der in allen Frohen rleich ist {Jchwareung <0.01§), s8¢
wdchst die Os-N Bindunegslénge nidchster N-Nachbarn beim {Uber-
gang von =6 nach n=1 uvm einire 1/1008. Rei der Araiyse der Tpek-
tren’ wurde neber. der Methode der Parameteranpassurnpg eine Varian-
te der ir Zaritel L vorgestellter Zchwebunssmetnode zusferutot.
¥it ikr k"rner rcch Anderunsen der Atstinde ir der Gr¥Rernordnure
ver. C.CZ tis 0,038 einwandfrei festgestellt werden.

Tie Eestimmurnp der Koordinationszahlen der dem Osmium direkt be-
rachbarten S5- urd N-Atcme konnte durch Vergleich der Proten mit
dem sehr rerinfFer Fehler von 0.1% Atomen durchgefiihrt werden.

fel der Untersuchurg cder ZXAFC-Spextren ar der L-Xanten von Au,

~ritt state elres ¥z

¢

reuc

‘e inm Zetrag der Fourler-

-132-

transforrierten ein Doppelmaximum auf. Dieses Verhalter ist, wie
in dieser Arbelt pezelgt werden konnte, auf dle Form der Rick-
streuamrlitude f(m,k) von Au zuritckzufihren.

Eine gerauere Analyse der EXAFS-Daten von Substanzer mit schwe-
ren Iiemente als Streuatoren ergibt eine systematische Anderung
von [f(m,k}| und arp(f(m,k)) in Abhingirkeit von der Ordnungs-
zahl 2, wie im Falle der aus der Messung gewonnenen Daten von 2r,
J und Au zu ersehen ist.

Findet man fir leichte Elemente ein |f(w,k)|, das monoton mit
wachsendem k abnimmt, so weist es fir L“lemente wie Cu ein Maxi-
mum bel etwa 7871 auf.

Fur die schwereren Elemente tritt zusitzlich ein Minimum auf (2Zr),
das sich etenso wie das Maximum mit wachsendem z zu h&heren k-
Werten verschiett (J). Dieser Trend setzt sich beim Au fort, wo-
bel hier zus&tzlich ein weiteres Maximum und ein Minimum bei klei-
neren k-werten rinrcukommenr (analor %ndert sich arg{f(m,k))).

Clesge starke EStrukturierung der Rickstreuamplituden im Fal-
le schwerer Zlemente wird durch eine theoretische Arbeit von (TL79)
gut wiederrereben. Ele hat Auswirkuneen auf die Form der zugehd-
rigen Fouriertransformierten, die bei der Daternanalyse zu beriick-
sichtiger sind.

In Karitel © besch&ftiren wir uns mit der Paarverteilungfunktion
in G1.2.102. Sisher hat man stets eire svmmetrische Paarvertei-
luneg vorausgesetzt (Gaufverteilung, die die thermisch bedingte
Oszillatior. der Atome bericksichtigt). Dle Untersuchung von EXAFS
an der K-Kante des Eisens im metallischen Glas FeSOBQO’ ergibt
telm Vergleich der mit G1.2.12 gefunderen Strukturdaten mit den
Aerten aus einer Rintrenstreuungsurtersuchung an diesem Glas
(WCh7&) siprifikarte Atwelchurgen. Es konnte gezelgt wer-
dern, daR die Einfihrung einer asymmetrischen Paarvertellung die-
se Diskrepanz beseltigt.

Das hier eingefiihrte Modell flr eine asymmetrische Paarverteil-
lung (Gl1l.9.5) erlaubt eine geschlossene Angabe des zugehérigen
x{k) und ist somit auch auf andere ungeordnete Systeme anwend-
bar. Es wird diskutiert, welche Fehler bei der bisher iblichen
Anwendung von G1.2.12 auf derartige Systeme auftreten.
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Die Messung an dem metallischen Glas FeMONiNOB2O ergibt fiur die
Nahordnung des Fe-Atoms die gleichen Daten, wie im Falle der Fe-
Nahordnung in Fe80B2O' Die Ni1-Nahordnung dagegen unterscheldet
sich stark von der des Fe-Atoms. Somit haben wir in diesem Glas
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stante. so kann auf diese Welse die bisherige untere CGrenze des
hier benutzten Monochromators von 5keV auf etwa 1.5keV gesenkt
werden. Diese Lnderuns ist fir die neue EZXAFS-Apparatur am Speil-

cherring CORIS verresehen.

keine zuf#llige Verteilung der Atome vorliegen, sondern es exi-
stiert elne chemische Ordnung. Diese Feststellung stiitzt theore-
tische Modelle (B78), die fir bindre Glaser des Types M, 5 B
(MzMetall; B=Metalloid) von DRP-Modeller unter Beriicksichtigung
der Wechselwlrkung zwischen der Atomen ausgehen.

Die zusidtzlich ausgefiihrte Messung an dem metallischen Glas
eruCuué, das zum Unterschied zu den vorher behandelten Gldsern
allein aus Metallen aufgebaut ist,gibt ebenfalls Hinweise auf
eine chemisch bedingte Ordnung der Atome. UCie Verteilung der ir-
Zr-Atome 1st symmetrisch, wdhrend die Cu-Cu- und die Cu-ZIr-Ver-
teilung asymmetrisch ist.

Die in Kapitel 6 und 9 behandelten Lrwelterungen der bisher ge-
briuchlichen Verwendurs von EXAFS, eréffnen eine grofle Palette
neuer MeBprogramme. Dies pgilt Lesonders fir die Xlasse der metal-
lischen Cl¥ser. Eine einpehende Untersuchung der Anderung der
Struktur in Abhingigkeit von der Temperatur (Temyern der Proben),
sowie des Verhaltens der Umgebung bel unterschledlicher Konzen-
tration der einzelnen Eestandtelle der Gli&ser ist von grcfem In-
teresse. Es tletet sich der {tergang zu vielkemncrerticer Syste-
men an (die Absorptionskanter simtlicher Komporerten sollter der
EXAFS-Messung zuginglich sein!}, da hler die Selektivitit von
EXAFS Vortelle cepeniber den terkémmlichen Struktururtersuchungs-
methoden bietet. In Vertindung mit EXAFS scllter ater glelich-
zeitig Ré&ntgenstreuungsmessungen an den Proten durchgefinrt wer-
den, da sich beide Methoden erginzen, wie in Kapitel 9 gezelgt.
Haber wir in Kapitel 6 die Ausdehrnune der EXAFS-Unter-
suchung auf Systeme mit schweren Aufatomen vcrrenommen, so bleibt
noch die Erweiterung auf leichte Aufatome (Z<22), bierzu mub der
Monochromator unter Vakuum betrieben werden. Penutzt man zum mo-
nochromatisieren der Primirstrahlung Kristalle groBer Gltterkon-
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