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Absorption (willk. Einh.)

1. Einleitung

In den ROntgenabsorptionsspektren treten oberhalb der Kantenenergien

kleine Oszillationen aul, die sich iiber einen Energiebereich von mehr

als 1000 eV erstrecken kdnnen. Diese Erscheinung ist schon seit den
zwanziger Jahren bekannt und wird als Kronig'sche Feinstruktur oder
einfach Rontgenabsorptionsfeinstruktur bezeichnet, in der englisch-

sprachigen Literatur meist als "extended x-ray absorbtion fine

itructure" (EXAFS). Bild 1 zeigt als Beispiel das Absorptionsspektrum

von FeZO im Bereich der Lisen-K-Kante.

3

Spitestens seit der Arl.it von E.A. Stern (Ster 74) ist die gdngige

Interpretation, daf die« bei der Absorption eines Rdntgenquants ent-
stehende Photoelekttutiiiweile zum Teil von den Nachbaratomen des
absorbierenden Atows (iii.toms) zum Aufatom zuriickgestreut wird.

Die gestreute Welle uliilagert sich der auslaufenden Welle kohdrent,
so daB die Amplitude der Pndzustands des Absorplionsprozesses und

Fe203

o

Photonenenergie E (keV)
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Fig. 1: Absorptionsspecktrum von Fe203 im Bereich der Eisen-K-Kante
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damit auch das Ubergangsmatrixelement und der Absorptionskoeffizient
von der Wellenldnge des Photoelektrons und somit von der Photonen-—
energie abhdngig wird. Es handelt sich hierbei also um ein Phénomen,

das von der strukturellen Nahordnung um das Aufatom herum bestimmt wird.

Wie sich in den letzten Jahres herausgestellt hat, ist es mdglich, aus
der EXAFS Strukturdaten iiber die Probe zu entnehmen. Diese Entwicklung
wurde durch die Arbeiten von Stern, Sayers und Lytle (Ster 74, 15875,
SSL75 ) eingeleitet. Sie ist in Zusammenhang mit der zunehmenden Ver-
fiigbarkeit von Synchrotronstrahlungsquellen zu sehen, die es ermdglichen,
relativ einfach intensive monochromatische Rontgenstrahlung mit variabler

Wellenldnge zu erhalten.Dadurch werden fiir Absorptionsmessungen bei gleicher

MeRzeit um einige GrdBenordnungen hdhere MeRgenauigkeiten erreicht als bei Ver-

wendung von Rontgenrdhren. Parallel zu den erheblichen Fortschritten

auf dem experimentellen Sektor ergab sich in zunehmendem MaBe die
Moglichkeit, auf leistungsfdhigen Rechnern auch aufwendigere Verfahren
zur Datenanalyse standardmdBig benutzen zu konnen. Parallel dazu erfolgte
die Entwicklung einer quantitativen Theorie der EXAFS, zundchst auf der
Basis der Theorie zur Streuung langsamer Elektronen (LEED). Die Grund-

zige dieser theoretischen Arbeiten werden in Kapitel 2 zusammengestellt.

In Kapitel 3 wird die im Rahmen dieser Arbeit am Deutschen Elektronen-—
Synchrotron (DESY) in Hamburg aufgebaute Apparatur beschrieben. Es gibt
zur Zeit auBer dem Speicherring DORIS in Hamburg noch einige weitere
Synchrotronstrahlungsquellen, an denen EXAFS-Messungen durchgefiihrt
werden konnen, und zwar die Speicherringe SPEAR in Stanford (Kalifornien),

DCI in Orsay (Frankreich) und ADONE in Frascati (Italien).

Aufgrund der Ergebnisse der letzten Jahre - auch die in dieser
Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zeigen das - kdnnen Struktur-
untersuchungen mit EXAFS sehr vielseitig und mit groBer VerldBlich-
keit durchgefiihrt werden. Dadurch besteht inzwischen ein groRes
Interesse fiir die Anwendung der Methode auf spezielle Struktur-—
probleme, insbesondere in nichteinkristallinen Proben, wo die
fernordnungsempfindlichen Methoden der Rontgen- und Neutronen—

beugung nur stark eingeschridnkt oder gar nicht angewendet werden



konnen. Aus diesem Grund werden zur Zeit in einer ganzen Anzahl von
Laboratorien EXAFS-Experimente aufgebaut oder geplant. Auch die
Entwicklung von fokussierenden Monochromatoren fiir Rontgenrdhren

fiir EXAFS-Messungen wird intensiv betrieben.

In Kapitel 4 wird die Auswertung der MeBdaten beschrieben. Anhand
von Messungen an strukturell bekannten Proben werden in diesem Kapitel
Streuamplituden und Phasenverschiebungen bestinmt und mit den theore-

tischen Daten verglichen.

In Kapitel 5 werden Messungen an einkristallinen GeS vorgestellt, an
denen unter Ausnutzung dc¢s hohen Polarisationsgrades der Synchrotron-—
strahlung die Richtungsabliingigkeit der EXAIFS demonstriert wird, die
in speziellen Fdllen auch fiir Strukturuntersuchungen interessant sein

dirfte.

In Kapitel 6 werden Messungen an amorphem und kristallinem Germanium
behandelt, in denen besonders auf die thermische Bewegung der Atome

eingegangen wird. Beziiglich des amorphen CGermaniums werden die EXAFS—
Daten mit einem Struktuiwmodell sowie mit den Ergebnissen der Rontgen-

groRwinkelstreuung verglichen.

In Kapitel 7 werden Messungen an K3Fe(CN)6 und KAFe(CN)6 . 3H20

und Ferrocen behandelt. Bei den Blutlaugensalzen tritt ein besonders
deutlicher Fall der sonst vernachldssigbaren Mehrfachstreuung auf.
Der Schwerpunkt liegt aber bei der Problematik der Strukturunter-

suchung mit EXAFS im Vergleich zur Einkristalldiffraktometrie.

In Kapitel 8 wird die Struktur des Eisenhexaquokomplexes fir zwei-
und dreifach ionisiertes Fisen im Festkdrper und in wiBriger Losung

untersucht.

Kapitel 9 gibt schlieBlich einen Uberblick {iber die wichtigsten

Ergebnisse der Arbeit.



2. Theoretische Beschreibung der EXAFS

2.1 EXAFS im Einelektronenbild

Die EXAFS kann weitgehend im Einelektronenmodell beschrieben werden.
Auf Vielteilcheneffekte wird spdter eingegangen. Man betrachtet zu-—
ndchst den optischen Ubergang eines gebundenen Elektrons {nﬂ>

mit Haupt- und Bahndrehimpulsquantenzahl n bzw. £ und einer Bindungs-
energie EO in einen Kontinuumszustand <E£,| mit einer kinetischen
Energie E. Die zeitabhidngige Stdrungsrechnung erster Ordnung ergibt
fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit P(E+EO) in Dipolndherung

(d.h. A (Photon)>> <n1ir[nl> ):

. LI .
P(E+E ) «[M_;“p(E)= by (E+E ) 2.1)
mit Mo = <EQ.|(€g,?)inl>

Dabei ist E+EO = tiw die Energie des anregenden Photons und p(E)
die Dichte der Endzustdnde (EE,\. Zur Beschreibung der EXAFS wird

zum Endzustand (E des freien Atoms.noch der von den Nachbaratomen

ol
in Festkdrper oder Molekiil zurilickgestreute Anteil des Photoelektrons
<ES| hinzugenommen. (ES| kann groRenordnungsmdBig bis zu etwa 10 7
von <EQ,\erreichen. Die Ubergangswahrscheinlichkeit zerfdllt nun in

die Komponenten:
2 - > X
P(fw) « ([M |+ 2Re Q1 - (ES{(ee,r)\ n2> V) o (E)

MO ist wieder das Matrixelement des freien Atoms. Es ist nur monoton

von hw abhdngig.




Der zweite Summand beschuie ibt die Interferenz zwischen <ER'I

und <ES[ im Gebiet vou ‘n£> , die Ursache der EXAFS. Er kann bis

zu ca. 20 % von \Mo]z err<ichen, ist stark energieabhidngig, positiv
oder auch negativ, und ist im allgemeinen von der Polarisations-
richtung ¢ abhidngig. Div:er Term enthdlt Strukturinformationen iiber

. . o £ i
die Nachbaratome, dic dic pestreute Welle (E_|  verursachen.

Die Zustandsdichte (L) kann im Eneirgiebereich E > 30 eV als
Zustandsdichte fiir freie¢ klektronen angendhert werden, d.h. p

ist proportional zu VE und unabhingig von der Polarisationsrichtung €.
Bei niedrigeren kinetisci.on Energien kann auch (E) AnlaB zu Feinstrukturen
geben, die ebenfalls anisotrop sein kann. Diescr Anteil der Feinstruktur
wird mit Hilfe von Bandstruktur- oder Molekiilorbitalrechnungen erkladrt.
Die Interpretation dieser kantennahen Feinstruktur ist ein eigenes
Arbeitsgebiet. Sie kann AufschluB iiber die Art der chemischen Bindung
geben (MLS77). Ein Problem besteht darin, daB man die Anteile von Matrix-—
element und Zustandsdichte an dem beobachteten Absorptionsspektrum im
allgemeinen nicht trennen kann. Schon aus diesem Grund wird der Bereich

E < 30 eV bei der Auswertung der EXAFS normalerweise nicht beriicksichtigt.

Man definiert die dimensiounslose GriBe

" > # 2
x = @ Re(M) {1V wi, Bn))/ (2.2)
Sie wird meist als Funktion der Wellenzahl k des Photoelektrons in
der Probe dargestellt.
Fir E > 30 eV ist
k = V¥om E /1T
e (2.3)

Dabei ist m, die Elektroninmasse.

An dieser Stelle sei bereits darauf hingewiesen, daB man die kinetische
Energie E innerhalb der Probe in Gl. 2.3 normalerweise nicht kennt. Man
bestimmt sie daher aus hw = E + Eo , wobeil EO zur Berechnung von E und k
zundchst willkiirlich definiert wird, z.B. durch den ersten Wendepunkt
der Absorptionskante. Dadurch weicht k, besonders bei kleinen Werten,
unter Umstdnden erheblich von der Wellenzahl (2.3) ab. Auf diesen Punkt

wird in Kapitel 4 niher eingegangen.



2.1.1. Darstellung von x fiir Einfachstreuung

Zur Berechnung von x betrachtet man zunichst nur Beitrdge zur gestreuten

Welle <ES\ , die durch einmalige Streuung von <E an einem Streuatom am

N
ort ﬁj entstehen. Das absorbierende Atom (Aufatom) am Ort EO = 0 und die
Streuatome werden durch ein Muffin-Tin-Potential dargestellt, d.h. ein
konstantes Potential, das fﬁr |?—RJ.|<RM in ein kugelsymmetrisches Atom-
potential tiibergeht. Fiir den Bereich auBerhalb RM wird der EinfluB des
Aufatoms auf die auslaufende Welle <E£,| dann durch die r-unabhingige
Phasenverschiebung 61,(k) beschrieben. Die Streuung kann fiir Elektronen-

energien E > 30 eV gut durch die komplexe Streuamplitude fj(ﬂ,k) des

Streuatoms beschrieben werden (LePe75, AsDo75). Diese hat die Form (Schi68):
= 2i
£(0,k) = +.. = (22 + 1)(e“*%2-1) P (cos6) (2.1.0)
2ik gop L

wobei fiir Rickstreuung 6=m 1ist. Die 8y sind die Phasenverschiebungen
der Partialwellen zur Quantenzahl £ und die Legendrepolynome sind

Pﬁ (cos 6) = (*1)2 fiir 6=n . Die Kugelwelle des Photoelektrons wird
also im Bereich des Streupotentials durch eine ebene Welle approximiert.
Man erhdlt fiir den Fall, daB iber alle Polarisationsrichtungen gemittelt
werden kann (z.B. fiir makroskopisch isotrope Proben) fiir x an K-Kanten

(d.h. 2'=1) den folgenden Ausdruck:

x(k) == A. (k) sin(2kR,+%, (k)) (2.1.1)
i J J ]
~ 2
Ay (k)-|fj(n,k)\ /kRJ. (2.1.2)
95 ()= 26 (K)+ arg(f;(n,k)) = = (2.1.3)

Die Summe liuft iiber alle Nachbaratome. Die Streuamplitude fj(ﬂ,k) und
61(k) sind nur von den Atompotentialen abhingig, d.h. im wesentlichen
von der Ordnungszahl der Atome. Falls man sie also fiir jedes Atom kennt,
kann man im Prinzip durch Messung von X in jeder beliebigen Substanz die

ibrigen in x vorkommenden Gr&Ren, insbesondere die Rj bestimmen.




Die Unabhdngigkeit der fj und 66 von der speziellen Verbindung, in
der die betreffenden Atome vorliegen, wird als chemische Transferier-—
barkeit der Phasen— und Amplitudenfunktionen bezeichnet und ist bereits

in einer ganzen Anzahl von Fdllen gut bestdtigt worden (CEK76,TLSE77).

Wie experimentelle Ergebnisse gezeigt haben (HeSt77, RTW78, RTW79, Wern79)
und auch durch Rechnungen (Tc¢le79) bestdtigt wurde, kann sowohl die Fein-
struktur an K-Kanten, als auch die an L-Kanten fiir optisch isotrope Proben
auf diese relativ einfache¢ Weise beschrieben werden, obwohl im Falle der
LII,Ilnganten zwel Endzustidnde, <EO[ und <E2| auftreten. Da das Matrix—
element fiir den p - d-Ubergang aber generell etwa um einen Faktor 5 groBer
ist als das p~+s Matrixelement (TeLe79), kann man den Beitrag des p-—s

Ubergangs,der dementsprechend etwa um eineun Faktor 50 kleiner ist als der

p»d - Beitrag (HeSt77), vernachlidssigen.
Anders sieht es jedoch aus, wenn man die Abhdngigkeit von x von der
Polarisationsrichtung explizit beriicksichtigt. Fiir die s-+p Uberginge
(K-Kante, LI-Kante) erhilt man fir Gl. 2.1.2:
2 2

A. (k) =3 cos"®. |f.(n,k)|/KR, (2.1.4)

J J J J
Dabel ist ?3 der Winkel zwischen der Polarisationsrichtung € und Rj'
Bei den L —Kanten erhilt man anstelle von Gl. 2.1.1-2:

11,111

Y (k) = ;—Z(Hscosz{oj)]fj(n,k)\sin(szjw]j(k))/kRJ.Z +
3

<Es|2p> 2(1-3cosz¢’j)|fj(n,k)\ sin(ZkRj+<}2j(k))/kRj2 (2.1.5)

zEd 2#5_ b}
8500 = 26, (k) + arg(£; (1K) (2.1.6)

45 (k) =6 (k) + 0,(k) + arg(fj(ﬂ,k))
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Dabei stellt <EQ,\nQ) die Ubergangsmatrixelemente des gebundenen
Zustands mit n=2, %=1 in den freien Zustand mit ¢'=0 bzw. '=2 dar.

Es ist offensichtlich, daB der gemischte Term (zweite Zeile von Gl.2.1.5)
im allgemeinen nicht vernachldssigt werden kann, aber bei Mittelung iber

alle Winkel (Pj verschwindet.

2.1.2 Paarkorrelationsfunktionen fiir den Abstand der Streuatome vom Aufatom

In Wirklichkeit haben die Streuatome nicht feste Abstidnde R; vom Aufatom,
sondern alle Abstdnde verdndern sich stdndig aufgrund der thermischen Bewegung.
Bei amorphen Substanzen sind die Abstidnde ohnedies statistisch verteilt und
die Bewegungsunschdrfe kommt hinzu. Bei der Absorptionsmessung liefern alle
auftretenden Abstandswerte Beitrige, die sich gewichtet mit ihrer Hiufigkeit
addieren. Man betrachtet daher die Wahrscheinlichkeitsdichte pj(r) (Paar-
korrelationsfunktion) fiir den Aufenthalt des Streuatoms j im Abstand r vom

Aufatom.

Wir wollen dies fiir den Fall der Mittelung iiber alle Polarisations-—

richtungen betrachten. Man erhdlt dann fiir Gl. 2.1.2:

AjG) = ‘,fj(n,k)\/krz 2.1.7)
und Gl.2.1.] hat jetzt die Form:
©0
x (k) =2f A () sin(2kr +o,(K)) Py (r)dr (2.1.8)
F h
0

Man definiert nun (HRTW80) die GroRe vj(r):
2
v.(r) =p.(x) [ r (2.1.9)
J J
und ihre Fouriertransformierte:
00
Vj(k) =J.vj(Rj+x)exp(2ikx)dx (2.1.10)

-c0

mit r= Ri+x



Rj ist dabei ein charakteristischer Abstand der Verteilung vj(r)
z.B. der Schwerpunkt. Man erhidlt dann:

1

x () = VSO - sin (2R + g (k) + 2keR; ()

(2.1.12)

2k ARj(k) = arctan (lmVj(k) / ReV. (k)) (2.1.13)
]

Diese Darstellung ist besonders wichtig bei der Beschreibung von

amorphen Substanzen, wo V&(r)relativ breit und stark asymmetrisch sein
kann. Sie wurde zuerst in dhinlicher Form von Lisenberger und Brown
(EiBr79) angegeben,um Diskrepanzen bei Messungen an einem Zink-Einkristall
(BES77) zu erkldren, bei dem bei hoherer Temperatur eine scheinbare Ver-—
kleinerung der Gitterkonstante auftrat. Dies konnte mit einer entsprechend
breiten und asymmetrischen Verteilungsfunktion durch den Term 2.1.13
erkldrt werden. Aber auch Unterschiede in den Ergebnissen fiir Rj in
amorphen Substanzen zwischen EXAFS-Messungen und der elastischen GroR-
winkel-Rontgenstreuung konnen durch diese Betrachtung verstanden werden

(s. Wern79, HRTW80, Kap. 6).

Fliir den Fall einer Paarkorrelationsfunktion pj(r) in Form einer GauB-
funktion mit Maximum bei R] und einer Breite gj << Rj erhdlt man

ndherungsweise:

x(k) = > A, (k) - sin(2kR, + ¢, (k)) (2.1.14)
j J J J

| 2.2 2
Ay () = ij(ﬂ,k)i " exp(-20,7Kk") / kR, (2.1.15)

Durch die Gitterschwingungen wird also X von den hohen k-Werten her
geddmpft. In dieser Form liiBt sich die groBe Mehrzahl der EXAFS-Daten

beschreiben.



= (£ (k)

bl e e R S e

2.1.3 Mehrfachstreuung

Die kohdrente Streuung des Photoelektrons iiber mehr als ein Atom
zurlick zum Aufatom wiirde im Prinzip eine grofe Anzahl weiterer
Summanden in x (Gl. 2.1.1) ergeben, die das Bild sehr kompliziert
gestalten wirden. Da

fiir alle Richtungen auBer © ~ O um etwa einen Faktor zwei oder mehr
kleiner sind als in Riickwdrtsrichtung (BLP76), sind diese Beitrige so
klein, daB man sie trotz ihrer hiufig recht groBen Anzahl fast, immer

v ernachldssigen kann.

Der Fall der linearen Kette von Aufatom und zwei oder mehr Streu-
atomen macht sich jedoch aufgrund der sehr hohen Werte fiir [fj(O, k)|
deutlich bemerkbar. Hier liefert das entferntere Streuatom einen
ungewshnlich starken Beitrag zu X, der auch eine andere Phase aufweist
als bei einfacher Streuung. Dieses Phinomen wurde zuerst bei Kupfer
beobachtet (SSL75). Fiir diese Vorwdrtsstreuamplituden gibt-es noch

keine Berechnungen.

B R e o e =
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2.2 Vielteilcheneffekte

Verschiedene Effekte, die iiber das bisher beschriebene Einelektronen-—
bild der Absorption hinausgeben, missen bei der Beschreibung der EXAFS

berlicksichtigt werden:

1. Die Kopplung an die Sekunddrprozesse des Ionenrumpfes (im wesentlichen

Fluoreszenz und Augerzerfall)

2. Die Wechselwirkung des Photoclektrons mit den ilibrigen Elektronen

(Korrelation und inelastische Streuung)

3. Die Relaxation der passiven Elektronenorbitale des Aufatoms in

Verbindung mit Mehrfachanregungen (Shake-up und shake-off).

2.2.1 Lebensdauer des Lochzustandes

Wenn der zundchst entstandene Lochzustand mit einer Lebensdauer

1 zerfdllt, so ist damit eine Energieunschidrfe SE = h/t1 in

hw = EB + E verbunden, die die sogenannte Lebensdauerverbreiterung
aller Strukturen im Absorptionsspektrum bewirkt. Sie kann, besonders

bei groBen Bindungsenergien EB beachtliche Werte annehmen:

[k ae-k  Au-k AUPp AURpg7 | e
EglkeV) | 5.99  25.5 80.7 14.4 11.9 (BeBu67)
SE (eV) | 1 6 50 9 4 (LBPS61)

Strukturen in x , die schmaler als SE sind, werden dadurch in ihrer

Amplitude stark geddmpft.
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2.2.2 Wechselwirkung des Photoelektrons mit anderen Elektronen

Das Photoelektron ist auch inelastischen Streuprozessen unterworfen.
Aus Photoemissionsmessungen ist bekannt, daB Elektronen mit mittleren
Energien (ca. 100 eV) freie Wegldngen fiir inelastische Streuung von

einigen R haben (LiSp74,Powe74). Dies wird meist durch einen Faktor
exp(—ZRj (A (k)) (2.2.1)

im Ausdruck fiir die Amplituden Aj(k) von y (z.B. Gl. 2.1.2) beriicksichtigt.
Aus LEED-Messungen 13#Bt sich entnehmen, daB A etwa proportional zu k

ist (LePe75). Aber auch die elastischen Streuprozesse bewirken natiirlich
fiir die weiter entfernt liegenden Streuatome eine Verringerung der
Reichweite des Photoelektrons fiir kohdrente Einfachstreuung und damit

eine Verringerung der EXAFS—-Amplituden. Dieser Effekt ist laut AsDo75
sogar weit stdrker als die inelastische Streuung. Beide Ddmpfungen fiihren
dazu, daB Streuatome in Entfernungen von mehr als ca. 8 R kaum noch zu

¥ beitragen.

Die inelastische Wechselwirkung des Photoelektrons wird in den neueren
Phasen- und Streuamplitudenberechnungen (LeBe77, TelLe79) durch einen
k-abhidngigen Imagindrteil im Streupotential beriicksichtigt, so daR der
Dimpfungsfaktor 2.2.1 fiir die nichsten Nachbaratome schon in |f(m,k) |
enthalten ist .Das verwendete Streupotential enthdlt auch eine k-abhidngige
Austauschenergie und Korrelationsenergie, die die Deformation der Elektronen-—
wellenfunktionen des Streuatoms durch das Photoelektron in Form der Polarisation
eines Elektronengases berilicksichtigt. Die inelastische Streuung wird

dann als Anregung von lokalen Plasmonen in diesem Elektronengas be-
schrieben. Trotz dieser recht pauschalen Beschreibung stimmen die so
berechneten Phasen und Streuamplituden schon sehr gut mit den MeBergeb-—
nissen iiberein (s. Kapitel 4). Der Ddmpfungsfaktor fiir entferntere

Schalen wird jedoch nicht explizit angegeben und 1dBt sich auch experi-
mentell nicht ohne weiteres bestimmen, da die k-Abhidngigkeit durch den
ebenfalls meist unbekannten Debye-Waller-Faktor (2.1.15) und die Gesamt-—
groBe der Amplituden durch den nicht sehr genau bekannten EinfluB der

Relaxation (s.u.) beeinfluBt wird.
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2.2.3 Relaxation und Mehrfachanregungen

Durch die Relaxation der passiven Elektronenorbitale des Aufatoms
wird die Ubergangswabrschcinlichkeit P(E+EB) fiir die Einelektronen-—
anregung stark verringeri Fir E > 200 eV kann P‘(E+EB) wie folgt

dargestellt werden (RSMD7&):
R 2
Pu(E+EB) = P(L+IB) . ‘<®"¢>l

¢ und ¢' sind die Cesamutwellenfunktionen der passiven Elektronen
im Anfangs— bzw. relaxiciten Zustand., Bei dieser Relaxation kdnnen
auch die Valenzelektroncr: der Nachbaratome beteiligt sein. Der Uber-—

lappfaktor [<¢]®§\2 ist tur Br, und Cl, in RSMD/8 mit 0.64 angegeben.

2 2
Der hierdurch bewirkte Veilust an Oszillatorstidrke bei der Einelek—
tronenanregung wird dvi i llehrfachanregungen (z.B. shake-up, shake-off)
wieder ausgeglichen. Der piiRere Teil dieser Anregungen fiihrt nicht zu

einer Feinstruktur, da dc¢i Indzustand zwei oder mehr quasifreie Elek-
tronen enthidlt, so daB dic¢ Fnergien der Photoelektronen auch bei monc-
chromatischer Anregung nichit mehr scharf sind und die Interferenzer-

scheinung sich dadurch lLictausmittelt.

Die shake-up Prozesse (der lonenrumpf bleibt in einem angeregten Zustand

zurilick) konnen dagegen zu :inem EXAFS Beitrag fiihren, der jedoch nicht

proportional zur Einteilciwn-EXAFS ist. Er wird in RSMD78 zu ca. 10 7%

der Gesamt—-EXAFS abgeschatst. Er besteht im wesentlichen aus einer

Sunme Inergien verschobenen Einteilchen-Feinstrukturen. der
Dadurch ergibt sich eine geringe Phasenverschiebung gegeniiber dem

Einelektronenanteil.

Bei der Relaxation kiuncn auch Valenzelektronen der Nachbaratome mit
einbezogen sein, so dali d.v Uberlapp-Faktor und damit die EXAFS-Amplitude
in gewissem Umfang von i1 Art der chemischen Bindung abhdngt. Durch den
unterschiedlich starken lLadungstransfer von den Nachbaratomen 'sieht" das
Photoelektron aber auch ein unterschiedlich stark abgeschirmtes Loch-
potential, so daB die Streuphase GQ geringfﬁgig von der chemischen Um-
gebung abhingig wird. Es handelt sich dabei, wie der Vergleich der Phasen-
berechnungen in TeLe79 fiir Atome und Ionen zeigt, im wesentlichen

um eine konstante Phasenverschiebung, so daB dadurch die

Abstandsbestimmung (s. Kapitel 4) nur wenig beeinfluBt wird.
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3. Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel werden die Komponenten der aufgebauten Apparatur
diskutiert. Die wichtigsten Teile dieses Kapitels wurden in zusammen-—
gefaBter Form verdffentlicht (RTW80). Einen Uberblick gibt zunichst
Bild 3.1. Die Synchrotronstrahlung des DESY wird durch ein 37 m langes
evakuiertes Strahlrohr (10——6 mbar) an die Apparatur herangefiihrt und
tritt vor dem Monochromator durch ein Berylliumfenster aus. Der Mono-
chromator besteht aus einem Nutenkristall mit zweifacher Bragg—Reflexion
sowie Eintritts— und Austrittsspalt, die zur Linengung des Strahlquer-
schnitts dienen. Die Intensitdt der Strahlung wird vor und hinter der
Probe simultan mit Ionisationskammern gemessen. Die Proben werden an
einem heizbaren Stickstoff-Kihlfinger angebracht, der Messungen bei Tem—
peraturen von 77 K bis ca. 500 K erlaubt. Die Temperaturmessung erfolgt

mit einem Thermoelement.

Die Ionisationsstrdme werden mit Stromverstdrkern in Spannungen zwischen

O und 10 V umgewandelt, und diese mit Spannungs-Frequenz-Wandlern in eine
Folge von TTL-Pulsen mit Frequenzen von O bis 100 kHz. Diese Pulse werden
in einem Doppelzidhler gezdhlt, der gestoppt und ausgelesen wird, sobald

der Referenzkanal einen vorher eingestellten Wert erreicht hat. Der Stand
des Signalzdhlers ist dann proportional zum Quotienten aus dem iiber das be-
notigte Zeitintervall integrierten Signal- und Referenzkammerstrom. Nach
der Auslesung wird das Goniometer mit dem Monochromatorkristall vom Rechner
(PDP8/e) auf einen neuen Wert eingestellt und ebenfalls ausgelesen. Auf
diese Weise konnen rechnergesteuert Spektren mit bis zu 900 Punkten aufge-
nommen werden, die dann zur spdteren Auswertung auf Magnetband gespeichert
werden kdnnen. Die Auswertung wird von einer anderen PDP 8/e mit ent-
sprechender Peripherie aus iiber einen on-line-AnschluBf auf dem GroRrechner

des DESY-Rechenzentrums durchgefiihrt.

3.1 Elektronenbeschleuniger als Rdntgenquelle

Die spezifischen Eigenschaften der Synchrotronstrahlung aus Elektronenbe-
schleunigern machen diese zu sehr attraktiven Lichtquellen fiir die Spek-
troskopie und andere Zwecke, insbesondere im Vakuum-Ultraviolett- und
Réntgenbereich. Einen aktuellen Uberblick iiber die verschiedenen Anwendungs-

gebiete gibt z. B, Kunz 79 . Die Synchrotronstrahlung entsteht
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durch die transversale Beschleunigung hochrelativistischer Elektronen
im Feld der Ablenkmagnete, die fiir die Herstellung einer geschlossenen
Bahnkurve in Synchrotron oder Speicherring notwendig sind. Sie wird in

ein schmales Winkelintervall um die Flugrichtung der Elektronen emittiert.

Das Spektrum der Synchrotronstrahlung ist strukturlos und erstreckt sich
vom Infraroten bis in den ROntgenbereich. Die Eigenschaften der Synchrotron-—
strahlung wurden zuerst von Ivanenko und Pomeranchuk (IvPo44) und Schwinger
(Schw46) berechnet. Bild 3.1.1 zeigt den auf ein Energieintervall von leV
normierten PhotonenfluB des DESY in ein Rammwinkelintervall von Imrad
horizontal mal O.l5mrad vertikal, was etwa den Verhdltnissen am DESY-
RontgenmeBplatz entspricht, fiir verschiedene Endenergien der Elektronen.
Die Werte wurden durch eine Integration der Schwingerschen Formeln fiir
monoenergetische Elektronen auf einer Kreisbahn iiber den Beschleunigungs—

zeitraum numerisch berechnet.

Die Betatron- und Synchrotron-Schwingungen der Elektronen, die Abweichungen
von den idealisierten Bedingungen darstellen und zu einem endlichen Strahl-
querschnitt fithren, sind hier noch vernachldssigt. Zum Vergleich zeigt
Bild 3.7.4 auch den FluB der Bremsstrahlung eines 30kW-Drehanodengenerators
mit Cu-Anode in das gleiche Raumwinkelintervall. Bei diesem Vergleich ist
zu beachten, daB die Rontgenrdhre in der Lage ist, auch ein um ca. drei
GroRenordnungen groBeres Raumwinkelintervall mit anndhernd der gleichen
Strahlstdrke zu durchstrahlen, widhrend bei der Synchrotronstrahlung im
Rontgenbereich bestenfalls eine VergrdBerung (fast nur in der Horizontalen)
um etwa einen Faktor 30 mdglich ist. Der StrahlungsfluB ist proportional
zum Strom im Beschleuniger. Bel einigen Speicherringen, z. B. DORIS in
Hamburg, SPEAR in Stanford, DCI in Orsay, kdnnen noch um zwei bis drei
GrdBenordnungen hdhere Photonenfliisse im ROntgengebiet erreicht werden

als am DESY.

Fiir die Zukunft ist zu erwarten, daB mit Hilfe von sogenannten Wigglern,
das sind Gerite, die senkrecht zum Elektronenstrahl ein rdumlich perio-
disches Magnetfeld erzeugen, noch um ein bis zweil GrdRenordnungen hdhere

Photonenfliisse erreicht werden kénnen (Kinc77).
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3.2 Phasenraumdarstellung der Synchrotronstrahlung

Die Elektronen in einem Synchrotron oder Speicherring kdnnen durch Angabe

ihrer Orts— und Impulskoordinaten vollstidndig beschrieben werden. Dabei wird
jedes Elektron durch einen Punkt in diesem Phasenraum reprdsentiert. Wir wihlen
nun ein rechtwinkliges Koordinatensystem (s. Bild 3.2.1), dessen Ursprung

auf der idealen Kreisbahn des Elektronenstrahls liegt und zwar an dem

Punkt, an dem die Blickrichtung des Experiments gerade die Tangente an

diesen Kreis ist (Tangentialpunkt). Die x-Achse liegt in der Synchro-
tronebene und zeigt nach auBen in Richtung des Bahnradius, die y-Achse

nach oben und die z-Achse in Richtung der Elektronenbahn.

1y

glektronen bah,

DESY _

—

Mittelpunkt

Fig. 3.2.1: Definition des Koordinatensystems zur Phasenraumdarstellung:

x,y,z Ortskoordinaten, x',y' Winkelkoordinaten

Die Komponente p, des Elektronenimpulses in z-Richtung ist fiir die Elek-
tronen mit z = O wesentlich gr&Ber als P und py und variiert fiir die

verschiedenen Elektronen nur wenig, mit anderen Worten, die Impulsampli-
tude der Betatron- und Synchrotronschwingungen ist wesentlich kleiner als

der Gesamtimpuls der Elektronen. Wir fijhren daher eine Niherung ein:
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‘l 1
PX/PZ = sinx = X
(3.1)

1 1

py/p, = siny =y

und charakterisieren den Elektronenstrahl jetzt durch die Ortskoordinaten
' 1

X, ¥, z und die Winkelkoordinaten x und y

Man kann die mittlere Strahldichte LE des Elektronenstrahls, das ist

1
die Zahl der Elektronen, die im zeitlichen Mittel iiber mehrere Mikro-—
sekunden durch eine senkrecht zur z-Richtung stehende Flicheneinheit

am Ort (X,y,z) in ein Raumwinkelintervall in Richtung (x',y') hindurch-

treten, als GauBfunktion der Koordinaten x,y,x' und y' anndhern:

Ly, (6,3,220,x",y") = (3.2)
2 2
2 (x'-xa/B) 2 (y'-yo,/B,)
C - exp {(lnl)(z— PR SRS A ‘_#__;L_JLA,)
2 18’ 2y /e)?
o o X yO yO y

Dabei sind o ay, BX und By Parameter der Elektronenoptik (s. z.B.Lich69).
2x0 und 2y0 sind die Halbwertsbreiten der TeilchenfluRdichte fiir y=0

bzw. x=0.

Fiir die Rontgenexperimente am DESY ist a, = ay =0, BX = 3,807 m

By = 20,925 m, x; = 13 om und Vo T 1 mm bei 7 GeV Elektronenenergie
(Ebel77, EbBe70). Der Strahl ist in diesem Bereich vertikal defokussiert
(Sy und Querschnitt ZyO maximal, Divergenz yO/By minimal) und horizontal
fokussiert (SX und Querschnitt ZXO minimal und Divergenz xO/Bx maximal).
Der Wert von X ist bei Energien oberhalb 6 GeV stark von der Stromstédrke

abhdngig, so daB Abweichungen von 50 7 durchaus auftreten kdnnen.

Um einige wichtige Eigenschaften von Ly anschaulich zu machen, betrachten

wir zunidchst LEl (x=0,y, x' =0, y'y, z =0). Das Maximum dieser Funktion

seli C und wird bei y = y' = O angenommen. Die Hohenlinien sind Ellipsen,

und die Ellipse mit LE1 = 1/2 C hat die parametrisierte Form:

y =y_cos
° (3.3)

! o .
y=— (sin ¢y *+ o cos ¥ )
y

Sie ist in Fig. 3.2.2 dargestellt (gestrichelt).
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Fig. 3.2.2: Halbwertellipsen der Strahldichten LEL (Elektronen, gestrichelt)
und LP (Photonen) bei z = O fiir die vertikalen

Projektion des Eintrittsspalts bei z = 37 m nach z = 0.

Fiir a + O wiirden die Hauptachsen von den Koordinatenrichtungen abweichen.
Jedes Elektron emittiert Photonen mit einer schmalen Winkelverteilung um
die Bewegungsrichtung des emittierenden Elektrons. Die Breite dieser
Winkelverteilung hidngt von der Photonenenergie und der Energie des
Elektrons ab. Beim Synchrotron beobachtet man das zeitliche Mittel der
Elektronenenergieabhidngigkeit. Die Abhdngigkeit dieser Photonenwinkel-
verteilung von y' fiir ein Photonenenergieintervall von 1 eV zeigt Bild 3.2.3
fiir verschiedene Photonenenergien. Die unterbrochenen Kurven sind die
Komponenten mit waagerechter (1 Maximum) und senkrechter (2 Maxima)
Polarisation. Die Werte wurden unter der Annahme eines punktfdrmigen
Strahlquerschnitts nach den Schwingerschen Formeln (s.z.B. Kunz 79)
numerisch berechnet fiir eine maximale Elektronenenergie von 7,2 GeV.

Man erkennt, daB die Winkelverteilung. fiir 5 keV bereits deutlich von einer
GauRverteilung abweicht. Die halbe Halbwertsbreite s dieser Verteilungen

in Abh#dngigkeit von der Photonenenergie zeigt Bild 3.2.4.

Fir Photonen von 13,5 keV erhdlt man z.B. s = 0,075 mrad, was groBer als
yO/By, aber kleiner als xO/BX ist. Die Faltung der Strahldichte des Elektro-

nenstrahls bei z = O mit dieser Photonenverteilung ergibt Lp, die Strahl-
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58,6-10'°Phot./eVs mrad?
T N\ 5keV

01

y'(mrad)
Strahlotirke des DESY (7,2 GeV, 10 mA) als Funktion des Winkels y' fir verschiedene
Photonenenergien, berachnet fiir punktfdrmigen mnmmrwncmnmor:wmn. .ommﬁﬁwoﬁmwn (strich-
punktiert) die Komponente mit horizontaler (vertikaler) Polarisation.
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Fig 3.2.4: Die vertikalen Winkelbreiten (halbe Halbwertsbreiten)
.8 und Ay'/2 verschiedener Funktionen in Abhdngigkeit von der
Pgotonenenergle (Definitionen s. Text).

dichte der bei z = Q abgestrahlten Photonen. Wenn man die Photonenverteilung

als GauBverteilung anndhert, erhdlt man analog zu Gl. 3.2:

L, (x,y,2=0,x',y") = (3.4)

2 'xa /B0 2 (y'-auy/B)>

. by, . xx Ly Ty oy
€ exp {(1“2>( 7t " et 2 )}
XO XO yO yO
mit den neuen Parametern:
. 2,2, 2
X, x "B+ s (3.5)
. 2,2 2
Y, Y /8y + s (3.6)

Da fiir die interessierenden Energien zwischen 5 keV und 30 keV xO/S > s
X
wird xo' = xo/BX aber yo' wird im wesentlichen durch s bestimmt
(s. Fig. 3.2.4), da yO/B < s. Die entsprechenden Halbwertsellipsen
y

haben dann die Form
y =y, cos |1} (3.7)

yr o= yov siny + (yoay/By) cosy (3.8)
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und analog fiir x, x'. Diese Ellipsen sind in der bisherigen Literatur
meist falsch angegeben (PiLi77, HKE78, GuKu 79). Bild 3.2.2 zeigt sie
fiir die vertikalen Koordinaten fiir die Verhdltnisse am DESY bei 13,5 keV
als durchgezogene Linie. Bild 3.2.5 zeigt das horizontale Analogon.
Natiirlich muB man, um die effektive Strahldichte der Photonen bei z = 0O
zu erhalten, auch die Photonen berilicksichtigen, die bei z # O emittiert
werden. Man berechnet dazu zundchst Lp (z # 0). Hier macht es sich
bemerkbar, daf der Elektronenstrahl gekriimmt verlduft. Man muBf daher, um

Lp (z) zu erhalten, in Gl. 3.4 x durch

X = x - 22/2R (3.9a)
und x' durch
xz'= x'- z/R (3.9b)

ersetzen (fiir z << R). Dabei ist R = 31,7 m der Bahnradius der Elektronen.

Hierbei wird die Anderung von o und B mit z vernachldssigt.

Um nun den EinfluB der bei z # O abgestrahlten Photonen auf die Strahldichte
bei z = 0 zu erhalten, wird eine Projektion ausgefiihrt, durch die die Koor-

dinatentransformation:

- - Al
Xz=0 T X, 72X, (3.10)

= - v
Jg=0 = Yz T 2V,

Dadurch erhdlt man aus Lp eine Funktion, die iliber z integriert die effektive
Strahldichte Leff bei z=0 ergibt. Diese hat die in Fig. 3.2.5 durchgezogen ein-
gezeichneten Halbwertlinien und Lp (z = - 12 cm) hat nach G1. 3.7, 3.8, 3.9,
3.10 die in Fig. 3.2.5 punktiert eingezeichnete Halbwertsellipse mit der

Gleichung:

X = x, cosV + 22/2R - zXp' siny

x'= XO' siny - z/R

Mit der Transformation 3.10 148t sich auch der EinfluB eines Spaltes auf

die Strahldichte berechnen. Ein Spalt von 2 mm vertikaler und 30 mm horizon-
taler Breite bei z = 37 m ist in Fig. 3.2.2 und 3.2.5 gezeigt. Nur die Photonen,
deren Darstellung in der z = O-Projektion der Quelle zwischen den transformier-—

ten Spaltbacken liegt, konnen den Spalt passieren. Man sieht, daB von den bei
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10
x' (mrad)

Fig., 3.5.2: Halbwertsellipsen der Photonenstrahldichte LP als Funktion der
horizontalen Variablen fiir z = O (durchgezogen) und fiir z = =12 cm (punktiert).
Projektion des Eintrittsspaltes nach z = O (schattiert) sowie Halbwertslinien

der effektiven Photonenstrahldichte Leff fiir z = 0.
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z = - 12 cm emittierten Photonen nur noch ein sehr kleiner Bruchteil

den Austrittsspalt passieren kann; er liegt fast vollstdndig auBerhalb

der Halbwertsellipse. Der "sichtbare'" Bereich des Elektronenstrahls hat

also nur eine Linge von ca.25 cm.In diesem Bereich unterscheiden sich die
Strahlstdrken Lp(z) in der vertikalen Darstellung so wenig von Lp(z=0), daf man
dies vernachlidssigen kann. In der horizontalen Richtung dagegen ist die Syn-
chrotronstrahlung nahezu isotrop, wie die fast geraden Halbwertslinien

von L, in Fig. 3.2.5 zeigen.

ff

3.3 Berechnung von Divergenz und StrahlungsfluB hinter einem Spalt

Unter Verwendung der Rechnungen fiir das Elektron auf der Kreisbahn kann man aus
den im letzten Abschnitt beschriebenen Daten iiber die Strahldichte den
PhotonenfluB hinter einem Spalt berechnen. Dazu wird Lgff zunichst iiber y in
den Grenzen des auf z = O transformierten Spalts der HShe d integriert, so

daB man den PhotonenfluB pro Winkelintervall dy' als Funktion von y' und d
erhdlt. Die Halbwertsbreite dieser Funktion ist die vertikale Divergenz Ay'

der Strahlung hinter dem Spalt. Sie ist in Fig. 3.2.4 fir d = 2 mm und d = 4 mm
als Funktion der Photonenenergie E aufgetragen. Die Abhingigkeit von E ist

bei diesen Werten fiir d nur sehr gering. Fig. 3.3.1 zeigt ay' fiir E = 13,5 eV
als Funktion von d (volle Kreise). Durch zusdtzliche Integration iiber x, x'

und y' erhdlt man den PhotonenfluB hinter dem Austrittspalt als Funktion der
SpalthShe d, der bei sehr grofen Werten fiir d mit dem FluB aus der Rechnung

fir punktfdrmigen Strahlquerschnitt ilibereinstimmt und daher mit diesem Wert

skaliert wurde (Fig.3.3.1, offene Kreise).

Dabei wird vorausgesetzt, daf das Integral iiber die horizontalen Komponenten
des Phasenraumes im Falle der ausgedehnten und der punktf&rmigen Quelle gleich
ist, was ndherungsweise richtig wird, sobald der Spalt wesentlich breiter als
2x, wird. Da der Spalt von 30 mm Breite nur wenig groBer als 2x, ist, gibt es
hier eine Abweichung, die bewirkt, daB der tatsdchliche FluB (bei ausgedehnter
Quelle) etwas geringer ist, als berechnet; bei x, = 13 mm wiirde er um

etwa 20 7 niedriger liegen als bei x, = 0. Dies wurde jedoch wegen der Un—

sicherheit in der Angabe des mittleren x, (EbBe70) nicht beriicksichtigt.

3.4 Polarisation der Strahlung

Die Polarisationskomponenten der Synchrotronstrahlung eines Elektrons auf der

idealen Umlaufbahn in horizontaler (PX) und vertikaler Richtung (Py) fiir ver-
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d(mm)

Berechnete Werte fiir Winkeldivergenz Ay' (volle Punkte),
PhotonenfluB ¢ (offen) und Polarisationsgrad P (Kreuze)
als Funktion der vertikalen Spaltbreite d bei einer
Photonenenergie von 13,5 keV.
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schiedene Photonenenergien wurden schon in Bild 3.2.3 gezeigt. Der
Polarisationsgrad P = (Py - Py)/(PX + Py) ist fiir in die Synchrotronebene
abgestrahlte Photonen 1 und nimmt mit zunehmendem [y'] monoton ab. Durch

die Betatronschwingungen des realen Elektronenstrahls muB die in Fig. 3.2.3
gezeigte Funktion mit der Elektronenwinkelverteilung gefaltet werden, um die
wirklichen Polarisationskomponenten zu erhalten. Man erhdlt zwei Strahldichte-
funktionen fiir horizontal und vertikal polarisierte Photonen, fiir die man im
Prinzip getrennt den FluR hinter dem Spalt berechnen kann, also Py und Py,

wie im letzten Abschnitt fiir (Px + Py) geschehen. Man kann den Polarisations-—
grad aber auch niherungsweise berechnen als den Polarisationsgrad der ideali-

sierten Quelle im Winkelintervall

2 t
Ay' = +V ~é~1321419~ anstelle von #

. z

[1f=W

2
Dies ergibt allerdings besonders bei kleinen Werten von d immer noch einen

etwas zu hohen Polarisationsgrad. Er ist in Fig. 3.3.1 (Kreuze) eingezeichnet.

3.5 Der Kristallmonochromator

Im Photonenenergiebereich oberhalb ca. 2 keV konnen fiir die meisten Anwen-—
dungen vorteilhaft Kristallmonochromatoren verwendet werden. Dabei wird die
Tatsache ausgenutzt, daB von einem periodischen Kristallgitter nur ebene

Wellen, die ndherungsweise das Bragg'sche Gesetz
n + A= 2d sin® (3.5.1)

erfiillen, reflektiert werden. Hier ist ) die Wellenlinge, n die Ordnung,
d der Abstand der reflektierenden Netzebenenschar und © der Winkel zwischen

den reflektierenden Netzebenen und der Ausbreitungsrichtung der ebenen Welle.

Wegen der Divergenz und Polarisation der Synchrotronstrahlung ist eine
vertikale Dispersionsebene erwinscht. In diesem Fall ist ein Monochromator
mit nur einer Reflexion technisch relativ aufwendig, da Probe und Detektoren
in der Vertikalen geschwenkt werden miissen. Man verwendet daher besser einen
Monochromator mit mehrfacher Reflexion. Da die Synchrotronstrahlung in der
Vertikalen eine relativ kleine Divergenz und QuellgrdBe hat, ist es mdglich,
ohne allzu hohe Intensititsverluste mit einer zweifachen Reflexion in (+,-)-
Anordnung (s. Fig. 3.5.1) die fiir EXAFS-Untersuchungen erwiinschte Aufl&sung

von 3 - 10 eV zu erreichen (s. Abschn. 3.6). Diese Anordnung hat auBerdem den



Vorteil, daR Fluoreszenz und Streustrahlung, die der weiBe Strahl verur-
sacht, durch Spalte vollstdndig aus dem monochromatischen Strahl ausgeblendet
werden kdnnen. Dies kann besonders einfach durch einen Nutenkristall reali-
siert werden, bei dem beide Reflexionen an verschiedenen Oberflédchen desselben

Kristalls stattfinden (s. Bild 3.5.1).

Fig. 3.5.1: Schnitt durch den Nutenkristall in der y-z-Ebene
mit Strahlengang.

Dadurch ist sichergestellt, daR die reflektierenden Netzebenen in den beiden
reflektierenden Teilen parallel liegen. Zur Herstellung eines solchen
Kristalls ist ein relativ groRer Einkristall erforderlich, der sich in der
gewlinschten Weise bearbeiten 13Rt. Die dnzigen Materialien, die hierfiir zur
Zeit in Frage kommen, scheinen Silizium und Germanium zu sein. Ein Versuch
mit LiF scheiterte an der mangelhaften Qualitdt des Einkristalls. Die (+,-)-
Anordnung hat zur Folge, daB der monochromatische Strahl parallel zum weiRen
Strahl verlduft, allerdings energieabhingig um den Betrag h = 2Bcos©O versetzt.
Aus diesem Grunde werden Detektoren und Probe auf einem in der Hdhe verstell-
baren Tisch angebracht, der bei Anderung des Winkels O entsprechend nachfihrt.
Durch geeignete Wahl der Abmessungen B, % und L (s. Fig. 3.5.1) 14Bt sich ein
groRer Winkelbereich und damit auch Energiebereich durchfahren, ohne daB der
reflektierte Strahlquerschnitt (2 mm hoch und 30 mm breit), eingeschrdnkt wird.
Z.B. erreicht man 6,05o <0 < 34,80 entsprechend 30 keV > E > 5,7 keV bei
Si 220 mit B =4 mm, £ = 19 mm, L = 57 mm.
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Die Erscheinungen bei der Interferenz von Rdntgenstrahlung mit einem
Raumgitter werden exakt durch die dynamische Theorie, die auf Ewald und

v. Laue zurilickgeht, beschrieben. Diese Theorie wurde durch eine groRBe

Zahl von Messungen bestitigt. Einen guten Uberblick gibt z.B. der Artikel

von Batterman und Cole (BaCob4).

Die in diesem Kapitel interessierenden Fragen im Zusammenhang mit der
Aufldsung von Kristallmonochromatoren kénnen jedoch weitgehend mit der
einfacheren kinematischen Theorie, in der die Mehrfachstreuung der Rdntgen-—
strahlung vernachldssigt wird, beschrieben werden. Die Behandlung spezieller
Effekte bei mehrfach reflektierenden Anordnungen, wie z.B. das Ausblenden
héherer Ordnungen, oder die Verbreiterung der Winkelakzeptanz durch asymme—

trische Schnitte findet man z.B. in: KAMH78, BMS76, BeHa74, NHMK73, MaKo79.

Vernachlidssigt man zundchst die Absorption und die geringe Abweichung des
Brechungsindex von | im Rdntgengebiet, so erhdlt man, daB die Reflektivitit
des Idealkristalls fiir eine einfallende ebene, streng monochromatische Welle
iber einen Winkelbereich Min der Umgebung des Bragg-Winkels 100% betrigt.

Die Breite dieses Bereichs ist (Warr69):

AO=£ 2N Azls\ 1+ cos20

mec2 msin20 2 (3.5.2)

Dabei ist O der Braggwinkel, )X die Wellenldnge, e die Elementarladung,
m, die Elektronenmasse, c die Lichtgeschwindigkeit, N die Anzahldichte der
Formeleinheiten des Kristallmaterials und |S] der Betrag ihrer Struktur-—

amplitude:
m
Z i B
S = 520 fj(San/l) exp(-Zwi(rj,q)) (3.5.3)
-
T
Ortsvektor des Atoms j, fj(sine/l) seine Atomformamplitude und § der rezi-

Dabei lduft die Summe {iber die m Atome in der Einheitszelle, ist der

proke Gittervektor der reflektierenden Netzebenenschar.

Bild 3.5.2 zeigt die fiir Si 220 bei X = 1,38 ] berechnete Reflexionskurve

ohne und mit Berilicksichtigung der Absorption.
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Fig. 3.5.2: Berechnete Reflexionskurve fiir Si220 (aus BeHa74)

Setzt man in Gl. 3.5.2  aus Gl. 3.5.1 und sin20 = 2 . sinOcos® ein,

so erhdlt man:

2 2
_e’ . 4nd” |s| tamo 1 + cos20 (3.5.4
Ji\C] “EZ P ( 5 ) )

Der Ausdruck in Klammern stellt die Summe aus s- (1/2) und p-polarisiertem
Anteil (cos20/2) fiir unpolarisierte Strahlung dar. Bei 1007 s-Polarisation

ist dieser Faktor 1/2.

L4Bt man parallele weiBe Rontgenstrahlung auf einen Einkristall auftreffen,
so wird die Energiebreite AE der reflektierten Strahlung durch A0 bestimmt.
Fiir kleine /0 erhdlt man mit E = hc/A aus AEgp = 40 3E/30:

AER = E cot® A0 (3.5.5)

und mit Gl. 3.5.4 fiir s-Polarisation:
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2 2
BER = =2 ° %—‘—Si . E (3.5.6)

e

und fiir p-Polarisation
2 2
AER = £ . 4N d|s *E cos20
mc T n

d.h. die Aufl&sung AER/E ist fiir s-Polarisation unabhingig vom
Braggwinkel®. Fiir hSher indizierte Netzebenen hkg hat man wesentlich

hohere Aufldsungen, da d2 = aoz/(h2 + k2

+ 22), wobei a, die Gitter-
konstante und h,k, ¢ die Miller'schen Indizes der reflektierenden Netzebene
sind. AuRerdem nehmen die Atomformamplituden, aus denen sich ‘S] zusammen-
setzt, mit abnehmendem 2d = )/sin@ ab, so daB auch ‘S| , abgesehen von den
durch den Gitteranteil bewirkten Unterschieden, generell abnimmt. Das

gleiche gilt fiir die hheren Ordnungen n >1 eines Braggreflexes.

Fiir Si und Ge ist z.B. die Strukturamplitude (Gl.3.5.3) nur fiir Netzebenen
ungleich null, bei denen h, k und £ ungerade sind, oder bei denen h, k und £
gerade sind und (h+k+%)/4 eine ganze Zahl ist. Hierbei sind hdhere Ordnungen
als mit n multiplizierte Indizes der ersten Ordnung zu rechnen. Daraus folgt,
daB bei diesem Gitter bei allen ungerade indizierten Netzebenen die zweite

Ordnung verschwindet.

Bei bestimmten Einfallswinkeln des weiRen Strahls kann auBer dem gewdhn-
lichen Bragg-Reflex auch noch eine zweite auslaufende Welle der gleichen
Energie im Kristall erlaubt sein. In der Ndhe solcher Winkel #ndert sich die
Intensitdt des reflektierten Strahls sehr stark. Durch die unterschiedlichen
Reflexionskurven der verschiedenen Ordnungen ist verst#@ndlich, daB sich auch
die Intensit&dtsverhdltnisse zwischen den verschiedenen Ordnungen hier stark
dndern. Die genaue Beschreibung solcher Mehrstrahlinterferenzen ist mit Hilfe
der dynamischen Theorie mdglich. Die Auswirkung auf die Absorptionsmessung
sind kleine Strukturen im Spektrum (s. Fig. 3.5.3), da die verschiedenen
Ordnungen von Probe und Detektoren unterschiedlich stark absorbiert werden.
Dieser Effekt wird durch eventuelle Streustrahlung, die den Intensi-
tdtsschwankungen nicht unterworfen ist, noch verstdrkt. Schon aus diesem
Grunde ist es notwendig, Streustrahlung und Fluoreszenzstrahlung des Monochro-

matormaterials oder der Bleispalte von den Detektoren fernzuhalten.
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Fig. 3.5.3: Absorptionsspektrum von IrO, an der Ir-Lyjy-Kante
mit typischer Stdrung.

3.6 Energieaufldsung

Bei einem weifen divergenten Strahlenbiindel, dessen Zentralstrahl

(in z-Richtg., s.Fig. 3.2.1) mit den reflektierenden Netzebenen

den Glanzwinkel O, bildet, konnen die verschiedenen Strahlrich-

tungen durch die Winkel y' in der Dispersionsebene und

x' senkrecht dazu beschrieben werden. In jeder der vorkommenden Richtungen
wird Strahlung mit einer Energiebreite AE reflektiert. Die einzelnen Rich-
tungen haben aber unterschiedliche Glanzwinkel zur Folge, und zwar

12

o(x', y') =06, - y' - 5= tanoy

(3.6.1)

wie eine einfache geometrische Betrachtung fiir nicht zu groBe Oy und

unter Vernachldssigung aller Terme 3. oder hSherer Ordnung in x', y' zeigt.
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Den spektralen Photonenfluf eines reflektierten weifRen, divergenten
Strahls erhdlt man durch die Faltung der auf den Winkel 0 transformierten
einfallenden Strahlstdrke (Integral der spektralen Strahldichte Lp iiber
den Eintrittsspalt) I(0,E) mit der Reflektivit&dt des Kristalls R(0,E) als
Funktion von €y und der Photonenenergie E. Dessen Halbwertsbreite ist die

Energieaufldsung.

Die explizite Rechnung ist jedoch hier nicht erforderlich. Zunichst kann
man in Gl. 3.6.1 den Term mit x' vernachldssigen, da Werte von |x'| >1 mrad
nicht beriicksichtigt zu werden brauchen, weil hierfiir die Strahlstirke
I(x', y', E) verschwindet (vgl. Fig. 3.2.5). Man erhilt O(x',y') = 0(0,y').
Analog zu Gl. 3.5.5 kann man in linearer Niherung die der Winkelbreite Ay'

von I(0,E) entsprechende Energiebreite berechnen:

AE(Ly') = E * cotOy Ay’ (3.6.2)

Die quadratische Summe dieser GrdBe mit der Breite AEp der Reflexionskurve

gibt ndherungsweise die Breite der Faltung wieder:

1/2
= Vi v may)? = () ¢ (y'eorgp?) (3.6.3)

Diese totale Energiebreite AE wurde berechnet fiir die Braggreflexe Ge 11lund
Si 220 mit den Divergenzen Ay', die den Spaltbreiten d = 2 mm und d = 4 mm
entsprechen (Fig. 3.6.1). Fiir~—A>-\A wurden die experimentell ermittelten Werte
3 - lO—4 bzw. 5 - ]O_5 (Harm77) verwendet, die gut mit berechneten Werten
iibereinstimmen (3,2 - lO_4 bzw. 5,6 - ]O_5 (BeHa74)). Es ist offensichtlich,
daB im Energiebereich oberhalb ca. 20 keV eine Spalthdhe von 4 mm nicht mehr
die ndtige Aufldsung liefert. Eine direkte Messung der Aufl8sung war nicht
mdglich, aber die Messung der weiBen Linie an der Chrom-K-Kante von KyCrO; mit
Ge 111 (s. Fig. 3.6.2) ergibt eine Breite von 2,3 eV. Die natiirliche Breite
dieser Linie ist nicht genau bekannt, diirfte aber ca. 1 eV betragen (LBPS61).
Die nach Gl. 3.6.3 berechnete Aufldsung betrdgt 2,1 eV, was hiermit sehr gut

vertriglich ist.
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Fig. 3.6.1:

Berechnete Energieaufldsung des Monochromators fiir
zwei Spaltweiten d (durchgezogen). Strichliert E . AA/A
und punktiert Ay'Ebot@M (s. Gl. 3.6.3).
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Fig. 3.6.2: Absorptionsmessung an der Cr-K-Kante von K,CrO,; zur
Bestimmung der Aufl&sung mit Ge 111.
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Die Aufldsung des Si-220-Kristalls wurde aus dem Verlauf der Silber-K-
Absorptionskante bestimmt. Messungen mit hoher Aufldsung zeigen, daR

der Kantenverlauf selbst kaum strukturiert ist (Fair 75). Unter der
Annahme, daf die Kante im gemessenen Spektrum (ohne Beriicksichtigung der
Feinstruktur) die Faltung einer Stufenfunktion mit einem Lorentzprofil
hat, erhdlt man die Energiebreite I' des Lorentzprofils als das Energie-
intervall zwischen den Werten 257 und 757 des vollen Kantenhubes. Man
findet T = 12,5 eV (s. Fig. 3.6.3). Diese Breite setzt sich zusammen aus
der Lebensdauerverbreiterung von etwa 6 eV (LBPS61) und der Breite der
Monochromatorfunktion, die natiirlich in Wirklichkeit kein Lorentzprofil
ist. Bel quadratischer Addition erhdlt man hieraus fiir die Energieaufl&sung

AE des Monochromators 11 eV in guter Ubereinstimmung mit dem bereclhneten

Wert von 12,6 eV.

1y;| R
05 |

]
025 IaEl-125ev

0 . .
25,45 255 2555 25,6
E(keV)

Fig. 3.6.3: Messung der Absorption von Ag (willk. Einh.) im Bereich
der K-Kante zur Uberpriifung der Aufl&sung mit Si220.
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3.7 Detektoren

Wie schon im Abschnitt 3.3 ndher erldutert treten hinter dem Monochromator
Photonenfliisse der GriRenordnung ]09/5 auf, Dies ist ein zeitlicher Mit-
telwert. Da bei 7,2 GeV Endenergie der Elektronen etwa 907 der Photonen

im Rontgenbereich erst bei Elektronenenergien iiber 6 GeV abgestrahlt werden,
ergibt sich in der letzten Millisekunde des Beschleunigungszyklus (50 Hz) einnoch
eine GroRenordnung hdherer Wert. Das bedeutet, daB eine Zihlung der einzelnen

Photonen nicht mdglich ist.

Aus diesem Grund wurden als Detektoren Ionisationskammern verwendet. Sie
bestehen aus gasgefiillten Plattenkondensatoren. Feldstdrke und Gasdruck
kdnnen so eingestellt werden, daB einerseits die entstehenden Ionen schnell
und ohne Rekombinationsmiglichkeit getrennt werden und andererseits noch
keine StoBRionisation im Gas oder Sekunddrionenemission an den Elektroden

stattfinden kann.

Dadurch erhdlt man einen Strom durch die Kammer der proportional

zur im Gas absorbierten Leistung ist. Dies ist erforderlich, damit auch

bei den starken auftretenden Intensitdtsschwankungen der Synchrotronstrahlung
der Quotient aus dem Signal vor der Probe und dem Signal hinter der Probe

konstant bleibt.

Feldstdrken von 300 - 800 V/cm bei Drucken von 0,1 — 1| bar erwiesen sich'als
glinstig. Der Plattenabstand wurde zu 10 mm gewdhlt um zu hohe Spannungen zu

vermeiden, die die Gefahr von Kriechstrdmen erhthen wiirden.

Die verhdltnismdBig hohen Feldstidrken scheinen notwendig zu sein, weil sonst
die hohe Raumladung, die innerhalb von ca. | ms aufgebaut wird (ca. ]0—7 Cb
bei lO9 absorbierten 10 keV-Photonen pro Sekunde und einer Ionisationsenergie
von ca. 30 eV pro Ionenpaar (DeNo66) den Feldverlauf in der Kammer so stark
verdndert, daB im zentralen Bereich ein mehr oder weniger feldfreier Raum mit

starker Rekombination auftritt.

Um zu vermeiden, daB verschiedene Laufzeiten der Ionen in Signal- und
Referenzkammer auftreten, die bei den auftretenden schnellen Intensitdtsschwan-—
kungen bei der Division zu einer Verfdlschung des Ergebnisses fiihren wiirden,

wurde bei allen Messungen in beiden Kammern das gleiche Gas und der gleiche
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Fig. 3.7.1: Das Produkt aus Kammerldnge und Druck, das (Kurven | bis 9) eine

Absorption von 10, 20, 30 ...90% in der Kammer bewirkt, als Funktion der Photonenenergie
5 , fir Ny (links, durchg.), Ar (punktiert) und Xe (rechts, durchgez.).
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Fig. 3.7.2: Absolute Massenwirkungsquerschnitte aus der
Literatur (Weas76, Punkte) und Anpassung nach
Gl. 3.7.1.
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Druck verwendet. Wie im Abschnitt 3.8 n#her erldutert wird, gibt es
optimale Absorptionswerte fiir den Referenzdetektor, die Probe und den
Signaldetektor, deren Einstellung das bestmdgliche Signal/Rauschverhdlt-

nis ergibt, und von denen man sich daher

sollte. Da natiirlich die Signalkammer mdglichst hohe Absorption haben
sollte, die Referenzkammer aber wesentlich weniger, wurde die Referenz-
kammer 100 mm lang und die Signalkammer 400 mm lang ausgefiihrt. Als

Fiillgase konnten Stickstoff, Luft, Argon, Krypton und Xenon verwendet werden.
Bild 3.7.1 zeigt das Produkt aus Druck und Kammerlidnge, das zum Einstellen
einer Absorption von 10, 20, 30 ... 90% in der Kammer notwendig ist als

Funktion der Photonenenergie fiir N2, Ar und Xe.

Dazu wurde fiir den Massenabsorptionswirkungsquerschnitt q(E) folgende

Form angenommen:

Inq=1na + b 1ln E (3.7.1)

wobei q in cmz/g und die Photonenenergie.E in keV verwendet wurden. Die

Funktion 3.7.1 wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate an die Litera-
turwerte (Weas76) angepaBt (s. Tabelle 3.7.1).N und O wurden im Energiebe-—
reich 4,51 - 9,57 keV, Ar von 4,51 - 24,94 keV, Kr von 17,44 bis 24,94 keV
und Xe von 7,06 bis 24,94 keV angepaBt, wie es dem Verwendungsbereich ent-
spricht. Literaturwerte und angepaBte Funktionen zeigt Fig. 3.7.2. Fiir die

Dichte der Gase wurde 1 mol/22,4 dm3 angenommen.

N 0 Ar Kr Xe
a 4566 6595 46890 157245 87305
b | -3,0985 -3,0670 2,8770 -2,6540 -2,7063

Tabelle 3.7.1: Koeffizienten a und b der linearen Regression
(G1. 3.7.1) fiir den Massenabsorptionsquerschnitt q (E).
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Da die Absorptionswirkungsquerschnitte der verwendeten Gase, sowie die
effektive Linge der Ionisationskammern und die mittlere Ionisations-
energie pro Ionenpaar E; auf 10 - 20%

diesen einfachen Detektoren mdglich, eine absolute Messung des Photonen-
flusses hinter dem Monochromator mit einer Genauigkeit von etwa einem
Faktor zwei durchzufiihren, und so die Berechnung der Transmission des

Monochromators zu iiberpriifen.

Aus dem gemessenen Ionisationsstrom I = 3 - 10_9 A bei einer Photonen-
energie E von 7 keV und einer mittleren Ionisationsenergie von E, = 34 eV
pro Ionenpaar (DeNo66) in der mit Luft bei 1 bar gefiillten Ionisations-
kammer der Linge d = 10 cm erh&dlt man den folgenden PhotonenfluB $i:

1. Es

_ S e
S e C ) " 1,7 107 /s

oy

Diese Werte wurden mit dem Ge 111-Kristall bei einer maximalen Elektronen-
energie von 7,2 GeV und einem nominellen Strom von 8 mA im Synchrotron
erhalten. Der Austrittsspalt hatte eine Hohe von 2 mm. Der fiir diese An-
ordnung nach Abschnitt 3.2.5 zu berechnende Photonenfluf betrigt unter
Beriicksichtigung der Absorption des Be-Fensters (1,5 mm) und der Luft vor
der Ionisationskammer (400 mm) ¢, = 3 - 109/5. ¢) und ¢ stimmen im Rahmen

ihrer Genauigkeit gut liberein.
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3.8 Statistische MeRgenauigkeit

Aufgrund der starken Intensitidtsschwankungen der Synchrotronstrahlung am
DESY ist es erfoggg%Tigﬁ§aH¥g %ggﬂsiggtesoyiﬁnd hinter der Probe gleich-
zeitig zu messen. Fir eine solche Anordnung kann man unter Vernachl#ssigung
des Rauschens, das durch die Elektronik erzeugt wird, zundchst die optima-
len Transmissionswerte fiir die Probe und die Detektoren und das damit ver-

bundene optimale Signal-zu-Rausch-Verh#ltnis berechnen.

Zundchst ist das MeBRsignal S:

S = In(Ig/Ig) = p- D + 1n SXRWRDR) - 1 (3.8.1)
1 - exp(-pgDg)
Dabei sind Iy und Ig die Ionisationsstriéme aus Referenz- bzw. Signalkammer
mit Absorptionskoeffizient ug bzw. pg und Linge Dg bzw. Dg. uD ist die

Absorption der Probe. Die optimale Kombination der Werte uD, pgDR und

ugDg soll bewirken, daB u- D/ &S maximal wird, wobei §S die Standardabweichung

von in einer Sekunde gewonnenen Mefpunkten bei einem bestimmten Photonenfluf
do ist. Unter der Annahme, daR die Strome in den Detektoren proportional
zur Zahl der absorbierten Photonen pro Sekunde sind, ist das Rauschen der

Strome Ig und Iy gleich /fg bzw. VIR.

Dann ist nach Fehlerfortpflanzungsgesetz

1/2
{38 2158 2)
55—(ﬁs/1_3) (35 )

und mit Gl. 3.8.1

gs =7 ts*t IR
IS.IR

Die Maximierung von uD/8S kann man leicht numerisch auf einem Kleinrechner
durchfithren. Fiir ug = ug (vgl. Abschnitt 3.6) sind die Ergebnisse fiir einige
Lingenverhdltnisse Dg/Dg in Tabelle 3.8.1 aufgefiihrt.
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D ubD I -usD —uRD
Ei s uD ug * Dy Eg 1 - ¢ H578 1 - ¢ "BR
2,12 7 7 7

“ 10,557 | 2,56 0,245 | 27,8 100 21,7

10 | 0,544 | 2,44 0,322 | 22,4 96 27,5

4 | 0,496 | 2,29 0,461 14,5 84 37

1 0,357 | 2,12 0,722 5,8 51 51
Tabelle 3.8.1: Optimale Parameter fiir Detektoren und Probe.

Erlduterungen s. Text.

Bei der von uns gewdhlten Anordnung mit Dg = 4DR und bei einem Photonen-
fluB ¢, von 5 - 108/s kénnte man also ein Signal-zu-Rausch-Verhdltnis von
1.1 - 104 erhalten. In der Praxis konnten aber nur Werte von 0,2 ° 10
erreicht werden. Dies liegt im wesentlichen an dem bisher vernachlidssigten
Eigenrauschen der MeRelektronik, insbesondere der Stromverstdrker, und an
der Zeitstruktur der Strahlung. Die Strahlung wird etwa in einem Tastver-—
hiltnis von 1/20 abgegeben. Dadurch miissen die Stromverstirker in einem
relativ unempfindlichen Bereich betrieben werden, so daB allein der Signal-
verstdrker (Keithley 427) schon bessere Werte als 0,5 - ]O4 verhindert.
AuBerdem schwankt die Intensitidt der Strahlung auch von Puls zu Puls sehr
stark, so daB jeder Unterschied in den Zeitkonstanten zwischen Referenz-
und Signalkanal ein zusdtzliches Rauschen im dividierten Signal zur Folge
hat. Diese speziellen Probleme wiirden bei einem Speicherring nicht auftreten,

ebensowenig wie bei einer Réntgenrdhre.
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3.9 Proben

An die #uBere Form der Proben gibt es drei wichtige Anforderungen:

1. Die Proben sollten mdglichst mindestens 2 mm hoch und 30 mm breit

sein, um den vollen Strahlquerschnitt ausnutzen zu k&nnen.

2. Die Dicke der Probe sollte so gewdhlt werden, daB die Transmission
im EXAFS-Bereich mdglichst wenig vom optimalen Wert (ca. 107, s.
Abschnitt 3.8) abweicht, um das Signal-zu-Rausch-Verh#dltnis nicht

unndtig zu verschlechtern.

3. Die Probe sollte mdglichst homogen sein und eine konstante Dicke
haben, damit der Kantenhub und damit die Amplitude der EXAFS nicht

verfdlscht wird.

Zur Erliuterung von Punkt 3 soll auf einen Spezialfall der nichtkonstanten
Probendicke ndher eingegangen werden, nidmlich auf eine homogene Probe mit
Dicke D und Absorptionskoeffizient p mit einem Flichenanteil R von durch-

gehenden Ldchern.

Im Falle von R = O ist das MeBsignal S gegeben durch Gl. 3.8.1. Bei R # O

miBt man dagegen:

S‘

1n (IR/Ié) mit

Ié IS(I + R(exp(u * D) -1))
Nun ist die interessierende GréBe X fiir R = O
X = 8u/Ay = 83/AS
wobei S8y die Abweichung von einem mittleren p und Ay den Kantenhub dar-
stellt (s. Abschnitt 4.1). Entsprechend ist y, = 6S'/AS' der gemessene Wert
fiir R # O.

S' 14Bt sich in erster Niherung berechnen als:

39S’
9 (ud)

8s' = )

Daraus wurde yp/y fiir ein Verhdltnis von

T = (€ <Egante) / 1 (E > Eganre) = 0,155 (3.9.1)
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Verhdltnis von gemessener zu tatsidchlicher

EXAFS-Amplitude, berechnet als Funktion der In-
homogenitdt der Probe in Form des Prozentsatzes
R von Lochern in der Probenfldche. Der Wert von

T = 0,155 (s.G1.3.9.1) entspricht z.B. dem
metallischen Kupfer.
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wie es z.B. bei Kupfer vorliegt, als Funktion von R berechnet fiir
verschiedene Probendicken D (s. Fig. 3.9.1). Man sieht, daB in

diesem Fall auch geringe Inhomogenititen R, insbesondere bei dicken
Proben, sehr starke Verkleinerungen der EXAFS-Amplituden bewirken. Dies
wurde in qualitativer Form auch experimentell festgestellt: Bild 3.9.2
zeigt die Fouriertransformierten von zwei Messungen an Chrom, die auf
die gleiche Weise aus den gleichlangen Absorptionsspektren gewonnen
wurden. In der Messung an der. Folie (durchgezogene Kurve) sind die Am-
plituden aller Schalen etwa um den gleichen Faktor hdher als die aus der
Messung an einem Pulver mit einer KorngrdBe von ca. 15 - 20 pm (punk—
tierte Kurve). Bei Proben mit geringerem Kantenhub, d.h. bei stirkerer
Untergrundabsorption ist dieser Effekt schwidcher, wie Bild 3.9.3 zeigt.
Den gleichen Effekt, auch bei homogenen Proben, kann Strahlung aus
hdheren Ordnungen des Monochromators bewirken (RIW80), da sie auch von

der Probe kaum absorbiert wird.

Cr

N - Folie
w ‘ Pulver
3 2 [ l J /_.-"'. K V; k
0 1 2 3 4 5

" RiR)

Fig. 3.9.2: Betrag der Fouriertransformierten (vgl. Abschn. 4.2) von ¥ n aus ei-

T ner Messung an Cr-Folie und Pulver. Man sieht, daf in der
Pulverprobe die verschiedenen Frequenzanteile der Feinstruktur X
gleichmidBig um etwa einen Faktor 2 kleiner sind als bei der Folie.
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50%p ittt
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Fig.3.9.3: Verhdltnis von gemessener zu tatsdchlicher
EXAFS-Amplitude in Abhi#ngigkeit von der In-
homogenitdt R der Probe, berechnet fiir
verschiedene Werte des Verhdltnisses T der
Absorption u oberhalb der Kante zu u
unterhalb der Kante (s. Gl. 3.9.1).

Infolge der relativ starken Abhdngigkeit der Amplitudenreduktion

xm/x von der Absorption der Probe u . D (s. Fig. 3.9.1) und der Ab-
hingigkeit von p von der Photonenenergie E etwa proportional zu E-3 ist
auch eine Energieabhingigkeit der Amplitudenreduktion vorhanden. Sie
ist am stdrksten bei E = Eg und nimmt dann zu hdheren Energien hin ab.

Diese Energieabhingigkeit wird stdrker bei niedrigeren Kantenenergien.



4. Auswertung der MeRdaten strukturell bekannter Proben und
Vergleich mit theoretischen Ergebnissen

4.1 Berechnung von y (k)

Der Ausgangspunkt fiir die Berechnung von y(k) ist die Messung des
Verhdltnisses der Detektorsignale IR und Ig vor und hinter der Probe als
Funktion des Goniometerwinkels 6. Zur Eichung der Winkelskala wurden die
tabellierten Energien der Absorptionskanten (Bear67) der untersuchten
Elemente verwendet. Bei den Messungen an chemischen Verbindungen konnte
dabei meist nicht die chemische Verschiebung der Kantenenergien be-

riicksichtigt werden, so daf die nach

_ ke
E = 7 sime 4.1.1)

berechnete Photonenenergieskala in einigen Fidllen Fehler in der Gr&Benord-
nung 5 - 10 eV aufweisen kann. Da die gemessenen Spektren nur eine Linge von
ca. 1000 eV haben, handelt es sich dabei aber trotz der nichtlinearen Be-
ziehung 4.1.1 zwischen E und 0 im wesentlichen um eine konstante Verschiebung

des gesamten Spektrums.
Man erhdlt das in Gl. 3.8.1 definierte MeBsignal S:

S(E) = In(Ix/Ig) = u(E)-D + G(E)

Dabei ist p der Absorptionskoeffizient der Probe mit der Dicke D und G eine
monotone Funktion der Detektoreigenschaften (s. Gl. 3.8.1). G kann durch

eine Messung ohne Probe bestimmt und von S subtrahiert werden (s. Fig. 4.1.1).
Dazu kann G auch durch eine einfache Funktion (z.B. Polynom) approximiert

werden, um das Rauschen des Leerspektrums zu eliminieren.

Als ndchstes muB man den Anteil ypy des Absorptionskoeffizienten y, der durch
den betrachteten Ubergang verursacht wird, von dem Absorptionsuntergrund y,

aller anderen Anregungen trennen:

Hp = M Ty

Dies gelingt in den meisten Fdllen sehr leicht,da u, in gréBerer Entfernung

von Absorptionskanten gut durch eine Funktion der Form

_ .3 -4
uy(E) = aE = + bE .1.1)
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Fig.4.1.1: Messung an der Kupfer-K-Kante von CuJ.
Erlduterung der GrdBen s. Text.

angepaflt werden kann (Victoreen-Formel, Vict43). Diese Anpassung wird in
einem ausreichenden Fnergieintervall unterhalb der Kantenenergie an u-D
durchgefiihrt und in den Bereich oberhalb der Kante extrapoliert (s. Fig.

4.1.1).

Als nidchstes wird die Energieskala E der Photonenenergie in die Wellenzahl k

des Photoelektrons im Festkdrper umgerechnet nach:

k =Y %g_(ﬁ - E) (4.1.2)

Hier wird anstelle der unbekannten Energie E  meist die Kantenenergie oder
ein Wert in ihrer Nihe als Nullpunkt der k-Skala verwendet. Hierauf wird an
den entsprechenden Stellen noch eingegangen werden. Aus, pp(k) wird nun y (k)

berechnet (s. Fig. 4.1.2 fiir CuJ), das die Form
X = ub/ .Ll_b_ 1 (4.].3)

hat (s. Abschn. 2.1). Dazu wird zunichst Fb(k) als monotoner Anteil von Up
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Fig. 4.1.2: ¥ als Funktion von k aus der Messung an CuJ (vgl. Fig. 4.1.1)

durch ein Polynom in k angepaBt (s. Fig. 4.1.1).

Polynom zweiten, hdchstens dritten Grades verwendet.

Hierzu wurde meist ein

Bei Polynomen hdheren

Grades besteht die Gefahr, daB die Oszillationen von p(k) mit angepaBt

werden.

Bild 4.1.2 zeigt auBerdem, daR die MeRpunkte, die aus technischen Griinden

in #quidistanten Schritten des Braggwinkels aufgenommen werden, bei den

htheren k-Werten dichter liegen.

Dies bedeutet eine Erhdhung der absoluten

MeRgenauigkeit mit k, was wegen des generell starken Abfalls der Amplitude

von Y glinstig ist, da sich der verwertbare k-Bereich vergrdBert. Bild 4.1.3

zeigt zum Vergleich die Ergebnisse fiir y(k) bei Verwendung der Kantenenergie

(oben) und eines um 20 eV niedrigeren Wertes fiir die Energie Ej in Gl. 4.1.2.

s



E,=8980eV

E.=8960eV

Fig. 4.1.3:

15
k(A

x (k) fiir zwei verschiedene Nullpunktsenergien E, der
k-Skala. Man sieht, daB sich der Unterschied von 20 eV
vor allem im niedrigen k-Bereich ganz erheblich bemerkbar

macht.



4,2  Fouriertransformation

Um den Ausdruck 2.1.1 fiir y 2zu vereinfachen und in geeigneten Fdllen
auf einen einzigen Summanden reduzieren zu kdnnen, sowie um einen
Uberblick iiber Anzahl, St#rke und Rj-Werte der Summanden von y (Streu-
schalen) zu bekommen, ist es zweckmééig, eine Fouriertransformation von
x (k) durchzufiihren. Dazu wurde die folgende Transformation verwendet

(Wern77):

F@) = 1//27 jf(k) exp (2irk) d (2k) (4.2.1)
f(k) = 1//20 jF(r)exp(—2irk)dr 4.2.2)

Mit £(k) = k + y(k) « w(k), wobei w(k) eine Fensterfunktion darstellt,
die nur in dem k-Bereich von Null verschieden ist, in dem sinnvolle

MeBwerte vorliegen (d.h. etwa 2,5 R e k <17 R_l). Man kann nun zunichst

formal die komplexe Funktion

g (k) = w(k) -Z‘ A (k) exp(i(2kR; + ;5 (k))) (4.2.3)
]

definieren, so daB

Im(g k)= (g(k) - g~ (k)) / 2i = £(k)

Fiihrt man nun die Fouriertransformation (FT) 4.2.1 aus, so erhdlt man:

@ [ oo
1 2i kr # 21 kr
FI(f(k)): = F(xr) = ( j (k) e“t Lk - k) e d2k)
Z-iﬁzn g g

—co

Dies ist mit G(x) = FT(g(k)) :

F(r)=;—i ©@) - ¥ (¢1))

Da G(r) und G*(—r) aufgrund der speziellen Form von g(k) nur in mehr oder
weniger schmalen r-Bereichen in der Nihe der Werte R (+Rj fir G*(-r))
wesentlich von O verschieden sind, kann man im Bereich r >> O den Beitrag von
G(r) zu F(r) vernachldssigen und im Bereich r<<O den Beitrag von G‘ (-r).

Dies wird bei der Riicktransformation ausgenutzt.
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Fig. 4.2.1: Fouriertransformierte von k-x von CuJ mit
GauBfenster. Punktiert Realteil, durchgez. Betrag.
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Fig. 4.2.2:

Betridge der Fouriertransformierten

von k + x von CuJ mit GauRfenster in
willkiirlichen Einheiten. Es wurden

die beiden in Fig. 4.1.3 gezeigten
Spektren x (k) verwendet. Man sieht,

daBR sich die Form, Lage und Hhe der
Struktur bei Ry durch die Ej-Verschie-
bung verdndern. 0

3 4

0 r(A)

//\\\L/\f/”\/\R
B 2 5
Ry
8980eV
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In Fig. 4.2.1 wird fiir CuJ |F(r)| und Re(F(r)) fiir r > O gezeigt. Die
Werte Rj fiir j = 1,2 sind als Senkrechte bei r = R; eingetragen. Der zu
Ry gehdrige Beitrag ist nicht mehr deutlich zu erkennen. Dagegen fdllt

ein groBes Maximum bei r = 0,4 2. Diese Struktur ist von der genauen Form
der Anpassung der Untergrundabsorption uy (vgl. 4.1) abhingig. Es gibt die
Vermutung, daB in diesem Bereich eine Struktur durch die Streuung des
Photoelektrons am Potential des Aufatoms selbst entstehen konnte (HPPB78).

Auf solche Effekte wird in dieser Arbeit aber nicht eingegangen.

Die Form der zu einer Streuschale j gehdrigen Struktur in |F(r)| ist
sowohl von dem entsprechenden Summanden Xj(k) als auch von der Form der
Fensterfunktion w(k) abhingig. Diese hingen normalerweise wiederum beide
von der Wahl des Nullpunkts der k-Skala ab. Dieser EinfluB ist in Bild

4.2.2 demonstriert.

Da F(r) eine Faltung aus der Fouriertransformierten (FT) der Fensterfunktion
w(k) und der FT von k + Xx(k) ist, kann die Form und Breite der Peaks in F(r)
stark durch die Wahl der Fensterfunktion sowie des Energienullpunkts beein-
fluBt werden. In dieser Arbeit wurden meist GauBfunktionen verwendet, die mit

- einer geeigneten Potenz von k multipliziert wurden.

Die im folgenden mit "GauBfenster' bezeichnete Fensterfunktion hat die

Form:

w(k) = exp((2no0, )(k (4.2.4)
w(k) = O sonst
mit Ak = (kmax - kpin) /2

und k = kpi, + Ak

Die FT dieser Funktion hat nur sehr geringe Seitenstrukturen (vgl. Wern77).

Bei leichten Nachbaratomen (Z < 35) hat ‘F(r)'ein einzelnes Maximum fiir

jeden Wert Rj (SSL75), wenn man von kleinen Seitenstrukturen durch die Fenster-
funktion einmal absieht. Bei schwereren Streuatomen zeigte sich dagegen eine
charakteristische Aufspaltung jedes Beitrages in ein kleineres Maximum bei
kleineren r-Werten und das Hauptmaximum bei r * Ry, Dies wird durch die mit
zunehmender Ordnungszahl komplizierter verlaufende Riickstreuamplitude fj (m,k)

verursacht (s. Abschn. 4.5.1).
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4.3 Riicktransformation (Fourierfilterung)

Durch die Riicktransformation (Gl. 4.2.2) von F(r) « W'(r) mit z.B.:
W'(r) =1 fir Ry € r £ R, und 4.3.1
W'(r) = 0 sonst,
kann man bei geeigneter Wahl von R; und R, hiufig den Anteil einzelner
Summanden j von x(k) bestimmen, sowie diese auch in Amplitude und Ar-

gument zerlegen.

Man berechnet dazu:

©

RT () = /l_ J’E%r) CWr) e AR g 4.3.2
2m
1 2
v %% <{ G*(—r) c W' (r) dr (Vgl. S. 55 unten)
ML
-1 * o0 ' ' '
=T1_ gj (k) -W(k —k) dk

—o0

Unter Vernachldssigung der Faltung erhdlt man also:

Re (RT; (k)) = Im(g; (k)) und

1
2
1
Im(RTj(k)) e Re (g; (k)
Hieraus ergibt sich Aj(k) und 2kRj + @j(k). Das Ergebnis fiir j = 1 in CuJ
zeigt Fig. 4.3.1. Der Betrag der Riicktransformierten w'(k) der Fenster-—

funktion W'(r) im r-Raum hat fiir W'(r) nach Gl. 4.3.1 die Form

|sin2Ark

| .mit ar = (R,-Ry)/2.

Der Hauptpeak hat also eine Breite von w/Ar, so daB im Bereich k < Knin

+ m/2Ar und k > kpax - T/2Ar mit starken Fehlern gerechnet werden muB, da
keine Entfaltung vorgenommen wurde. Bei einem typischen Wert fiir Ar von
0,75 £ verkleinert sich der verwertbare k-Bereich daher um ca. 2 X_] von

beiden Seiten gegeniiber dem Bereich der Messung.



- 59 -

03
Ay(K)
(A7)

02

0.1

o
(&)

5 0 kgAY

50
rad

2kR+$ (k)

0— '
5 10 k(A 15
Fig. 4.3.1: Ergebnis der Riicktransformation der ersten Schale von

CuJ im in Fig. 4.2.1 angegebenen Bereich. Oben Amplitude,
unten Argument von ¥j.
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4.4.1 Abstandsbestimmung

Zur Bestimmung des Abstandswertes Rj aus der Phase arg(gj(k)) der
komplexen Riicktransformierten gj(k) einer Schale (s. 4.3) ist die Kennt-
nis der Streuphase ¢j(k) erforderlich. Diese kann aus Messungen an Proben
mit dem gleichen Paar Aufatom - Streuatom und bekanntem Rj experimentell
bestimmt oder theoretisch berechnet werden. In beiden Fillen werden nor-
malerweise unterschiedliche Energienullpunkte fiir die Festlegung der
k-Skalen verwendet (vgl. 4.1). Man beriicksichtigt dies, indem man fiir ver-

schiedene Werte AE die Funktion:

arg' (x5 (k)): = arg(x; (k")

definiert mit

' = VK2 + omaR/n’

Hierdurch versucht man zu erreichen, daR
Ro (k) = (arg’ (xj (k) 03 (k) /2k (i)

konstant wird. Ein Beispiel hierfiir, in dem eine theoretisch berechnete

Phase (TeLe79) verwendet wird, zeigt Fig. 4.4.1.

27

Cul
Rik) SeV
( ) 3eV /ﬁ‘\\ e

T N
26t

leV

25 : ' ' ' '

Fig, 4.4.1: Berechnung von Rgq(k) (s. Gl.4.4.1) fiir CuJ fir
verschiedene Werte AE zur Abstandsbestimmung.



Es handelt sich um den Cu-J-Abstand in CuJ. Die Kurve mit AE = 3 eV
kommt einer Konstanten am nichsten. Die eingezeichnete Gerade stellt
den Literaturwert fiir Ry von 2,617 S (Wyck68) dar. Man erkennt, daB
die Verschiebung von E, im niedrigen k-Bereich eine stirkere Anderung

von R(k) bewirkt als bei hoheren k-Werten.

4.4.2 Vergleich der experimentell bestimmten und theoretisch

berechneten Phasen

Zentralatom— und Riickstreuphasen sind fiir nahezu alle chemischen Elemente
berechnet worden (TeLe79). Aus diesen Daten kann man fiir jede Probe ®j(k)
entnehmen und damit eine Abstandsbestimmung durchfiihren. Um die Genauig-
keit der theoretischen Phasen (und Riickstreuamplituden, s. Abschn. 4.5)

zu iberpriifen, wurden Messungen an Proben mit bekannter Kristallstruktur
durchgefiihrt. Durch Fourierfilterung wurden die Beitrige der nichsten
Nachbarn isoliert und daraus, wie im vorigen Abschnitt beschrieben, Rj
bestimmt. Einige Funktionen Ry (k) sowie die Literaturwerte fiir R, (Geraden)
zeigt Fig. 4.4.2. Die Ergebnisse fiir R| sind in der Spalte Rg in Tabelle
4.4.1 angegeben. Die Differenzen zwischen Rg und dem jeweiligen Literaturwert
Rp sind ebenfalls aufgelistet. Man sieht, daR diese Differenzen MR bei 0,01
bis 0,02 b liegen.

Bei diesem Vergleich ist zu beachten, daB auch die diffraktometrisch be-
stimmten Abstandswerte unter Umstdnden mit beachtlichen Fehlern behaftet

sein kénnen. Bei sehr einfachen Strukturen wie kubisch fldchenzentrierten,
Diamantgittern etc. liegen diese bei 0.001 R oder darunter. Bei Kristallen
mit komplizierterer Basis werden die Atomabstidnde aber oft nur auf 0.01 R
genau angegeben und in Einzelf#llen scheinen auch noch gréRere Unsicherheiten

in der Literatur vorzukommen (s. Kap. 5 und 7).

Die relativ starken Abweichungen der Rj(k) von den Literaturwerten bei

k =4 X_l, die bei Co, Ni, Cu, Ge auftreten (s. Fig. 4.4.2) sind nur zu

einem geringen Teil auf den EinfluR der Transformationsfenster zuriickzufiihren.
Ahnlich starke Abweichungen treten bei den schwereren Streuatomen auch bei
hdheren k-Werten auf. Zur Verdeutlichung wurden aus den Riicktransformierten

durch Einsetzen der Werte Rp fiir Rj(k) in Gl. 4.4.1 experimentelle Phasen-
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Probe Nr. Art Auf- Streu- Referenz wd wm AR AE Op o v
atom atom fiir Ry @) Q) ) (eV) &) @

Ferrocen 1 P Fe C DORS56 2,045 2,052 +0,007 +25 = 0,050 0,41
mewmosmm 2 P Fe 0 MCNW66 2,13 2,116 -0,014  +19 . 0,0719 0,52
GeS 3 F Ge S BiHe78 2,441 2,437 -0,004 +12 = 0,0378 0,49
Co 4 F Co Co Wyck68 2,502 2,492 -0,010 +13 0,0501 0,0495 0,59
Ni 5 F Ni Ni " 2,492 2,476 -0,016  +12 0,0499  0,0422 0,6l
Cu 6 F Cu Cu " 2,556 2,535 -0,021  +15 0,0566  0,0515 0,53
Ge 7 o+ Ge Ge " 2,450 2,449 -0,001  +6 0,0434  0,0530 0,72
7r 8 F 7r Zr " 3,205 = = = 0,0527  0,0557 0,66
Ag 9 F Ag Ag " 2,889 2,879 -0,010  +15 0,0583  0,0604 0,49
CuJ 10 P Cu J o 2,617 2,619 +0,002  +3 - 0,0524 0,42
Au 11 F Au Au " 2,884 2,879 -0,005 - 0,0559 - 0,74
Th 12 P Th Th " 3,595 — - = 0,0518 - -

Tab. 4.4.1: Ubersicht iiber die zum Vergleich zwischen Experiment und Theorie herangezogenen Ergebnisse.
WU ist der Abstand zwischen Aufatom und Streuatom aus Réntgenbeugungs- und mm der aus EXAFS-
Messungen unter Verwendung der Phasen aus TelLe79. AE ist die dabei erhaltene Differenz zwischen
Energienullpunkt der k-Skala und der Kantenenergie (vgl. Abschn. 4.4.1). Op ist die thermische Unschirfe
der R-Werte berechnet nach dem Debye-Modell und og die aus den EXAFS-Daten bestimmte (vgl. Abschn. 4.5.2).
v ist der Amplitudenverlustfaktor (s. Abschn. 4.5.2). Die Messungen wurden bei T = 77 K durchgefiihrt
auBer bei Nr. 1 und 2 (T=295K). In Spalte 3 bedeutet P Pulverprobe, F Folie. Bei Ge wurde wm und o

E
aus der Pulverprobe (kristallin) und v aus der Folie (amorph) angegeben (vgl. Kap. 7).
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Fig. 4.4.2: Abstandsbestimmungen fiir die erste Schale an den Proben Nr. 2-11
in Tabelle 4.4.1. Bei 2-9 wurde die EXAFS an der K-Kante des jeweils unter-—
strichenen Atoms gemessen, bei 10 und 11 die an der L.__-Kante.

Als Geraden sind die Literaturwerte (s. Tab. 4.4.1) éingetragen. Es wurden
die Phasen bbzw. ¢ (s. Tab. 4.4.2) aus TeLe79 verwendet.

Die punktierte Kurve fiir Cu wurde mit der Phase a erhalten.
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funktionen ¢ (k) bestimmt. Sie sind in Fig. 4.4.3 (durchgezogen) abgebildet.
Hierbei wurden die bei der R-Bestimmung erhaltenen Energienullpunkte ver-—
wendet. Die theoretischen Phasen (Tele79) sind punktiert eingezeichnet. Da
Zentralatomphasen 8, und die Riickstreuphasen arg(f(m)) von Teo und Lee jeweils
mit zwel verschiedenen Sitzen von Atomwellenfunktionen berechnet worden sind,
ergeben sich vier Kombinationsmdglichkeiten, die in Fig. 4.4.3 mit a, b, c und

d gekennzeichnet sind. Diese Bezeichnungen wurden wie folgt definiert:

CR HS Tab. 4.4.2: Abkiirzungen fiir die
e Se moglichen Kombinationen von Phasen
aus TeLe79.
arg (£ () | a b
arg (f (m))HS d c

Dabei sind die mit CRgekemzeichneten Phasen mit Hilfe der Wellenfunktionen
nach Clementi und Roetti und die mit HS gekennzeichneten mit Herrman-Skillman-

Wellenfunktionen berechnet worden (TeLe79).

Trotz des deutlichen Unterschiedes zwischen den verschiedenen Phasen a und b
bzw. ¢ und d erhilt man auBer bei d fiir Silber mit beiden immer nahezu iden-
tische R-Werte. Dies ist fiir Cu in Fig. 4.4.2 demonstriert (durchgezogen mit
Phase b, punktiert mit a). Der Unterschied in den Phasen wird durch die
Variation des Energienullpunkts kompensiert. Die Clementi-Roetti-Wellenfunk-
tionen sind fiir die Phasenberechnung an schwereren Atomen weniger gut geeignet,

wie man z.B. an der Phase d fiir Ag in Fig. 4.4.3 erkennen kann.

Wihrend die Zentralatomphasen &) (k) (bzw. 8, (k) bei EXAFS an Lyjj-Kanten, s.
Abschn. 2.2.1) fiir alle Atome monoton fallende Funktionen von k sind, zeigen die
Riickstreuphasen arg f(m, k) nur fiir leichte Atome einen monotonen Verlauf. Bei
schwereren Atomen (Z > 25) tritt eine zunehmende Strukturierung der Riickstreu-
phase auf (TeLe79). 1In den Bereichen stidrkerer Kriimmung der Phasen werden
deutliche Unterschiede zwischen theoretischen und experimentellen Phasen beob-
achtet (Fig. 4.4.3), so daB diese k-Bereiche zur R-Bestimmung mit theoretischen

Phasen weniger geeignet sind (s. Fig. 4.4.2).
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Fig. 4.4.3: Punktiert theoretische Phasen aus TeLe79 (s. Tab. 4.4.2) und
durchgezogen experimentelle Phasen fiir die Proben 2-11 aus Tab. 44,1,

Die experimentellen Phasen wurden mit Hilfe der E Werte (s. Tab. 4.4.1) aus
der R-Bestimmung (s. Fig. 4.4.2) und der Literatufwerte fiir R] (s. Tab. 4.4.1)
aus den fouriergefilterten EXAFS-Daten berechnet.
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4.5.1 Auswertung der Amplitudenfunktionen

Die Amplitudenfunktionen von y

A5 () = g%z €56, 1| - e R0 o203 “.5.1)
J

setzen sich aus fiinf Faktoren zusammen. Jeder von ihnen kann bei

genligend genauer Kenntnis der anderen aus der Ricktransformierten

einer einzelnen Schale bestimmt werden. Es ist allerdings nicht sinnvoll,

Rj aus Aj zu bestimmen, da dies durch den oszillierenden Anteil von X

sehr viel genauer mdglich ist. Um einen Uberblick und einen Vergleich

mit den neuesten theoretischen Daten zu geben, wurde fiir strukturell

bekannte Proben

By() = Aj() RO/ (4.5.2)

aus den Riicktransformierten bestimmt (durchgezogen in Fig. 4.5.1) und

mit den berechneten Werten fiir |fj(n, k)\ (punktiert) verglichen.

Laut Gl. 4.5.1 unterscheiden sich Bj(k) und ‘fj(ﬂ, k)[ nur durch den Debye-
Waller-Faktor exp(—Zszkz) und den Dampfungsfaktor exp(—ZRj/A(k)). Alle
Messungen (auBer der am Mohrschen Salz (T = 295K), aus der die Sauerstoff-
Amplitude gewonnen wurde) wurden.bei T = 77K durchgefiihrt, um o} ndglichst
klein zu halten. Bei einigen einfach aufgebauten Substanzen war es auch
méglich, zuverldssige Werte flir o; im Rahmen des Debye-Modells zu berechnen

(s. Abschn. 4.5.2). 1In solchen Fdllen wurde auch

Ci) = By (k) exp20,k?) %.5.3)

berechnet und in Fig. 4.5.1 eingetragen.

Bei der Auswertung der Messung an Zirkon tritt eine Besonderheit auf:

Zirkon besitzt zwei eng benachbarte Schalen bei Ry = 3,179 R und R, = 3,232 X,
die bei der Fouriertransformation nicht getrennt werden. Man erh#lt daher bei
der Riicktransformation eine mittlere Amplitude A und eine mittlere Phase.

Fiir A erhilt man fiir mehrere Streuatome B

A = Re2 + Irn2
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Fig. 4.5.1: Punktiert theoretische (TeLe79, rechte Skalen) und

durchgezogen experimentelle Amplitudenfunktione
fiir die Streuatome aus den Proben 2-6, 8-12 in

n Bl(k) und C](k) (linke Skalen)
Tab. 4.4.1.



mit Re = g Aj (k) cos(2kRy + o5 (k)

und Im = Aj (k) sin(2kR; + ¢j(k))
]

Bei gleichen Streuatomen kann man |fj(ﬂ, k)] aus den Summen und der
Wurzel herausziehen. Die @j(k) sind gleich und haben daher keinen
EinfluB auf A, so daB man den Amplitudenreduktionsfaktor AR S K/|f(n, K) |
bei bekannter Struktur und bekannten Debye-Waller-Faktoren 0j nach

Gl. 4.5.1 und 4.5.2 erhdlt:

N. . 2.2

A = |] g2 exp(2ikrj - 20jk9)] (4.5.4)
J ]

Dabei sind die Unterschiede in den Ddmpfungsfaktoren exp(—ZRj/A(k)) der

einzeélnen Summanden vernachlédssigt worden.

Auf diese Weise wurden B (mit oj = 0) und C; fiir Zirkon unter Verwendung
der nach dem Debye-Modell berechneten Werte oy = 0,00275 22 und

oy = 0,002808% bestimmt.

Die Amplitudenfunktionen von Zr, Ag und Au in Fig. 4.5.1 und Fig. 4.5.3
wurden auf die experimentelle Aufldsung AEp und die Lebensdauerverbreiterung
AEp, der Lochzustdnde korrigiert durch die Faltung von exp(2ikR{) mit einer

GauBfunktion der Halbwertsbreite

Vo2 2’
A = VAER” + aE;“.

Man erhdlt den Reduktionsfaktor U(E) fiir die Amplitude:

2 1n2
Eroae| (4.5.5)

U(E)=ZK%§%|J;xp(ZiR'-V2me(E+E‘)/ﬁz - 4E;

mit E = 12 k2/2m,.

Dabei ist Ry' ein Wert, der die mittlere Steigung von ¢ (k) mit beriicksich-
tigt und daher etwas kleiner als R; 1ist . Die Integrale wurden numerisch
in den Grenzen |E'| < 4 AE ausgewertet. Die Phaseninderung A%, die sich

aus Real- und Imagindrteil des Faltungsintegrals in Gl. 4.5.5 als
A% = arctan(Im(}...)/Re( I....)

ergibt, ist in den vorliegenden Fidllen klein und kann weitgehend durch die

Wahl von E, kompensiert werden.
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Die in Fig. 4.5.1 gezeigten Amplitudenfunktionen werden in allen Fillen
entscheidend durch die Riickstreuamplitude £ (g, k) geprigt. Sie weisen
mit zunehmender Ordnungszahl Z des Streuatoms eine zunehmende Anzahl von

Maxima und Minima auf.

Die Lage der Maxima und Minima der theoretischen Riickstreuamplituden
(TeLe79) zeigt einen systematischen Verlauf mit der Ordnungszahl Z. Dies
stimmt mit den hier durch Fourierfilterung gewonnenen experimentellen Er-—
gebnissen gut iiberein. Theoretische und experimentelle Werte sind in

Fig. 4.5.2 dargestellt. Man erkennt, daB insbesondere die Lage des ersten
Maximums fiir schwere Atome stark durch den Debye-Waller Faktor beeinfluBt
wird. Werte von Bj(k) und Cj(k) desselben Streuatoms sind durch senkrechte

Linien verbunden.

Wihrend die Lage des ersten Maximums der theoretischen Riickstreuamplituden
etwa durch die Gerade 0,18 + (Z + 8) R-l beschrieben wird, liegen die weite-—

ren Maxima und Minima auf Geraden der Form

k=0,13 -1 &' .5.6)

wobei I die Werte O, 21 und 39 annimmt (Tele79). Diese Geraden sind in Fig.
4.5.2 durchgezogen eingezeichnet. Teo und Lee weisen darauf hin, daB bei Z=2]
bzw. 37 im Periodensystem die Reihen der 3d- bzw. 4d-Metalle begimner.

In diesem Zusammenhang kann man feststellen, daB das bei Thorium beobachtete
dritte Maximum auf einer Geraden der Form (4.5.6) mit I = 57 liegt. Dies ist
die Ordnungszahl von Lanthan, mit dem die Reihe der 4f-Elemente beginnt. Die

entsprechende Gerade ist in Fig. 4.5.2 gestrichelt eingezeichnet.

Die Lage des ersten Minimums der experimentellen Amplitudenfunktionen zeigt
einen etwas anderen Verlauf als in der Theorie. Die lineare Regression der
ersten Minima von Cj(k) liefert im Gegensatz zu Gl. 4.5.6 die Form

k = 0,158 (Z-]O)X_]. Diese Gerade ist in Fig. 4.5.2 ebenfalls gestrichelt
eingetragen. Bei diesem Ergebnis ist die Wahl des Energienullpunkts der
k-Skala zu beriicksichtigen. Bei den vorliegenden Daten wurde jeweils der erste
Wendepunkt der Absorptionskante verwendet. Um eine bessere Ubereinstimmung mit
der Theorie zu erhalten, miBte man E, fiir Zr, Ag und J 30 - 40 eV unterhalb
der Kantenenergie Ey wihlen. Bei Verwendung der aus der R-Bestimmung (s.
Abschn. 4.4.2) erhaltenen E,-Werte, die regelmdBig hSher als die Kantenenergie

Eg lagen (s. Tab. 4.4.1), wirde die Lage der ersten Minima der experimentellen
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den berechneten Funktionen

£(m,k)| (Punkte und durchgezogene Geraden, aus TeLe79) und den experi-
mentellen Amplituden B, (k) (O) und C, (k) (®) als Funktion der Ordnungs—
te Maximum die Gerade k= 0,136-
I(k) die beste

Fig. 4.5.2: Lage der Minima und Maxima in

zahl Z. Gestrichelt sind fiir das dri%
(z-57) &1 (s. Text) und fiir das erste Minimum der ©

Gerade k= 0,158 (2-10)&! eingetragen.



Amplituden noch etwas stdrker von den theoretischen Werten abweichen.
Die Differenzen im Gesamtverlauf zwischen den Cj(k) und den |fq(m, k)|,

die in Fig. 4.5.1 erkennbar werden, werden im folgenden Abschnitt be-

handelt, da sie in der Darstellung nach Gl. 4.5.7 deutlicher hervortreten.

4.5.2 Bestimmung von Koordinationszahlen und Debye-Waller—Faktoren

Die Bestimmung der Koordinationszahl Nj aus der experimentellen Amplituden-
funktion Aj(k) (s. Gl. 4.5.1) ist aus verschiedenen Griinden schwierig. Zum
einen sind homogene Proben und Freiheit von Streulicht und hdheren Ordnungen
des Monochromators experimentelle Voraussetzungen (s. Abschn. 3.9). Schwer-
wiegender ist aber, daR der Verlustfaktor v durch Mehrfachanregungen und
inelastische Streuprozesse (in Gl. 4.5.1 in Aer Form exp(—ZRj/A) angegeben)
meist nicht exakt beriicksichtigt werden kann. Die Kenntnis des Debye-Waller-—
Faktors exp (—Zsz k2) ist fiir die Bestimmung von N: nicht erforderlich. Zur

J

Bestimmung Von Ny und Oj2 definieren wir die GroBe L:

L = ln(a; (k)/\fj (my, W] (4.5.7)

Trdgt man L gegen k2 auf, so erhdlt man eine Gerade, wenn der Verlustfaktor
nicht k-abhdngig ist. In Abb. 4.5.3 wurde dies fiir die reduzierten Amplituden
By (k) aus Fig. 4.5.1 ausgefiihrt. Die Extrapolation der erhaltenen Geraden

nach k = O ergibt den Logarithmus des Verlustfaktors v (Zahlenwerte in Tab.4.1).
Die Steigung der Geraden ist 202 (Zahlenwerte in Tab. 4.4.1 unter OE). Die

Werte fiir |f(ﬂ, k)[ wurden wieder aus TeLe79 entnommen.

Der Verlustfaktor V kann auch fiir #dhnliche Substanzen (s. Co, Ni, Cu) unter-—
schiedlich sein, da er von der Konfiguration der Valenzelektronen abhingt.
Dadurch wird die Genauigkeit der Bestimmung von Nj auch bei Verwendung von
experimentellen Amplitudenfunktionen, die aus Vergleichssubstanzen ermittelt

wurden, beeintridchtigt.

Bei den schwereren Streuatomen treten in Fig., 4.5.3 starke Abweichungen von

einer Geraden auf. Bei Au wurde deshalb eine Gerade mit der Steigung des be-
rechneten ZOZ-Wertes (s.u.) bei hohen k-Werten angepaBt und damit der v -Wert
bestimmt. In den anderen Fillen geben die Geraden die bestmdgliche Anpassung

an L wieder.
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Fig. 4.5.3: Funktionen L = fn(B(k)/|f(m,k)|), die mit Hilfe der |f(m ,k)
aus TeLe79 fiir die Proben 2-6, 8-11 in Tab. 4.4.1 berechnet wurden.

Die zusdtzlich eingezeicnneten Geraden dienen zur Bestimmung der Werte ¢
und v, bei Au nur v (s. Text, Ergebnisse in Tab. 4.4.1) und stellen den
idealisierten Verlauf von L dar.
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Experimentelle Methoden zur Strukturuntersuchung wie die diffuse Réntgen-,
Neutronen- oder Elektronenstreuung liefern nur fiir einfache Kristallstrukturen
verldBliche o-Werte. Die Einkristalldiffraktometrie ermdglicht es zwar, die
thermischen Auslenkungen der Atome aus ihren mittleren Lagen im Kristallgitter
zu bestimmen; aber um hieraus o-Werte zu erhalten, muB die Korrelation der
Auslenkungen benachbarter Atome bekannt sein. Diese kann derzeit nur fir
einfach aufgebaute Substanzen (z.B. Elemente mit kfz- oder krz-Struktur) be-
rechnet werden (BeP176, BSRa79). Hierbei werden vereinfachende Annahmen iiber
die Phononenzustandsdichte gemacht (z.B. Debye-Modell). Die auf diese Weise
nach BeP176 berechneten g-Werte sind ebenfalls in Tabelle 4.4.1 unter or auf-
gefiihrt. Hierzu wurden die Debye-Temperaturen aus Kittel (Kitt76) verwendet.
Die Genauigkeit der Op-Werte scheint nach diesen Ergebnissen bei etwa % 0,005 R
zu liegen. Um Unsicherheiten in den theoretischen Amplitudenfunktionen und in
der unbekannten k-Abhingigkeit des Verlustfaktors v zu vermeiden, zieht man
sich bei EXAFS-Untersuchungen hiufig auf die Bestimmung der Differenzen von

GZ—Werten dhnlicher Systeme zuriick.

Bei der Betrachtung der Amplituden der schwereren Streuatome, wie z.B. Ag

und Au in Fig. 4.5.1 (Abschn.-4.5.1) und Fig. 4.5.3, fillt neben der nicht
sehr guten Ubereinstimmung der Lage und Schirfe der Maxima und Minima in Cj (k)
und |f(n, k)| auf, daB C](k)/|f(ﬂ, k)| im Bereich kleiner k-Werte erheblich
kleiner ist als bei hdheren k-Werten. Ein Fehler des berechneten(g—Wertes
kommt als Ursache hierfiir offenbar nicht in Frage, da in diesem Fall die Dar-

stellung 4.5.3 Geraden zeigen miifte.

Da diese Abweichung auch bei CuJ auftritt, aber bei Messungen an Os mit N-
und S-Nachbarn nicht beobachtet wurde (RIWH79), ist offenbar das Streuatom
allein fiir diesen Effekt verantwortlich. Vermutlich handelt es sich um eine
Schwidche bei der Berechnung der Riickstreuamplitude £ (w, k). Auch die Riick-
streuphasen zeigen im niedrigen k-Bereich starke Abweichungen von den experi-
mentellen Werten (s. Fig. 4.4.2/3). Mdglicherweise ist die in den Rechnungen
von Teo und Lee gemachte Approximation der Photoelektronenwelle durch eine
ebene Welle im Bereich der Atompotentiale bei schweren Atomen und kleinen

R -Werten nicht geniigend gut. Einen Hinweis darauf liefern die Rechnungen von
Lee und Pendry (LePe75). Sie zeigen, daB die Ndherung ebener Wellen im Bereich
kleiner k-Werte gréRere Werte fiir |f (m, k) | ergibt als die genauere Rechnung
mit Kugelwellen. Die entstehenden Fehler in den Riickstreuphasen kdnnten zum

Teil durch die freie Wahl des Energienullpunktes kompensiert werden.
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4.6 EinfluB der Riicktransformation auf die Bestimmung von Phasen,

Amplituden, R— und o-Werten bei schweren Streuatomen.

Um festzustellen, wie groB die systematischen Fehler sind, die die Fourier—
filterung bei den stark strukturierten Phasen- und Amplitudenfunktionen
schwerer Streuatome bewirkt, wurde die folgende Modellrechnung durchgefiihrt.
Aus der Phase und Amplitude von Au nacii Teo und Lee wurde mit dem Abstand-
wert R] = 2,884 R fir die erste Schale ein EXAFS-Spektrum Xl(k) zusammen-—

gesetzt nach:

X100 = ¢ €6, W] - sin(2kR; + ) () %.6.1)

Dies wurde im Bereich 3,8 X" £y £ 5,1 X‘] mit einem mit k multiplizierten
GauBfenster transformiert und im Bereich 1,9 Reyt 3,3 R zuriicktransfor-
miert. Die Ausgangswerte von Phase und Amplitude sind in Fig. 4.6.1 a und b
durchgezogen und die aus der Riicktransformation erhaltenen Werte punktiert
eingetragen. Man erkennt, daB bei der Amplitude die erwarteten Abweichungen

(s. Abschn. 4.3) an den Rindern des Transformationsbereichs auftreten. Diese

in der Abbildung gekennzeichneten Bereiche haben eine Breite von ca. 2 R_l.

Die in dieser Arbeit gezeigten Daten sind alle von k = 2,7 2_1 an transfor-
miert worden, so daB demnach mit Fenstereffekten nur bis etwa 4,7 X—l gerechnet

werden muf.

Bei der Phase sind die Transformationsfehler geringer. Eine systematische
Abweichung an den Ridndern des Transformationsbereichs tritt nicht in Er-

scheinung. Auch der sehr steile Verlauf bei 5,5 X_I wird gut reproduziert.

Um den EinfluB der Fourierfilterung auf die Bestimmung von R-Werten sowie

o~ und v-Werten zu zeigen, wurden, wie in den Abschnitten 4.4.1 bzw. 4.5.2
beschrieben, die GréBen Ry(k) und L(k) berechnet. Sie sind in Fig. 4.6.1 c
und d in der gleichen Weise wie fiir diz experimentellen Daten in Fig. 4.4.2
und Fig. 4.5.3 abgebildet. Man erkennt, daB beide Funktionen nur im Bereich
k < 6,3 R auffidllig von den Werten Rl bzw. O abweichen.

Diese Effekte sind aber erheblich kleiner als die in den vorigen Abschnitten
festgestellten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie, die daher als

real anzusehen sind.



Ein Teil der aufgetretenen Folgen der Fourierfilterung konnte auBerdem

durch die hier durchgefiihrte lineare Interpolation der Tabellenwerte der

Phase und Amrlitude hervorgerufen worden sein. Aufgrund der relativ

groBen Abstidnde der berechneten Werte im k-Raum ergibt sich ein

eckiger Verlauf (s. Fig. 4.6.1 a, b). Die Auswirkung der Fourierfilterung

auf den in Wirklichkeit sicher glatteren Verlauf von Phase und Amplitude

diirfte daher noch geringer sein.
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Fig. 4.6.1: Demonstration der Fehler durch die Fourierfilterung.(FF)
~——  a und b: Durchgezogen Phase ¢(k) und Amplitude vor
der Fourierfilterung und punktiert danach (Einzel-
heiten s. Text). Die Balken in b geben den Bereich
an, in dem mit Fenstereffekten (vgl. Abschn. 4.3)
gerechnet werden muR.
c: R-Bestimmung (s. Abschn. 4.4.1) aus der Riicktrans-—
formierten von Gl. %4.6.]1 mit der Phase aus Gl. 4.6.1
(durcngez. in Fig. 4.6.1a).
d: Logarithmus L des Verhdltnisses der Amplitude uer
Ricktransformierten von Gl. 4.6.1 (punktiert in Fig.4.6.1b)
zyr urspriinglichen Amplitude (durchg.in Fig.4.5.1b) gegen
k~ (analog Fig. 4.5.3).



5. Richtungsabhidngige Messungen an einem GeS-Einkristall

An orientierten Proben mit nicht zu hoher Symmetrie sollte man
prinzipiell die in Abschnitt 2.1.1 beschriebene Richtungsabhidngig-
keit der EXAFS beobachten konnen. Besonders gilinstig ist hierfiir die
Verwendung von linear polarisierter Rontgenstrahlung, wie sie die
Synchrotronstrahlung darstellt (vgl. 3.%#.). Die Anisotropie der

EXAFS ist erst in einigen wenigen Arbeiten eindeutig nachgewiesen
worden (BES77,HeSt77,HeSt78). Um die besonderen Mdglichkeiten, die
sich hieraus fiir die Strukturanalyse erdffnen, zu untersuchen, wurden
Messungen an der Ge-K-Kante an einem GeS-Einkristall durchgefiihrt.
Dabei handelt es sich um einen Schichtkristall mit orthorhombischer
Symmetrie, dessen Struktur aus diffraktometrischen Messungen (BiHe78,
WiSc79) bekannt ist. Man kann sehr leicht Schichten von einigen um
Dicke senkrecht zur b-Achse des Kristalls abziehen und so geeignete
Proben erhalten. Diese sollten dann bei Durchstrahlung in b-Richtung
mit polarisierter Strahlung bei Drehung der Probe um die b-Achse
winkelabhdngige Absorptionsspektren zeigen. Diese Anordnung ist in
Fig. 5.1 skizziert. Der Winkel Wj ist der in dem Amplitudenfaktor

der EXAFS in Gl. 2.1.4 auftretende Winkel.
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Fig. 5.1: Zur Definition der verwendeten Winkel.
Die Verh#dltnisse bei Drehung des Kristalls um 6 = 90 sind
unterbrochen angedeutet.®ist der Winkel zwischen E und &
widhrend o und Yy sich auf die Kristallachsen beziehen und
durch die Drehung daher nicht ver#ndert werden.

(¢]
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Bei dieser Anordnung bleibt die effektive Probendicke konstant.
Dadurch werden Schichtdickeeffekte, die sich bei der Rotation um
andere Achsen stdrend bemerkbar machen kdnnen, von vornherein aus-—
geschlossen. Dafiir wird natiirlich auch nur ein Teil der winkelab-
hidngigen Strukturdaten ausgenutzt. Es ist in diesem Fall sinnvoll,
zusdtzlich die Winkel cund y (s. Fig. 5.1) zu betrachten, die so

definiert sind, daB
e ® = cosz(u—e)coszy

Bei der Rotation um b um den Winkel 6 &ndert sich offembar nur der
Term, der o enthdlt. o l1dRt sich daher durch Messung bei verschie-
denen Winkeln 6 im allgemeinen modulo m bestimmen. In diesem hoch-~
symmetrischen Kristall treten allerdings immer Nachbaratome mit +a

und - a (mod w) gemeinsam auf.

Fig. 5.2:

: ’ Winkelabhdngige Amplitudenfaktoren
T o . fiir einige Nachbarschalen j in GeS
: ’ als Funktion des Drehwinkels 6, be-
rechnet nach Gl. 5.1 mit Hilfe der
Strukturdaten aus BiHe78 (vgl. Tab.
5.1). Durchgezogen fiir Schwefel-
und punktiert fiir Germaniumnach-
barn (vgl. Fig. 5.5).

T e I e S
-90° -60° -30° 0° 30° 60° 90°
gNe gld gl

Man erh#dlt daher Amplitudenfaktoren der Form

1/2 (cosz(a—e) + cosz(—a—e)) coszy = coszy (14+cos20 -« cos2a) /2 (5.1)
Diese Faktoren sind offenbar symmetrisch gegeniiber Vorzeichenvertauschung

von O und a. Fig. 5.2 zeigt sie fiir einige Nachbarschalen j in GeS.
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5.1 MeRdaten und Auswertung im r—Raum

Nachdem die Richtungen der Kristallachsen in der Probe mit Hilfe
einer Laue-Aufnahme festgestellt worden waren, wurden Messungen
mit verschiedenen Drchwinkeln 0 (s. Fig. 5.1) durchgefiihrt. Beil
der Nomenklatur der Kristallachsen wurde die Definition in Wycke8
zugrundegelegt. Im folgenden werden die Spektren mit alle (6=0)

und c||s (8=900) diskutiert (s. Fig. 5.3)

ella M elic
\/\\/A‘\“~‘«“\v‘~““‘~4‘4—~‘_ [ /“\V,Aixy,“y\‘y774‘“\g_4A“v4
J

hel
=5

ud

M 12 M3 ik U5 1o M 12 13 {4 15
1o EtkeV]* Elke)

Fig. 5.3: Absorption (willk.Einh.) eines GeS-Einkristalls im Bereich der
Ge-K-Kante als Funktion der Photonenenergie bei Durchstrahlung
in b-Richtung fiir zwei Polarisationsrichtungen. Der Polarisa-
tionsgrad betrdgt 947 (berechnet nach Abschn. 3.4 und 3.5).

Wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, wurde daraus k -y(k) berechnet.
Der Deutlichkeit halber wurde in den in Fig. 5.4 abgebildeten Daten
das hochfrequente statistische Rauschen durch eine Fourierfilterung
(Transformation mit anschlieBender Riicktransformation nur des r-—

Bereichs von O bis 6 %) eliminiert.
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Fig. 5.4: Fouriergefilterte Funktionen k - x (k) aus den in Fig. 5.3

gezeigten Absorptionsspektren berechnet wie in Abschnitt 4.2
beschrieben

Man erkennt bereits deutliche Unterschiede zwischen den Spektren.

Diese zeigen sich noch klarer in der Fouriertransformierten, deren

Betrag in Fig. 5.5 gezeigt wird.

ella. _IF(n) (K') llc

. 5.5: Betridge der Fouriertransformierten der Funktionen k
aus Fig. 5.4 mit den nach der Rontgenstrukturanalyse

(BiHe78) zu erwartenden Maxima dargestellt durch vertikale
Balken.

© X
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In dieser Abbildung sind auBerdem als Balken die Lagen und Hdhen
der Maxima eingetragen, die man ndherungsweise nach der Struktur-

analyse von Bissert und Hesse (BiHe78) erwarten kann. Dazu wurden

zundchst die |Rj berechnet. Aufgrund der k-abh#dngigen Phasenver-

schiebungen ®j liegen die Maxima in \F(r)| bei den r-Werten Rj‘Ps

fiir Schwefel-Nachbarn und bei R;-Pg fiir Germanium-Nachbarn.

Pg = 0,44 A wurde aus der Position des ersten Maximums in

F(r)! des
Spektrums mit €||c entnommen und Pg = 0,3 R in gleicher Weise aus

|F(r)| eines mit demselben Fenster transformierten Spektrumsvon Germanium.
Die Balken fiir S-Atome sind durchgezogen, die fiir Ge-Atome punktiert ein-

getragen.

Zur niherungsweisen Bestimmung der zu erwartenden Maxima wurden

aus den Daten in BiHe78 die Amplitudenfaktoren

E. ¢
J 1 2
U. = exp (-2R. /1) * -223(:08 P.
] R.2 j 4i=4 e 18
]

fiir jede Schale berechnet.

Dabei lduft die Summe iiber ¢ iiber alle gleichartigen Nachbaratome

im Abstand Rj von einem zentralen Germaniumatom. Da die Einheitszelle
vier Ge-Atome enthdlt, wurde diese Summe fiir jedes von ihnen ausge-
fiihrt und liber alle gemittelt. A wurde zu 6 ] gewdhlt. Der Faktor E.
enthidlt alle iibrigen Einfliisse auf die Maxima, insbesondere |fj(n,k)\,
den Debye-Waller-Faktor und das Transformationsfenster. E. wurde fiir
alle S-Schalen einmalig durch die erste S-Schale im Spektrum e||c

festgelegt und fiir die Ge—-Atome wieder durch die Messung an Germanium.

Beim Vergleich mit den experimentellen Daten muf man daher beachten, daR
nicht beriicksichtigt wurde, daR die Debye-Waller-Faktoren fiir die ver-
schiedenen Schalen im allgemeinen wegen der abnehmenden Korrelation der
Bewegung zu groReren R.-Werten hin kleiner werden. Hinzu kommt, daRf sich
eng benachbarte Schalen in |F(r)| nicht notwendig additiv iiberlagern.

Die Ubereinstimmung ist daher als sehr gut zu bezeichnen.
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5.2 Zuordnung der Schalen und Berechnung von Bindungsrichtungen

Aufgrund der unterschiedlichen Riickstreuamplituden der verschiedenen
Elemente (vergl. Abschn. 4.5) ist es hdufig mSglich, durch die Wahl
geeigneter Transformationsfenster der Maxima 1in |F(r)| den verschiedenen
Atomen in der Probe zuzuordnen, auch wenn aufgrund starker Uberlagerung der
Summanden eine Riicktransformation einzelner Schalen nicht mdglich ist.

Die Ergebnisse bei Verwendung von verschiedenen Fensterfunktionen

zeigt Abb. 5.6. Im oberen Bild wurde der Transformationsbereich auf

5 bis 12 2‘1 eingeschrinkt. Das Ergebnis bei Verwendung des vollen

Bereichs von 1,7 g-] bis 12 R_] (wie in Fig. 5.6) ist zum Vergleich

gestrichelt eingezeichnet.
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Fig. 5.6: Betrdge der Fouriertransformierten bei Verwendung unterschiedlicher
Fensterfunktionen zur Identifizierung der Streuatome anhand ihrer
unterschiedlichen Riickstreuamplituden. Die Funktionen kP - yx (k)
wurden jedesmal zusdtzlich mit einem GauBfenster (s. Gl. 4.2.4).
multipliziert.
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Etwas Ahnliches bewirkt die im unteren Bild dargestellte Transformierte
von k3 + X(k) lber den vollen Bereich. In beiden Fdllen wird der Bereich
der htheren k-Werte relativ stdrker gewichtet. Dadurch werden die Maxima
die von Ge-Atomen herriihren, héher bzw. die von S kleiner, da\f(n,k)|
von Ge bei hdheren k-Werten grdBer ist als von S. Der Verlauf der expe-

rimentellen Amplitudenfunktionen ist zum Vergleich in Fig. 5,7 abgebildet.
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Fig. 5.7: Verlauf der experimentellen Amplitudenfunktionen A. (k) fir S
(punktiert, aus GeS, s\kl j=2) und Ge (aus Ge, j="1).

Man kann also anhand von Fig. 5.6 und 5.7 klar die ersten Maxima in
IF(r)I den verursachenden Elementen zuordnen (s. Tabelle 5.1), in
Ubereinstimmung mit der Strukturanalyse (BiHe 78). Die Strukturen bei
héheren r-Werten (r > 4,5 K) sind wegen der hohen Wahrscheinlichkeit

von Mehrfachstreuung und ihrer geringen HOhe nicht verwertbar.
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Aus der Abhidngigkeit der Peakhdhen in den Fouriertransformierten

vom Drehwinkel 6 kann mit Hilfe von Gl. 5.1 der Winkel aj (Definition
der Winkel s. Fig. 5.1) fiir die identifizierbaren Schalen ermittelt
werden. Tabelle 5.1 enthdlt die Ergebnisse sowie die aus den Daten
der Strukturanalyse (BiHe 78) berechneten Werte fiir Ri’ aj, Yj und Nj
Die Abhingigkeit der Amplitudenfaktoren von 0 (s.Fig.5.2) zeigt, daB
die Messungen bei 6 = O und 6 = 90° besonders gut zur Bestimmung von

a. geeignet sind, da sich hier kleine Fehler (bis zu einigen Grad)

in der Orientierung der Probe nicht auswirken konnen.

Rj Element aj Yj Nj i
BiHe 78|BiHe 78 EXAFS BiHe 78 EXAFS BiHe 78

2,4407 S 0 76,97 1 1
2,4414 S S 48,72 48+2 7,11 2 2
3,269 S S 34,0 3045 5,30 2 3
3,278 S 0 60,64 1 4
3,322 Ge 59,05 50,28 2 5
3,641 Ge Ge 90,0 9045 0 2 6
3,887 Ge 40,28 43,58 4 7
3,924 S 0 46,73 1 8
4,297 Ge Ge 0 0+10 0 2 9
Tabelle 5.1: Strukturparameter von GeS.

Die in der Spalte &5 gemachten Fehlerangaben beziehen sich daher nur
auf die Auswirkung der geschitzten Fehler in der Bestimmung der Maxima
der Fouriertransformierten infolge von Rauschen oder (vor allem) Seiten-—

strukturen der Nachbarschalen.

Bei der Bestimmung von oy wurde die beim gleichen R-Wert liegende
Schale j =1 wegen der sehr viel kleineren Amplitudenfaktoren
vernachldssigt, obwohl sie einen anderen LRt hat (vgl. Fig. 5.2).

Der dadurch entstehende Fehler in o, betrdgt -0,8 Grad.

2
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5.3 Bestimmung von Bindungslingen

Fiir die ersten zwel Strukturen in |F(r)[ des Spektrums mit 9||a

und die erste bei €||c wurden Riicktransformationen durchgefiihrt und
mit Hilfe der theoretischen Phasen (TelLe79) wie in Abschn. 4.4.2 be-
schrieben, Abstandsbestimmungen durchgefiihrt. Dabei stellte sich
heraus, daB die zweite Schale in ¢||a keinen konstanten

R-Wert liefert. Die Stdrungen durch die Nachbarschalen sowie durch

die Ge-Nachbarn bei R5 = 3,322 bis (s. Fig. 5.5) sind als Ursache dafiir
anzusehen. Die anderen beiden R-Bestimmungen weisen dagegen die iibliche
Qualitdt auf (vgl. Fig. 4.4.2). Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.2

im Vergleich mit den aus den verschiedenen Strukturbestimmungen in der

Literatur berechneten Abstinden angegeben:

EXAFS Wyck68 BiHe78 WiSc79
R, (el a) 2,437 2,497 2,441 2,438
R, (el @) 3,24 3,203 3,269 3,279
Ry (el ©) 2,443 2,497 2,441 2,438

Tabelle 5.2: Ge — S — Abst#nde in R

Die EXAFS-Werte fir R1 sind offenbar im Rahmen der iiblichen Genauigkeit
von 0,02 R nicht mit der #lteren Strukturanalyse vertrdglich, wdhrend

sie mit den Werten der beiden neuen Arbeiten ausgezeichnet iiberein-—
stimmen. Beim Wert fiir RZ’ bei dem auch die beiden neuen Strukturanalysen
um 0,01 R differieren, kann eine solche Aussage nicht getroffen werden,
da der Verlauf von Rz(k) bereits auf einen zusidtzlichen Fehler von

ca. 0,03 R hindeutet und der erhaltene EXAFS-Wert gerade auf halbem

Weg zwischen der alten und den neuen Strukturanalysen liegt.
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6. EXAFS—-Messungen an kristallinem und amorphem Germanium bei

verschiedenen Temperaturen

Kristallines Germanium besitzt Diamantstruktur mit einer Gitter-—
konstanten von d = 5,658 R bei T = 293 K (Wyck 68). Zur Struktur
des amorphen Germaniums gibt es eine ganze Anzahl recht unter-
schiedlicher experimenteller Ergebnisse und verschiedene Modell-
vorstellungen. Eine Zusammenfassung bis 1973 gibt MoAd73. Damals
war besonders die Frage, ob und wenn ja in welcher Form und in
welchem Umfang das amorphe Ge aus mikrokristallinen Bereichen
aufgebaut ist, kontrovers. Mit Hilfe der Rontgenbeugung konnte
aber gezeigt werden, daB verschiedene Herstellungsverfahren fiir
amorphes Ge (Ionenzerstdubung und Elektrolyse (ShPa72), Aufdampfen
und Ionenimplantation in kristallines Ge (ChTu78)) zu nicht unter-
scheidbaren Strukturfunktionen, d.h. zu sehr #hnlichen Strukturen
filhren. Diese Strukturfunktionen sind nicht mit mikrokristalliner
Struktur vertrdglich. Graczyk und Chaudhari zeigten 1975, daB
elektronenmikroskopische Hinweise auf mikrokristalline Bereiche

in amorphem Ge nicht zwingend sind (GrCh75). So geht man heute
meist davon aus, daR die Struktur des amorphen Ge etwa dem Polk-
Modell (Polk 71), das im folgenden noch niher beschrieben wird,

entspricht und keine mikrokristallinen Bereiche enthilt.

In diesem Kapitel wird unter anderem untersucht werden, welchen
Beitrag EXAFS-Messungen zur Aufklidrung der Struktur des amorphen
Ge leisten kdnnen.

§
Die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden durch Pulverisierung
eines Ge-Einkristalls (kristallines Ge) sowie durch Aufdampfen auf
eine Al-Folie bei Raumtemperatur (amorphes Ge) priépariert.
Bei EXAFS-Messungen an amorphem Ge tritt in der Fouriertransformier-
ten nur ein Maximum fiir die nidchste Nachbarschale auf, wdhrend im
kristallinen Ge auch deutlich weiter entfernte Schalen zu erkennen
sind (s. Fig. 6.1 b,c). Die ersten Schalen sind in Fig. 6.1 mit 1,
2 und 3 gekennzeichnet. Im Gegensatz zu einer #dlteren Arbeit (SSL71),

wo im amorphen Ge auf eine zweite Schale geschlossen wurde, wird das
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Fig. 6.1: a: Radiale Strukturfunktion von amorphem Germanium aus Rontgen-—

beugungsdaten (ChTu78).

b und c: Betrag der Fouriertransformierten der EXAFS-Daten von amorphem
und kristallinem Ge. Die ersten Koordinationssphidren sind mit 1, 2 und 3
gekennzeichnet.
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Verschwinden der hdheren Schalen in amorphem Ge auch in HaHu77
festgestellt. Die Strukturfunktionen aus Rontgenbeugungsmessungen
zeigen dagegen bei amorphem Ge bereits bei Zimmertemperatur Struk-

turen bis zu r-Werten von iiber 10 & (s. Fig. 6.1 a).

Dieser scheinbare Gegensatz l1dRt sich dadurch verstehen, daRf bei
amorphen Substanzen die zweiten und hdheren Maxima und Minima der
Strukturfunktionen immer erheblich breiter sind als im Kristall,

was einen sehr viel hdheren Debye-Waller-Term in den entsprechenden
Amplitudenfunktionen bewirkt. Dadurch liegt die Streufunktion bzw.

x (k) fiir diese Schalen nur im Bereich sehr kleiner k-Werte oberhalb
der Nachweisgrenze. Da EXAFS-Daten erst von k z 2,5 X_l an verwertet
werden kdnnen, geht die meiste Information verloren. Bei der GroR-
winkelbeugung kann man dagegen bereits MeBdaten in einem Bereich
erhalten, der bei EXAFS k > 0,1 2" entsprechen wiirde. Daher

bleibt dort auch die Information {iber breite Verteilungsfunktionen

voll erhalten.
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. . 2 . .
6.1. Bestimmung von o -Werten und Vergleich mit berechneten Werten

Aus Messungen an kristallinem und amorphem Ge (a~Ge ) im Temperatur—
bereich von 77 K bis 500 K wurden durch Riicktransformation auf Rj= 1 ]
und Nj = ] reduzierte Amplitudenfunktionen Bj (k) (s. Gl. 4.5.2)
bestimmt. Aus diesen Bj(k) wurden mit Hilfe der theoretischen Riickstreu-
amplitude [f(n,k)‘ aus TelLe79 UZ—Werte bestimmt, wie in Abschnitt 4.5
beschrieben. Um einen Eindruck von der Genauigkeit dieser Bestimmung

zu geben, sind einige Funktionen L =¢n (Bj(k)/if(ﬂ,k)[) gegen kz auf-
getragen in Fig. 6.2 abgebildet, und zwar in Fig. 6.2a fiir amorphes Ge
bei verschiedenen Temperaturen fiir die erste Schale und in 6.2b fiir
kristallines Ge bei 77 K fiir die ersten drei Schalen (j = 1,2,3). Man
sieht, daB im niedrigen k-Bereich stets eine charakteristische Struktur
auftritt. Die Ursache dafiir ist das Minimum in \f(ﬁ,k)[ bei ca. 4,5 R_‘,
das in den Bj(k) nicht auftritt (s. Fig. 6.2c). Diese Erscheinungen
wurden bereits in Abschnitt 4.5.2 diskutiert. Der betroffene k-Bereich

kann fiir die ¢o-Bestimmung nicht verwendet werden.

Der Ordinatenabschnitt der Geraden fiir j = 1 in Fig. 6.2b fiir kristallines
Ge (L(0) ist der Logarithmus des Verlustfaktors v, vgl. Abschn. 4.5.2)

ist erheblich kleiner als beim amorphen Ge (Fig. 6.2a). Dies 1li#8t sich durch
die Inhomogenit#t der Pulverprobe des kristallinen Ge erkldren. Das amorphe

Ge konnte dagegen in Form einer homogenen Folie prdpariert werden.

Die Ergebnisse dieser oz—Bestimmungen sind in Tabelle 6.1 in den Spalten

%R zusammengestellt.
T amorph kristallin

2 2
77 0.35 0.28 0.38 0.39
2951 0.49 0.485 0.33 0.80 1.02
3951 0.53 0.545 0.36 1.08 1.4
4901 0.595 0.597

2 . 2
Tab. 6.1: 0 —Werte in 0.0l i von Ge aus der Ricktransformation
(o iR) und aus den Hohen der Maxima in :F(r)} (s. Text).



0,7
1$(+e, k)1
(A)

c-Ge
T=77K

J=1

3

A&y 2000 100 243 200

b)

Fg., .2

,Y J.c& urg L v, LQ vC?mH.?mn:?Fﬁd
fiir die erste Schale in amorphem Ge bei verschiedenen
Temperaturen (a) und fiir die ersten drei Schalen
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Aus ihrer Steigung wurden die Werte oww in Tab. .1
bestimmt.

c: Experimentelle (B,C, durchgezogen) und theoretische

(|£(r,k)|, punktiert, TeLe79) Amplitude von Ge.
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Bei den weiter entfernten Schalen, besonders bei hdherer Temperatur,
ist diese Methode weniger gut geeignet, da die genaue Form der Ampli-
tudenfunktionen wegen ihrer geringen Hohe relativ zu den statistischen
MeBfehlern verloren geht. Deshalb wurde alternativ dazu die Anderung
des OZ—Wertes im Vergleich zur Messung bei 77 K bestimmt durch Multi-
plikation von (77 K) mit exp(—ZAoZkz) so, daB die Hohen der Maxima

im Betrag der Fouriertransformierten iibereinstimmen. Dabei wurde fiir
alle Messungen dieselbe Fensterfunktion (GauBfenster (s.Gl. 4.2.4),
x*k von 2,7 R_Ibis 14 3_1) und der gleiche Energienullpunkt verwendet.
Zu diesen Werten wurde dann oii (77 K) addiert und das Ergebnis in den

Spalten Oi% in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.

Auf entsprechende Weise kann auch die Mindestgrdfe des oga—Wertes

fir die zweite Schale in a-Ge bei 77 K abgeschdtzt werden: Zunidchst
wird Xc(k) des kristallinen Ge(c-Ge) mit dem Quotienten der Verlust-—
faktoren V;,/Vic = 1,6 der ersten Schale im amorphen bzw. kristallinen
Ge multipliziert, um die Auswirkung der Inhomogenitit der Probe von
c—Ge auf die Hohe der Maxima in |F(r)| (s.oben) zu eliminieren. Dann
werden k * x,(k) des amorphen Ge und k - Xe' = k ¢ Xe * exp(—ZAosz)

* V1a/Vie im gleichen k-Bereich (2,8 - 13,2 R—]) mit der gleichen
Fensterfunktion (GauBfenster, s. Gl. 4.2.4) transformiert, wobei Ao2 so

der zweiten Schale in c-Ge auf

gewdhlt wird, daf das Maximum in |F(r)
den Wert von |F(r)| von a-Ge beim gleichen r-Wert absinkt. Man erhilt
so A02= 0,025 22 und daraus 022a 2 A02 + 0y, = 0,029 22.

Die in der Tabelle 6.1 enthaltenen Werte sind in Fig. 6.3 zum Vergleich
mit theoretischen Werten abgebildet. Die nach dem Debye-Modell (BePL76)
berechneten Werte fir Oii (durchgezogene Kurven, Bezeichnung DMi) stimmen
nur qualitativ mit den experimentellen Werten iiberein. Dies ist aufgrund
der stark homdopolaren Bindung der Ge-Atome verstdndlich, die durch rela-
tiv komplizierte Krifte (s. z.B. Webe 77) zwischen nidchsten Nachbarn
charakterisiert wird. Von Nielsen und Weber (NiWe79) wurden oi—Werte in
einem Modell, das diese Kridfte beriicksichtigt (bond-charge-model, BCM),
berechnet. Die Kurven sind in Fig. 6.3 gestrichelt eingetragen. Die
Ubereinstimmung mit den MeBwerten ist fiir G]i offenbar wesentlich besser.
Als obere Schranke fiir die GZ-Werte ist o eingetragen, das der unkorre-
lierten Relativbewegung zweier Atome entspricht, also die Summe der Qua-—

drate ihrer absoluten Auslenkungen darstellt.
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Fig. 6.3: Experimentelle o -Werte fiir ndchste Nachbarn in amorphem Ge (@)
und die drei ndchsten Nachbarn in kristallinem Ge (@,Ound® ) aus EXAFS-—
Messungen als Funktion der Temperatur. Berechnete Werte fiir kristallines
Ge nach dem Debye-Modell (-:--- , DMi, RTW80a) und dem Modell mit Bindungs—
ladungen (---,BCMi, NiWe79) fiir die erste und zweite Schale (i=1,2)

sowie fir unkorrelierte Bewegung (ozc) nach dem Debye-Modell.
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6.2 Bestimmung von R-Werten und Diskussion der EXAFS-Ergebnisse

im Hinblick auf die Struktur von amorphem Germanium

Aus der Riicktransformation der ersten Schalen wurden die Ge-Ge
Abstinde fiir amorphes und kristallines Ge bestimmt. Sie stimmen

bei Verwendung der theoretischen Phase aus TeLe79 bis auf + 0.0l !
mit dem Literaturwert von 2.450 R fiir kristallines Ge (Wyck68) tiber—
ein. Aus den EXAFS-Daten ergibt sich weiter, daB der Abstand nichster
Nachbarn R, in kristallinem und amorphem Ge im Rahmen der MeRgenauig-

1
keit (+ 0.005 X) gleich ist.

Hierbei stellt sich allerdings die allgemein bei amorphen und anschei-
nend auch gelegentlich bei kristallinen (EiBr79) Substanzen wichtige Frage nach
der genauen Form der Verteilungsfunktion der R-Werte. Wie in Abschnitt
2,1.2 erldutert, fihrt eine asymmetrische Verteilungsfunktion zu einem
zusdtzlichen Phasenbeitrag im Ausdruck fiir y(k) (s. Gl.2.1.12). Wenn
dieser Beitrag nicht beriicksichtigt wird, erhdlt man meist einen zu
kleinen R-Wert (s. z.B. HRTW80, Wern79). Man kann aufgrund des einge-
schridnkten k-Bereichs aus den EXAFS-Daten allein keine Information iiber
die Symmetrie der Verteilungsfunktion erhalten. Die Ergebnisse der
Rontgenstreuexperimente (z.B. ChTu78) weisen aber deutlich auf eine
synmetrische Verteilungsfunktion fir R]im amorphen Ge hin, da sie

ebenfalls den gleichen R, -Wert wie in c-Ge liefern.

1
Beim a-Ge tritt nur eine geringfiigige strukturelle Verbreiterung der
Paarverteilungsfunktion gegeniiber dem kristallinen Zustand auf. Der
erhaltene o]a—Wert von 0.07 & bei Raumtemperatur stimmt gut mit dem von
Shevchik und Paul (ShPa72) aus Rontgenbeugungsmessungen mit ca. 0.08 R
angegebenem Wert iiberein. Der zweitnichste Nachbarabstand ist dagegen
so unscharf, daB aus den EXAFS-Daten nur o .

St
werden kann. Hieraus ergibt sich unter der Annahme einer tetraedrischen

> 0.025 22 abgeschidtzt

Koordination wie im kristallinen eine minimale Variationsbreite der
. . o . . . . .
Bindungswinkel von + 6,5 . Die ROntgenbeugung ergibt hier einen Wert

von + 10° (ShPa72).
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Diese Ergebnisse sind mit dem Strukturmodell von Polk (Polk71)
vertridglich. In diesem Modell besteht das amorphe Ge (oder Si)
aus tetraedrisch koordinierten Atomen. Die Bindungswinkel weichen
im Mittel um + 10° vom regulidren Tetraederwinkel 109,47° ab. Die
einzelnen Tetraeder sind auf ungeordnete Weise durch gemeinsame
Ecken oder Kanten miteinander verbunden. Der nidchste Nachbarab-

stand Rl hat in diesem Modell ohne Beriicksichtigung der Gitter-

schwingungen eine mittlere Schwankungsbreite von nur ca. Ogp =

0.03 & . Eine eventuelle Anderung von R, gegeniiber R]c 14Bt sich

la
aus dem Modell nicht entnehmen.

. . . 2 .
Die experimentell bestimmten oa~Werte lassen sich als Summe aus
2

. . 2 B .
einem thermischen (Gtha) und einem strukturellen Anteil (Osta)

auffassen. Unter der plausiblen Annahme, daf bei T = 0 K

2 2 2 2R ; a
%tha % the und 9tha Otpe = min folgt aus der Extrapolation
der Temperaturabhingigkeit der ol—Werte in Fig. 6.3 nach T = 0 K,
daB Ogea § 0.03 & in guter Ubereinstimmung mit dem Modell. Die

von Polk zum Vergleich mit seinem Modell herangezogenen Messungen

2 . . - P . . . .
von o0, in a=-Si und c-Si bei Zimmertemperatur berilicksichtigen die

1
auch bei Si zu erwartende stdrkere Temperaturabhidngigkeit von o? in a-Si

nicht. fiir die nidchsten Nachbarn in a-Si ist daher vermutlich

o
o B 2 ) !
kleiner als der von Polk angenommene Wert 013(295K)—01C(295K) =

0.09 & (Polk71). Dieser Wert ist erheblich gr&Ber als der aus dem
Modell (0.03 R).

Zum eventuellen Vorhandensein nahezu ungestdrter mikrokristalliner
Bereiche 148t sich aus den vorliegenden Daten folgendes entnehmen:
Aus dem Fehlen der zweiten Schale in der Fouriertransformierten
(Fig. 6.1) folgt, daB hdchstens 10 7 der Atome innerhalb solcher
Bereiche von wenigstens 5 Atomen GroBe (1 Tetraeder) liegen konnen.

Mit "nahezu ungestdrt" ist dabei gemeint, daR 9512 €O¢pot

e e T e i e R e A g e - [
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7.'Strukturuntersuchung an den Hexacyanoferrat-(II) und (III)

Komplexen und an Ferrocen

An den in diesem Kapitel untersuchten Substanzen sind bereits
Strukturanalysen mit Rontgenbeugung und anderen Methoden durch-
gefiihrt worden. Danach stellen die Hexacyanoferrat-Komplexe
nidherungsweise Oktaeder dar, an deren Ecken die C-N-Gruppen so
angeordnet sind, daR Fe, C und N hintereinander auf einer Geraden
liegen. Das Ferrocenmolekiil besteht aus zwei parallelen ebenen
CSHS-Ringen mit dem Fe-Atom auf der Mitte der Verbindungslinie
zwischen den Zentren der Ringe. Im gasfOrmigen Zustand wurde das
Ferrocen bereits mehrfach mit der Methode der Elektronenbeugung
untersucht. Das Molekiil besitzt .DSh-Symmetrie und der Abstand

Fe-C betrdgt nach der neuesten Arbeit (HaNi68) R=2,064+ 0.003 1.

Im festen Zustand wurde das Ferrocen 1956 untersucht (DOR56). Die
Autoren finden fiir Fe-C R-Werte zwischen 2.015 und 2.062 & bei einem
mittleren Wert von 2.045 . Trotz dieser unterschiedlichen Abstinde
wird davon ausgegangen, daB das Molekiil im Festkdrper nahezu unge-

storte D5d—Symmetrie hat, d.h., daR alle Fe-C-Abstdnde gleich sind.

In K3Fe(CN)6 und K4Fe(CN)6 . 3H20 liegt das Eisen formal als Fe3+

bzw. Fe“'-Ton vor. Aus der Form der kantennahen Feinstruktur an der
Fe-K-Kante (s. Fig. 7.1) ergibt sich jedoch bereits, daRf die Art der
chemischen Bindung des Eisens in den beiden Komplexen sehr #hnlich
sein muB. Die geringe relative Kantenverschiebung von nur

1 eV (Obas78), die durch die vorliegenden Ergebnisse bestdtigt

wird (s. Figl 7.1) zeigt, daB die Ionizitdt des Eisens in beiden
Komplexen #hnlich ist. Bei ionischen Fe2+- und Fe3+—Verbindungen
erhdlt man eine um mehrere eV hdhere K-Kantenenergie fiir die Fe3+—
Verbindung (s. z.B. Abschn. 8.1). Auch die in MOssbauer-Experimenten
festgestellte Isomerieverschiebung ist fiir die beiden Komplexver-—
bindungen sehr dhnlich und 148t auf eine Zhnliche Elektronenkonfi-

guration am Eisen schlieBen (ShSu65).



K3Fe(CN)6 KAFe(CN)6 . 3H20 Ferrocen
Fe~C | N; Fe-N [Fe-C | Nj [ Fe-N Fe-C N
R, ! 1,92 2 3,00 11,884 2 2,989 2,010 | 2
R, e 1,90 2 3,08 [1,941| 2 3,079 2,050 2
Ry R 1,89 2 3,03 §2,141 ] 1 2,967 | 2,069 2
g R, R 2,091 | 1 2,951 2,070 | 2
Y
)
2,024 2
P S
[
o
%
& R O|R 1,903 3,037 {1,980 3,009 2,045
=
2 aét 22|  0,00013 0,0012(s. 0,0031| 0,0006
Rp | R 1,934 1,900
R, 2 1,947 1,908 2,052
cg 2 0,0013 0,00253]0,00257 0,00143} 0,0025
w
g v 0,583 1,415 0,778 1,296 0,406
e
Tab. 7.1: Abstands—- und OZ—Werte fir K3Fe(CN)6, KZ&Fe(CN)6 O 3H20

und Ferrocen aus diffraktometriscnen Messungen (FGM69,
KKWN64 bzw. DOR56) sowie aus EXAFS-Messungen (s.u.).
Die Werte Oét wurden aus der Darstellung in Fig. 75
bestimmt, aus der auch die Verlustfaktoren v und die
oﬁ-Werte entnommen wurden. Beim Fe-C-Abstand in K4Fe(CN)6
3H20 ergeben die diffraktometrischen Daten keine lineare
Amplitudenreduktion in der Darstellung in Fig. 7.5, so daB
kein ogt—wert angegeben wurde. RE sind die unter Verwendung
theoretischer Phasen (s.Fig. 7.4) erhaltenen Abstdnde und Ré
die mit Hilfe der experimentellen Phase aus Ferrocen unter
Verwendung von RD = 2,045 & bestimmten Werte (vgl.Fig.7.3).
Die Werte Ré haben eine Genauigkeit von + 0,005 R+ ARD
wo ARD der Fehler des Wertes Ry ist. Die Fehlergrenze fiir
R betrdgt + 0,02 2.
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Absorption—

T T T T Fig. 7.1: Absorption von K3Fe(CN)6 und
KAFQ(CN)G . 3H20 in willkiirlichen Einheiten.
Der Abstand der MeBpunkte betrdgt 0,89 eV,

...... die Aufldsung 2,5 eV und der Abstand zwischen
den Hauptmaxima 1,1 eV. Der Nullpunkt der

. Energieskala wurde durch den ersten Wende-
K3Fe(CN)6 . punkt der K-Kante von metallischem Eisen

H (s. Fig. 8.1) festgelegt (7111 2 1,5 eV).

KLFe(CN)G
3H,0

i 1 i

0 10 20 30 &0
AE (eV)

Im Gegensatz hierzu deuten die bisherigen Strukturuntersuchungen

an K3Fe(CN)6 und KAFQ(CN)6 . 3H20 auf erhebliche Unterschiede in

der geometrischen Struktur der Fe-Komplexe hin. Widhrend in

K3Fe(CN)6 der Fe-Komplex bei Raumtemperatur nur geringe Abweichungen

von der Oktaedersymmetrie zeigt (FGM69), wurden stark unterschiedliche
Fe-C-Abstidnde in KAFe(CN)6 0 BHZO ermittelt (KKWN64). Die Fe-C- und
Fe-N-Abstidnde aus diesen Arbeiten sind in Tabelle 7.1 zusammengestellt.
Die GriRe Nj gibt die Anzahl der in einem Komplex vorkommenden Bindungen
mit R. an. Der mittlere Wert R der Fe-C-Abstdnde (s. Tab. 7.1) ist nach

. 5 + o ) +
diesen Arbeiten beim Fe3 ~Komplex kleiner als beim Fe2 -Komplex.
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7.1 Vergleich der EXAFS-Ergebnisse im Ortsraum

Zur Uberpriifung der mittleren Fe-C- und Fe-N-Bindungslingen R

(s. Tab. 7.1) sowie der groBRen Unterschiede dieser Bindungslingen

bei K4Fe(CN)6 * 3 HyO nach KKWN64 (s. Tab. 7.1) wurden EXAFS-Messun-—
gen im Bereich der Eisen-K-Kante durchgefiihrt. Fig. 7.2 zeigt die
Betrdge der Fouriertransformierten der EXAFS-Daten. Es wurde k3-X

im k-Bereich von 2,7 gfl bis 14 R_l mit einem GauBfenster (s. GI.
4.2.4) transformiert. Der Energienullpunkt der k-Skala lag bei der
Energie - 5 eV in Fig. 7.1. Dadurch ergab sich die bestmdgliche
Trennung der C- und N-Schalen der Hexcyanokomplexe. Die Fourier-
transformierten von K3Fe(CN)g und K Fe(CN)g - 3 H,0 zeigen eine starke
Ahnlichkeit. Bemerkenswert ist, daB das zweite, durch die N-Atome
verursachte Maximum etwa die gleiche Hohe hat wie das der C-Schale,
obwohl C und N nahezu identische Riickstreuamplituden besitzen und der
Faktor exp(—ZRj/)\(k)/Rj2 in der EXAFS-Amplitude (vgl. Gl. 4.5.1) daher
eine deutlich geringere HShe des N-Maximums bewirken miifte. Die Uber-
hdhung der Beitrige der zweiten Schale beruht auf der. Mehrfachstreuung,
die hier nicht vernachlédssigbar ist. Hierauf wird in Abschn. 7.4
niher eingegangen. Aufgrund der Wahl des Energienullpunkts und der
Fensterfunktion konnte eine Trennung der Beitrige von C- und N-Streu-
atomen bei der Riicktransformation erreicht werden. In der Fourier-
transformierten von Ferrocen tritt wegen der kleinen Streuamplitude des

Wasserstoffs nur die C-Schale in Erscheinung.



IF(r)l fwillk. Einh.)

_()8_

N

Ferrocen

0 1 2 3 rA) 4 5

Fig. 7.2: Betrdge der Fouriertransformierten der EXAFS-Daten von

K3Fe(CN)6, 1<4Fe(CN)6 * 3H,0 und Ferrocen im Bereich der Fe-K-Kante.

2
Die Strukturen im Bereich rg£i1 R sind Artefakte der Datenaufbereitung
(vgl. Abschn. 4.2).
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7.2 Bestimmung von Abstidnden

Zundchst wurden aus den Riicktransformierten der einzelnen Schalen, wie

in Abschnitt 4.4 beschrieben, die Argumente 2kRj + ®j(k) bestimmt. Aus
den Differenzen der Argumente erhdlt man analog wie in Abschn. 4.4.1
beschrieben AR(k), das bei geeigneter Wahl des Energienullpunkts konstant
wird. Das Ergebnis AR fiir die Differenzen zwischen den Fe-C-Abstidnden

der Blutlaugensalze und dem Fe-C-Abstand in Ferrocen zeigt Fig. 7.3.

Ferrocen

AR(A) -

_0.1_ K3F8(CN)5 _
— 4-01
—— ——————-0,45
- K, Fe(CN)g-3H,0 .

Il

_0.2 TR ! L 1 1
2 kAh 10

Fig. 7.3: Bestimmung der Differenzen der Fe-C-Abstinde zwischen
K3Fe(CN)6 und Ferrocen sowie KAFe(CN)6 + 3H,0 und
Ferrocen. Mit R (Ferrocen) = 2,045 8 (DOR56) erhilt
man R(KgFe (CN)g) = 1,934 R und R(K Fe(CN)g + 3Hy0)= 1,90 R.

Die unterschiedlichen Kurven fiir die gleichen Substanzen entstanden durch
die Verwendung von verschiedenen Messungen und sollen einen Eindruck von
der Genauigkeit der Ergebnisse liefern. Hier zeigt sich, daB im Gegensatz
zu den diffraktometrischen Werten (s. Tab. 7.1) der mittlere Fe-C-Abstand
in KgFe(CN)g groBer ist als in K4Fe(CN)g ° 3 Hp0. Das gleiche Ergebnis
wurde auch fiir 0,2-molare widRrige Losungen der beiden Substanzen gefunden.
Hier scheint der Fe-C-Abstand sich im Vergleich zum Festkdrper geringfiigig

zu erhdhen (0,007 & £ 0,007 R).
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Die Differenzbildung der Fe-N-Argumente liefert einen um 0,023 b

+ 0,008 R groBeren Wert im Fe (III)-Komplex. Obwohl hier aufgrund

der Mehrfachstreuung unbekannte Streuphasen vorliegen, erscheint die
Annahme, daf in den beiden #hnlichen Komplexen die Fe-N-Phasen gleich
sind, gerechtfertigt. Mit diesem Wert stimmt die Abstandsdifferenz

aus den Strukturanalysedaten in Tab. 7.1 von 0,028 R gut iiberein.

Die Bestimmung der absoluten Fe-C-Abstidnde mit den theoretischen Phasen
von Teo und Lee (TeLe79) liefert die in Fig. 7.4 durchgezogen gezeigten
Funktionen Rj (k). Alternativ dazu wurde die C-Riickstreuphase nach

LTS77 verwendet und in Fig. 7.4 punktiert eingetragen. Der Verlauf von
R(k) ist hier flacher. Die erhaltenen R-Werte (kurz gestrichelte Geraden)
sind fiir Ferrocen und K4Fe(CN)g * 3 HoO geringfiigig niedriger als bei

Verwendung der Phasen aus TeLe79 (lang gestrichelt).

2,055
2,049

11947

2 o1
ST 1905

1 i 1 I —1 1

5 1() ;<(2K‘H

Fig. 7.4: Bestimmung der Fe-C-Abstdnde in Ferrocen (3), K3Fe(CN) (1)
und K,Fe(CN) - 3H20 (2) mit Hilfe der theoretischen Phasen
aus TeLe79 (gurchgezogen) und mit der C-Riickstreuphase aus
LTS77 (punktiert). Die erhaltenen R-Werte (in R) sind rechts
angegeben und eingezeichnet (- - - fir und - - = fir «..).
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Aufgrund dieser Ergebnisse muR man davon ausgehen, daB die Fe(CN)g-

Komplexe folgende Eigenschaften aufweisen:

I. Der mittlere Fe-C-Abstand ist in KsFe(CN)g um 0,034 * 0,005 &
groBer als in K4Fe(CN)6 + 3Hy0. Dies steht im Einklang mit Molekiil-
orbitalbetrachtungen (Obas78), die fiir das zusidtzliche Elektron in
ﬁe(CN)d _ein bindendes Orbital ergeben, und mit der grdBeren chemischen

Stabilitdt dieses Komplexes.

2. Der mittlere C-N-Abstand scheint sich in K3Fe(CN)6 gegeniiber K,Fe(CN)g
+ 3Hy0 zu verkleinern. Die Differenz betrdgt 0,011 & 0,013 R.
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7.3 Analyse der Amplitudenfunktionen

Aus den aus den Riicktransformierten erhaltenen reduzierten Amplituden

B(k) (s. Gl. 4.5.2) wurden, wie in Abschn. 4.5.2 beschrieben, mit

Hilfe der theoretischen Amplitudenfunktionen von Teo und Lee (TeLe79)
oz—Werte bestimmt. Die Funktionen L(k) (Def. Gl. 4.5.7) zeigt durchge-
zogen Fig. 7.5. Die aus der Steigung der ebenfalls eingezeichneten
angepaBten Geraden bestimmten oZ—Werte sind in Tabelle 7.1 in der

Zeile 02 angegeben. Bei den 02—Werten fiir Fe-N ist zu beachten, daB

die Mehrfachstreuung durch das dazwischenliegende C-Atom unberiicksich-
tigt blieb. Trotzdem erhdlt man fiir L(k2) in guter Niherung Geraden und
die VZ—Werte liegen im iiblichen Rahmen. Uberraschend ist, daB ¢ (KyFe (CN)g)
= GN(K4Fe(CN)6 . 3H20) und ON(K3Fe(CN)6 B UC(KAFe(CN)6 . 3H20) ist (s.
Tab. 7.1). 0,2-molare widBrige Losungen dieser Substanzen zeigen im Rahmen
der MeBgenauigkeit (hier etwa 0,0004 22) die gleichen GZ—Werte fiir die
C-Schalen. Als Beispiel ist in Fig. 7.5 a eng punktiert L fiir die Ldsung

von K3Fe(CN)6 eingezeichnet.

Die Ordinatenabschnitte v = L(0) (Zahlenwerte in Tab.7.1) sind fiir die
N-Schalen erheblich hther als die iiblichen Werte, die fiir nidchste Nachbarn
um 0,6 liegen, fiir zweitndchste noch darunter (s. z.B. Fig. 6.2b). Dies ist

eine Folge der Mehrfachstreuung.

Der niedrige v-Wert von Ferrocen ist wahrscheinlich auf die Inhomogenitit
der Probe aufgrund der relativ groben Kdérnung des Ferrocen-Pulvers (ca.

10 = 15 ym) zuriickzufiihren (vgl. Abschnitt 3.9). Der Unterschied in den
v-Werten der C-Schalen in K3Fe(CN)6 und K4Fe(CN)6 + 3 HyO beruht zum groRen
Teil auf der Verwendung der R-Werte aus der Literatur (s. Tab. 7.1, R). Bei
Verwendung der mit EXAFS bestimmten Werte Rp zur Amplitudenreduktion erhdlt
man anstelle von v = 0,583 fiir K3Fe(CN)6 und v = 0,778 fiir K4Fe(CN)g * 3H,0
die Werte v = 0,610 bzw. v = 0,722. Der verbleibende Unterschied

koénnte auf unterschiedliche Inhomogenitdten der Proben (vgl. Abschn. 3.9)

zuriickzufiihren sein.

Wenn in einer Schale Streuatome mit geringfiigig unterschiedlichen Abst&dnden
enthalten sind, dann wird die Amplitudenfunktion im Vergleich zu dem Fall,
daR alle Abstdnde gleich sind durch die Interferenz dieser Einzelbeitrige

um einen k-abhidngigen Reduktionsfaktor Ap(k) vermindert. Dieser wurde nach



0 S0 100 k2(A2) 150

2%) 2 i
- k"(A 5’ L
Fig. 7.5: Weit punktiert die nach den Strukturdaten aus Beugungsexperimenten
(s.Tab. 7.1) zu erwartenden Amplitudenreduktionsfaktoren A, durch

Schwebungen (s. Text). Durchgezogen und eng punktiert L(k)R= B (k)/\f(ﬂ,k)‘
(s. Text) fiir die C-Schalen (Fig. 7.5a) und die N-Schalen (Fig. 7.5b).
Die Kurven fiir die Proben K Fe(CN)é, KAFE(CN)()

. 3H,0 und Ferrocen sind
mit 1,2 bzw. 3 gekennzeichnet.
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Gl. 4.5.5 fiir die Abstandswerte der C- und N-Schalen aus den diffraktometrischen
Messungen (s. Tab. 7.1) berechnet. Die Ergebnisse fiir ln(AR(k)) sind in

Fig. 7.5 weit punktiert eingetragen. In den meisten Fdllen ergeben sich
nidherungsweise Geraden, so daf man die Auswirkung der Schwebungen als einen
strukturell bedingten zusdtzlichen Wert GS% beschreiben kann. Diese aus

Fig. 7.5 entnommenen Werte sind in Tabelle 7.1 als Ugt eingetragen.

Der Verlauf von ln(Ag) fiir die C-Schale in K,Fe(CN)g zeigt jedoch ein
deutliches Minimum (s. Fig. 7.5a). Es ist offensichtlich, daB die in

KKWN64 angegebene Verteilung der R-Werte fiir diese Schale nicht mit den
EXAFS-Ergebnissen vertridglich ist. Auch fiir die N-Schale in K4Fe(CN)6 + 3H,0
ergibt sich eine Diskrepanz, da cgt > 0% (s. Fig. 7.5b). Hierbei kdnnte
eingewandt werden, daf die N-Amplitude durch die Mehrfachstreuung gerade so
von |f(m, k)| abweichen kdnnte, daR ein zu kleiner 02—Wert vorgetduscht wird.
In diesem Fall stellt sich aber die Frage, warum bei KqFe (CN)g diese Abwei-
chung nicht auftritt (hier ist Ugt < 0%) obwohl die Uberhthung der Amplitude
und die Phasenidnderung (s. Abschn. 7.4) durch die Mehrfachstreuung bei beiden

Substanzen auftreten.
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7.4  Auswirkung der Mehrfachstreuung auf Amplitude und Phase der
N-Schalen

Aus den Riicktransformierten der C- und N-Schalen von K3Fe(CN)6 und
KAFe(CN)6 . 3H20 wurden mit Hilfe der Abstandswerte die Fe-C- und die
Fe-N-Phasen berechnet (s. Abschn. 4.4). Wegen der Unsicherheiten in

den aus Beugungsexperimenten ermittelten R-Werten wurden fiir Rpo-c die
aus EXAFS bestimmten Werte (RE in Tab. 7.1) verwendet. Damit ergibt

sich ein mittlerer C-N-Abstand (Mittel iiber beide Substanzen) von ],09558.

Mit diesem Wert wurden die Phasendifferenzen

8¢ = %pe_N T %pe-c

ermittelt. Sie sind in Fig. 7.6 durchgezogen abgebildet. Da die EXAFS-
Daten fiir K3Fe(CN)6 einen um 0,01 R kleineren Wert fiir RC—N ergeben als

fir K,Fe(CN)g * 3Hp0, wurde fiir K3Fe(CN)g auch Ro_y = 1,0855 R eingesetzt
und A% punktiert in Fig. 7.6 abgebildet. Der Energienullpunkt der k-Skala
wurde fiir alle diese Rechnungen bei 7111 eV (0 in Fig. 7.1) festgelegt.

Die Differenz A¢p der Fe-N und Fe-C-Phase fiir Einfachstreuung ist klein,

weil sich C und N in der Ordnungszahl nur um | unterscheiden. Ady aus berech—
neten Phasen (TelLe79) wurde in Fig. 7.6 zum Vergleich (weit punktiert) ein-
getragen. Die Differenz zwischen A® und A%y betrigt etwa 3,4 rad. Ein
solcher Wert von ungefdhr 7 scheint bei allen Fidllen von Mehrfachstreuung

an einer linearen Kette von gleichen oder wie hier annihernd gleichen Streu-
atomen aufzutreten. Dies zeigte sich bei der Untersuchung der vierten
Schalen in kubisch fldchenzentrierten Gittern (Cu, Ni, Au). Dort tritt auch

eine Uberhdhung der Riickstreuamplitude in Erscheinung.

Die reduzierten Amplitudenfunktionen Bj(k) (Def. s. Abschn. 4.5.1) der N-

und der C-Schalen zeigt Fig. 7.7. Die Funktionen unterscheiden sich nur durch
einen konstanten Faktor. Die gute Ubereinstimmung der N-Amplitude mit der
theoretischen N-Amplitude geht schon aus Fig. 7.5 hervor. Der wesentliche
EinfluB der Mehrfachstreuung auf die Amplitude ist somit eine Erhdhung

um einen konstanten Faktor M, dessen GroBe sich aus Fig. 7.7 abschitzen

14Rt. Die reduzierte N-Amplitude ist dort etwa um einen Faktor 2,2

groBer als die C-Amplitude. Bei Einfachstreuung widre sie etwa um einen
Faktor AV = exp(-2AR/A) (vgl. Gl. 2.2.1) kleiner, was mit AR = 1,096 R

und A =6 & AV 20,7 ergibt, so daB die Amplitudeniiberhthung M= 3,2 betrigt.
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AG -
(rad)

5 10 k(A

Fig. 7.6: Weit punktiert die Phasendifferenz fiir Einfach-
streuung A%p = ®Fe— S ¢Fe nach den Daten von
Teo und Lee (TeLe79§.Die experimentelle Phasen-
differenz ¢F _N—¢ _c aus K3Fe(CN)6 (Kurven 1) und
K4Fe (CN)g - §H20 (ﬁurve 2) berechnet mit R(C-N)
1,09558 (durchgezogen) bzw. punktiert mit R(C-N)
1,0855 &,

non

BykI[* Bylk)
A) |\ (&)

R

0 I 1 I 1 1 1 = 1 1 1 1 1
5 10 (&Y

Fig. 7.7: Reduzierte Amplituden Bj(h) fiir C (linke Skala)
und N (rechte Skala) aus K3Fe(CN)6 (1) und K,Fe (CN) ¢
- 3 Hyo.
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8. TUntersuchung von Eisensalzen in wdssriger Ldsung im Hinblick auf die
2+ 3+

Struktur der Hexaquokomplexe von Fe und Fe

Das Eisen bildet in den Ionisierungsstufen 2% und 3% in wdssrigen Ldsungen
Hexaquokomplexe [Fe(HZO)GJ’ wie aus der Untersuchung elektrolytischer
Phdnomene bekannt ist. Die Stabilitdt dieser Komplexe ist geringer als

die der im vorigen Kapitel untersuchten Fe(CN)G—Komplexe. Nur [Fe(H20)6]2+
148t sich dauerhaft in kristalliner Form darstellen, z.B. in Form des
Mohr'schen Salzes Fe(H20)6(NH4)2(504)2. Die Einkristalldiffraktometrie

hat gezeigt (MCNW67), daR hier die sechs O-Atome der Wassermolekiile die
Ecken eines nahezu regelmidBigen Oktaeders bilden, in dessen Mittelpunkt
das Fe-Ion liegt. Die Bindung zwischen Fe2+ und H,0 hat stark ionischen
Charakter. Dies duBert sich in einer Kantenverschiebung gegeniiber dem
metallischen Eisen von 10 eV (s. Fig. 8.1). Beim Hexaquokomplex von Fe3+

betrdgt die Kantenverschiebung 13 eV (s. Fig. 8.1).

.
®cecee®
o
.o

Absorption (willk. Einheiten)

Photonenenergie (eV)
7100 ' 7150

Fig. 8.1: Abgorption von metallischem Eisen (punktiert) sowie Fe2+ und
Fe~ 1in wdBriger Ldsung (Proben ¢ und f, s. Tab. 8.2) in will-
kiirlichen Einheiten im Bereich der Fe-K-Kante. Zur Festlegung
der Energieskala wurde dem mit E, gekennzeichneten MeRpunkt
der Energiewert 7111,2 eV zugeordnet.
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In den kristallinen Salzen FeClz' 4H20 und FeC13- 6H20 liegt ebenfalls
eine oktaedrische Umgebung der Eisenatome vor. Dabei liegen jeweils zwei
Cl-Atome an gegeniiberliegenden Ecken eines Oktaeders. Die Oktaeder sind

etwas verzerrt. Die Bindungslidngen sind in Tabelle 8.1 zusammengestellt.

FeClz- 4H20 FeC13' GHZO N
R, (Fe-0) 2,08 2,07 _ 0,02
Rz(Fe—O) 2,12 = -
R (Fe-Cl) 2,53 2.30 + 0.02
Referenz MPVM72 Lind67

Tabelle 8.1: Abstandswerte (in %) aus den Rontgenstruktur—
analysen. N ist die Zahl der Atome im angegebenen

Abstand von Fe.

Um zundchst festzustellen, ob und unter welchen Bedingungen sich in Ldsung
Hexaquokomplexe bilden und ob man diese anhand der EXAFS-Ergebnisse von den
[FeClz(HZO)A]—Komplexen unterscheiden kann, wurden Messungen an sechs Proben
durchgefiihrt, deren Ergebnisse fiir x.k Fig. 8.2 a-f zeigt. Der Energienull-
punkt der k-Skalen wurde fiir alle Messungen auf den in Fig. 8.1 angegebenen
Wert der Kantenenergie von metallischem Eisen (7111 eV) festgelegt. Die Zu-—
ordnung der Abkiirzungen a, b.... zu den untersuchten Proben gibt Tabelle

8.2 an.

Fe2+ Fe3+
FeCl, + 4Hy0 d: FeCly - 6 HyO
konzentrierte wifrige e: 2-molare LGsung von FeClg * 6 Hy0
Losung von FeCly-4H)0 in 5-m SalzsHure
c: konzentrierte widBrige f: 2-molare Losung von FeClz * 6 Hy0
Losung von Mohr'schem in Wasser
Salz
g: Mohr'sches Salz h: 2-molare L&sung von FeCl3 -6 H,0
in 5-m Salpetersdure

Tabelle 8.2: Untersuchte Proben und ihre Abkiirzungen
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Fig. 8.2: Die aus den Absorptionsspektren der Proben a-f (s. Tabelle 8.2)
x(k). Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur

erhaltenen Funktionen k -
durchgefiihrt.
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8.1 Diskussion der MeBergebnisse im Ortsraum

Die sechs in Fig. 8.2 gezeigten Spektren zeigen einen recht dhnlichen
Verlauf, aus dem die Unterschiede nicht ohne weiteres ersichtlich sind.
Fig. 8.3 zeigt daher die Betrige (durchgezogen) und Realteile (punktiert)
der Fouriertransformierten dieser Spektren. Es wurde k3X mit einem
GauBfenster (s. Gl. 4.2.4) im k-Bereich von 3 bis 13 X_] transformiert.

Bei den kristallinen Proben a und d sind auch die R-Werte aus der Rdntgen-
strukturanalyse (s. Tabelle 8.1) eingezeichnet. Der Realteil der Fourier-—
transformierten wurde mit e¢ingezeichnet, weil man aus Unterschieden in der
relativen Lage der Maxima von Betrag und Realteil auf Unterschiede in der
Phase der betreffenden Schale zwischen den verschiedenen Spektren schliefen

kann.

Bei der Analyse der Fouriertransformierten in Fig. 8.3 ist zun#dchst zu
beachten, daB alle Strukturen mit Maxima des Betrages bei r-Werten unter 1 R
auf der Art der Anpassung des mittleren Absorptionskoeffizienten M, beruhen

und keine physikalische Relevanz haben (s. Abschn. 4.1). Bei FeCly - 4 Hy0 (a)
sieht man, daB Sauerstoff- und Chlornachbarn bereits getrennte Maxima in

|F(r)| ergeben, wihrend in FeCly . 6 Hy0 (d) aufgrund der kleineren R-Differenz
zwischen O und Cl nur ein Maximum in [F(r)| auftritt. Bei der L8sung des
Mohr'schen Salzes (c) ist festzustellen, daB die erste Schale im Rahmen der
MeBgenauigkeit identisch mit der des kristallinen Mohr'schen Salzes (g) ist,
das in Fig. 8.3 nicht gezeigt wird. Dies zeigt sich auch bei dem Vergleich
von Amplitude und Phase aus den Riicktransformierten der ersten Schale von c

und g (s. Abschn. 8.2). Man kann daher davon ausgehen, daB man bei Probe c den

gleichen Komplex [Fe(H20)6]2+ vor sich hat wie in g.

Die konzentrierte Losung von FeCly * 4 Hy0 (b) unterscheidet sich in ihrer
Fouriertransformierten sowohl von a als auch von c signifikant. Das erste
Maximum von |F(r)| liegt beim gleichen r-Wert (1,63 2) wie bei a und 0,07 &
niedriger als bei c. Das zweite Maximum bei a tritt bei b nur in Form einer
Schulter auf. Das Maximum in Re (F(r)) bei 1,9 R ist sowohl bei a als auch bei

b erheblich niedriger als bei c.

Es ist daher zu vermuten, daB in b ein chlorhaltiger Komplex auftritt. Es
ist jedoch offensichtlich, daB die Struktur dieses Komplexes von dem
[FeClz(HZO)zJ-Oktaeder in a (s. Tab. 8.1) abweicht, oder daB zusdtzlich noch

andere Konfigurationen auftreten.
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Fig. 8.3: Betrige (durchgezogen) und Realteile (punktiert) der
Fouriertransformierten der Proben a~f (s. Tab.8.2) in
relativen Einheiten. Da alle Spektren mit der gleichen
Fensterfunktion (s. Text) transformiert wurden, sind die
Werte von F(r) der verschiedenen Proben untereinander
direkt vergleichbar,
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Ahnliches 148t sich beim Vergleich der Fourjertransformierten von d, e
und f feststellen. Das Miximum von [F(r)‘ liegt bei d und e bei 1,78 R
und bei f bei 1,65 &. Dac Maximum in Re(F(r)) bei r = 1,5 & ist bei d
deutlich kleiner und bei f deutlich grioBer als das Maximum bei r = 2 R.
Bei e sind beide Maxima etwa gleich. Die Halbwertsbreite der Strukturen
in F(r) betrdgt bei d und e 0,7 R und bei f 0,6 R. Wihrend die Riick-
transformation fiir £ (s. Abschn. 8.2) eindeutig auf einen Hexaquokomplex
hinweist, tritt bei der Lisung in Salzsiure (e) offenbar auch ein chlor-

haltiger Komplex auf.

Eine weitere Auswertung der Messungen an b und e durch Fourierfilterung
und Parameteranpassung von y widre mit Hilfe berechneter Phasen- und Riick-
streuamplituden (z.B. Tele79) mdglich. Die Qualitdt der Daten (s. Fig. 8.2)

14B8t ein solches Vorgehen jedoch nicht sinnvoll erscheinen.
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8.2 Strukturuntersuchung der Eisenhexaquokomplexe

Bei den in Fig., 8.2 und 8.3 abgebildeten Messungen an den Proben c¢ und f
sowie den Proben g und h (s. Tab. 8.2) wurde der erste Summand von X

durch Fourierfilterung (s. Abschn. 4.3) isoliert und in Argument und Ampli-
tude zerlegt. Aus der Messung am Mohr'schen Salz (g) wurde mit Hilfe der
theoretischen Phase (TeLe79) der Fe-0O-Abstand Ry = 2,118 R bestimmt. Fig.

8.4 zeigt punktiert R](k) (vgl. Abschn. 4.4.1). Dieser Wert stimmt im
Rahmen der iiblichen Genauigkeit von % 0,02 R mit dem Wert von 2,13 R aus der
Rontgenstrukturanalyse (MCNW67) iiberein. Beide Werte sind in Fig. 8.4 ge-
strichelt eingetragen. AuBerdem wurde mit Ry = 2,13 R aus der Messung am
Mohr 'schen Salz die (experimentelle) Fe-0O-Phase berechnet (s. Abschn. 4.4.1),
und damit die Funktionen Rj(k) bestimmt fiir eine weitere Messung an
kristallinem Mohr'schen Salz (g), an der L&sung des Mohr'schen Salzes (c),

an der FeCl3-Lésung in Wasser (f) und in Salpetersdure (h). Diese Funktionen
wurden durchgezogen in Fig. 8.4 eingetragen. Aus dem konstanten Verlauf der
R-Werte in Fig. 8.4 ergibt sich, daB es sich in allen Proben nur um Sauerstoff-

nachbarn mit annihernd gleichem Abstand handelt.

Man findet fiir die L&sung des Mohr'schen Salzes einen um 0,004 R niedrigeren
R-Wert im Vergleich zum Kristall, was etwa die Fehlergrenze fiir die Abstands-
differenzen darstellt (s. Kurve g). Die beiden Ldsungen von FeCl3 ergeben

ebenfalls innerhalb der MeRgenauigkeit den gleichen R-Wert. Der Fe-0O Abstand
im Hexaquokomplex des Fe3+ ist hiernach also in der Lésung um 0,038 + 0,005 R

kleiner als der des Fe2+.

Aus den Ricktransformierten wurden mit Hilfe der R-Werte 2,069 R bzw. 2,130 2
und der fiir die Komplexe in Ldsung ebenfalls angenommenen Koordinationszahl 6
und der berechneten Riickstreuamplitude (TeLe79) fiir die FeCl;-L&sung in Wasser
sowie das feste und geldste Mohr'sche Salz die Funktionen L (k) berechnet

(Def. in Gl. 4.5.2). Die Ergebnisse zeigt Fig.8.5. Die eingezeichneten Geraden

. . . 2 . .
dienen wieder zur Bestimmung der o" - und v-Werte. Die Werte zeigt Tabelle 8.3.

I FeCl3—Lsg.(f)

a? ®% 0,0052 0,0054 0,0056
v 0,72 0,57 0,52

Tab. 8.3
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Fig. 8.4: Abstandsbestimmnung.
" Punktiert: R(k) von Probe g(s. Tab. 8.2) mit theoretischer Phase(TeLe79)
Durchgezogen: Abstandsdifferenzen zu Probe g zuziiglich des R-Werts
von 2,13 & aus der Réntgenbeugung fiir g (MCNW67) fiir F92+—(c und g)
und Fe3*-Hexaquokomplexe (h,f).
Gestrichelt die rechts angegebenen R-Werte.

N

0 50 100 kQA-% 150

=3

TFig. 8.5: Bestimmung von UZ und r mit Hilfe der theoretischen Riickstreuamplitude
fiir Sauerstotl (TeLe79) aus L(k) fiir die Proben f,c und g

(s.Tab. 8.2). Die aus den eingezeichneten Geraden bestimmten ¢= und

v-Werte zeiygt Tabelle 8.3. Die Abweichungen von den Geraden bei

k2 >100 82 sind Transformationsfenstereffekte (vgl.Abschn.4.6).
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Die 02—WErte sind bei den drei Proben #hnlich, wdhrend die Verlustfaktoren

v sich deutlich unterscheiden. Der Unterschied im v-Wert zwischen dem

festen Mohr'schen Salz und der L8sung beruht wahrscheinlich auf einer geringen
Inhomogenitédt der festen (Pulver-) Probe (s. Abschn. 3.9). Der hohe Wert

der FeCl;-Losung ist auf diese Weise nicht zu erkldren. Die Moglichkeit einer
htheren Koordinationszahl (man wiirde zur Erkldrung des Unterschiedes etwa

N = 7,5 erhalten) ist unwahrscheinlich, da man in diesem Fall eine h&heren
UZ—WerL erwarten milite. Der Unterschied 148t sich durch die hohere Wahrschein-
lichkeit fiir Mehrfachanregungen bei Fez+ erkldren. Die zur Reduktion der EXAFS-
Amplitude fiihrenden Mehrfachanregungen (vgl. Abschn. 2.2.3) sind im Falle des
Fe2+ und Fe3+ im wesenflichen Anregungen der sechs bzw. flinf 2d-Elektronen,

da diese die niedrigste Bindungsenergie haben. Beim Fe3+ bilden die finf
3d~FElektronen eine abgeschlossene Schale mit dem Bahndrehimpuls 0. Das zusdtz-
liche 3d-Elektron bei Fez+ hat daher eine geringere Bindungsenergie, was zu
einer iiberproportional hdheren Anregungswahrscheinlichkeit fiir Mehrfachanre~

gungen fiihrt.
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Zusammenfassung

Aus Messungen der Rontgenabsorptionsfeinstruktur an Proben mit
bekannter Kristallstruktur wurden EXAFS~Phasen- und —Amplituden-
funktionen (s. Gl. 2) insbesondere fiir schwere Streuatome

(Ordnungszahl Z > 35) bestimmt (s. Kap. 4). Diese Funktionen
verlaufen fiir leichte Streuatome (Z é 18) monoton mit der Wellen-—

zahl k des Photoelektrons. Bei zunehmender Ordnungszahl wird in

der Rickstreuamplitude zunichst ein Maximum beoabachtet, dessen
Position zu hdheren k-Werten wandert. Bei weiterer Zunahme der
Ordnungszahl des Streuatoms treten nacheinander zusdtzliche Minima

und Maxima auf, deren Positionen ebenfalls mit Z zu hheren k-Werten
wandern (s. Abschn. 4.5). Die Phasenverschiebungen ¢(k) zeigen einen in
dhnlicher Weise komplizicrter werdenden Verlauf bei zunehmender
Ordnungszahl des Streuatoms (s. Abschn. 4.4). Dies wird auch durch
Rechnungen von Teo und Lee (TelLe79) vorausgesagt. Der quantitative
Vergleich dieser Ergebnisse mit dem Experiment zeigt jedoch, daB ins-—
besondere bei niedrigen k-Werten stirkere Diskrepanzen auftreten.

Der Betrag der berechneten Streuamplituden fiir schwere Atome ist in
diesem Bereich zu groB und sein erstes Minimum liegt bei zu hohen
k-Werten. Auch die berechneten Phasen zeigen hier stdrkere Abweichungen
vom Experiment. Die Ursache dafiir ist mdglicherweise die Ndherung der
Photoelektronenwellenfunktion als ebene Welle im Bereich des Potentials

des Streuatoms.

Trotz dieser Abweichungen erreicht man bei Abstandsbestimmungen mit
Hilfe der theoretischen Phasen bei schweren Streuatomen Genauigkeiten
von t 0,02 s (s. Abschn. 4.4). Dieser Wert ist auch bei leichteren
Streuatomen typisch. Bei der Verwendung von Phasenfunktionen, die ex-—
perimentell aus strukturell bekannten Proben ermittelt wurden, k&nnen

dagegen Genauigkeiten von * 0,005 % erreicht werden.

Die Bestimmung von Koordinationszahlen und Debye-Waller-Faktoren

(s. Abschn. 4.5.2) mit Hilfe der berechneten Amplitudenfunktionen ist
bei schweren Atomen aufgrund der genannten Abweichungen nur begrenzt
méglich. Insbesondere die Bestimmung von Koordinationszahlen wird

generell durch den Amplitudenverlustfaktor erschwert, der auf Mehrfach-
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anregungen und inelastischer Streuung des Photoelektrons beruht (s.
Abschn. 2.2). Dieser Verlustfaktor wird von der Konfiguration der
Valenzelektronen des absorbierenden Atoms bestimmt (s. Abschn. 8.2)
und kann daher nicht ohne weiteres aus Messungen an Vergleichssub-

stanzen bestimmt werden.

Durch die lineare Polarisation der Synchrotronstrahlung ist es mdg-

lich, die Richtungsabhingigkeit der EXAFS (s. Abschn. 2.1.1) zur
Ermittlung der dreidimensionalen Anordnung der Streuatome in der Probe
auszunutzen. Dies ist an orientierten Proben bei nicht zu hoher

Symmetrie der Umgebung der absorbierenden Atome mdglich und wurde am
Beispiel von einkristallinem GeS durch Messungen im Bereich der Ge-K-Kante
demonstriert (Kapitel 5, RTW80a). Die Ergebnisse werden durch die

neueren Rontgenstrukturanalysen dieser Substanz bestidtigt.

Aus Messungen an kristallinem Germanium (Kap. 6) wurde die Temperatur—
abhingigkeit der mittleren thermischen relativen Auslenkungen ¢ der
Nachbaratome als Funktion der Temperatur bestimmt. Man findet eine starke
Korrelation der Bewegung ndchster Nachbarn. Die Funktion cz(T) 14B8t sich
insbesondere fiir die nichsten Nachbarn erwartungsgemif nicht gut durch eine
Rechnung nach dem Debye-Modell beschreiben (RTW79a). Diese Rechnung

(BeP176) liefert dagegen gute o-Werte fiir Elemente mit kubisch-fldchen-—
zentriertem Gitter (s. Abschn. 4.5). Anhand von Messungen an amorphem Ge
wurde auf die Problematik der Strukturbestimmung mit EXAFS bei amorphen
Substanzen eingegangen. Man findet fiir amorphes Ge eine gute Ubereinstimmung

der Ergebnisse mit dem Strukturmodell von Polk.

Messungen an der Eisen-K-Kante in K3Fe(CN)g und K4Fe(CN)g - 3Hy0 sowie
Ferrocen als Vergleichssubstanz zeigten, daB bei komplizierteren Strukturen
die Bindungsldngen aus diffraktometrischen Messungen an Einkristallen mit
groBeren Unsicherheiten behaftet sein k&nnen (Kap. 7). Die Ergebnisse fiir

die mittleren Fe-C Abstinde in K3Fe(CN)6 und KAFe(CN)G * 3Hy0 von R} = 1,934 his
bzw. Ry = 1,900 R zeigen, daB das zus#dtzliche Elektron im {Fe(CN)6}4_—Komp1ex
ein bindendes Orbital besetzt. Dies war aufgrund der hdheren chemischen
Stabilitdt dieses Komplexes zu erwarten und geht auch aus Molekiilorbitalrech-

nungen hervor. Im Gegensatz dazu ergaben die bisherigen Strukturanalysen,
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daB Ry < Ry. Bei den beiden Komplexverbindungen tritt auBerdem der

Fall auf, daB Mehrfachstreuung des Photoelektrons erhebliche Beitridge

zur Feinstruktur liefert. Die Atome Fe, C und N liegen auf einer Geraden.
Die experimentellen Fe-l-Phasen erhdhen sich dadurch um einen annihernd
konstanten Wert von 3,4 rad und die Amplitude fiir die N-Schalen erhtht sich
etwa um einen Faktor 3 ii. vergleich zu den Werten ohne Mehrfachstreuung.

Dieser Effekt ist typiscl: fir das Auftreten von zweli anndhernd gleichen

hintereinander liegende¢n Stieuatomen.

Eine Strukturuntersuchung an fllissigen Froben wurde an widBrigen Lsungen

von Eisensalzen durchgefiinrt (Kap. 8). Insbesondere wurde die Struktur
it 3+ .

der Hexaquokomplexe von ¢« und Fe untersucht. Man findet als Fe-O

Abstidnde 2,126 R fur FeZ* und 2,069 2 fur Fe3+. Die Genauigkeit dieser
Werte betrigt etwa * 0,01 &, die der Abstandsdifferenz x 0,006 2. Die

UZ-Werte beider Komplexe ¢ind im Rahmen der MeBgenauigkeit gleich und be-

tragen (bei T = 295 K) ¢ = 0,0053 22.

Zur Durchfiihrung der Al:t¢:iptionsmessungen im Photonenenergiebereich von

5 keV bis 30 keV wurde ii: Kahmen dieser Arbeit eine Apparatur aufgebaut,

die als Strahlungsquelle uas Deutsche Elektronen-Synchrotron (DESY) in

Hamburg benutzt (s. Kap. 3). Mit dieser Apparatur kdnnen Werte fiir den
Absorptionskoeffizienten i1 MeRzeiten von Is mit einem relativen statistischen
Fehler unter IO_3 bestimmt werden. Diec fiir die Absorptionsmessungen verwen-—
dete monochromatische Stralilung ist linear polarisiert mit einem Polarisations—
grad von iiber 90%. PhotouenfluB und Energieaufldsung des Monochromators
wurden experimentell iiberpriift und stimmen mit den berechneten Werten iiberein.
Die Apparatui wird von einem Kleinrechner (PDP8/e) gesteuert, so daB MeR-

ablauf und Datenspeicherung automatisch erfolgen.

Die Ergebnisse dieser Arleit zeigen, daB die Analyse der EXAFS eine wert-—
volle Ergdnzung der klassischen Methoden zur Strukturaufkldrung darstellt.
Winschenswerte Weiterentwicklungen widren verbesserte Streuphasenberechnungen
fiir schwerere Atome und c¢ine weitergehende theoretische Behandlung des
Verlustfaktors durch Mehrfachanregungen (s. Abschn.2.2.3). Im experimentellen
Bereich wird zur Zeit an cviner weiteren ErhShung der statistischen MeRgenauig-—
keit durch Verwendung des Speicherrings DORIS als Lichtquelle sowie Aus—

nutzung eines groBeren Raumwinkels durch einen totalreflektierenden Fokussier—
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spiegel gearbeitet. AuBerdem wird die Erweiterung des Spektralbereichs

zu niedrigeren Energien betrieben, um auch die Umgebungen leichterer Atome
(Z < 22) untersuchen zu kdnnen. Parallel dazu wird versucht, durch
fokussierende Monochromatoren mit Rdntgenrhren so hohe Photonenfliisse

zu erreichen, daB man auch im Labor bei vertretbaren MeRzeiten gute
EXAFS~Spektren erhdlt. Dieser Entwicklung kommt entscheidende Bedeutung
fiir die zu erwartende Entwicklung der EXAFS-Untersuchungen zu einer

zusidtzlichen Standardmethode der Strukturbestimmung zu.
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