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Kapitel 1

Einleitung

Kristalline Festkorper kommen in der Natur in grofler Zahl vor. Man denke z. B. an die Fiille zum Teil far-
benpréchtiger Mineralien, welche in mineralogischen Sammlungen ausgestellt sind oder auch an die Vielzahl
in der Chemie bekannte Salze. IThnen gemein ist eine translationssymmetrische Anordnung der zum Aufbau
verwendeten Konstituentengruppen, deren strukturelle Anordnung mit Beugungsexperimenten mit hoher
Préazision aufgelost werden kann. Ungeordneten Festkorpern, d. h. Materialien, die auf einer Langenskala
> 20 A keine Symmetrien aufweisen, jedoch eine mittelreichweitige Ordnung bis 20 A aufweisen kénnen
und deren kleinste Baueinheiten polyedrische Baugruppen darstellen, werden als rontgenamorph bezeichnet.
Thnen kommt eine immer grofiere Bedeutung in der Anwendung zu. So finden z. B. amorphe Metalle und
Halbleiter Verwendung auf Grund ihrer isotropen magnetischen und elektronischen Eigenschaften. Kerami-
ken aus kovalenten Netzwerken sind charakteristisch fiir ihre extreme thermische und chemische Stabilitét.
Die bekannteste Klasse amorpher Materialien stellen Glaser dar, welche in vielfiltigen Bereichen des téglichen
Lebens zum Einsatz kommen.

Glaser wurden schon von unseren Vorfahren in der Steinzeit als Schneidwerkzeuge genutzt, dort meist in Form
von Obsidian vulkanischen Ursprungs. Die dltesten Funde kiinstlichen Glases stammen aus der Zeit vor etwa
3500 v. Chr. und wurden als Glasperlen in dgyptischen Konigsgréibern entdeckt. Das dlteste iiberlieferte
Glasrezept findet sich auf Tontafeln der Bibliothek des assyrischen Konigs Assubanipal (7. Jh. v. Chr.):
»Nimm 60 Teile Sand, 180 Teile Asche aus Meerespflanzen, 5 Teile Kreide - und Du erhiltst Glas.“ Die Er-
findung der Glasmacherpfeife und des Glasschmelzofens revolutionierten um 200 v. Chr. die Glasherstellung
und ermoglichten die Fertigung von Flachglas. Dies fithrte dazu, dass Glas in grolen Mengen hergestellt wer-
den konnte und leitete damit die weite Verbreitung und Anwendung von Glas in heutiger Zeit ein, z. B. als
Fenster-, Trink- und Brillengléser, Vasen, Spiegel, als Cerankochfeld, aber auch in der Informationstechno-
logie als Glasfaserkabel. Eine kurze Geschichte der Glasherstellung findet sich beispielsweise bei [SCHOTT]
oder [POLY].

Trotz der weiten Verbreitung und vielfaltigen Nutzung von Glésern ist auf atomarer Ebene die Struktur einer
Vielzahl unterschiedlichster Glasarten noch nicht verstanden. Dabei gestaltet sich selbst die Zuordnung des
Aggregatzustands zu einer der drei allgemein gebrduchlichen Klassen fest, fliissig und gasférmig als nicht
eindeutig. Vergegenwirtigt man sich die Geschichte der Glasforschung (vgl. [VOG92]), so beschiftigte sich
G. Tammann (1903) als erster eingehend mit der Zusammensetzung von Glisern und fiihrte die Bezeichnung
»stark unterkiihlte Fliissigkeit“ ein, worin bereits eine Zwischenstufe fliissig-fest zum Ausdruck gebracht
wird. V. M. Goldschmidt (1926) zeigte erstmals die Verwandtschaft der Kristall- zur Glaschemie auf und
postulierte, dass nur solche Verbindungen zur Glasbildung fihig sind, deren Kationen zu den Anionen ein
Radienverh&ltnis von 0.2 bis 0.4 besitzen. Einen entscheidenden Fortschritt in der Glasforschung brachte die
von W. J. Zachariasen (1932) vorgestellte Hypothese, dass Gliser aus rdumlich ungeordneten unendlichen
Netzwerken aus Baugruppen mit kleiner Koordinationszahl gebildet werden. Dies impliziert direkt den An-
stieg der Viskositdt der Glasschmelze beim Abkiihlen. Auf Zachariasen geht auch die Charakterisierung der
am Glasaufbau teilnehmenden Kationen in Netzwerkbildner mit vorwiegender Koordinationszahl 3 oder 4
und -wandler mit Koordinationszahl 6 und grofler sowie Zwischenoxide, welche je nach Zusammensetzung



1 Einleitung

das Glasgeriist verfestigen oder auflockern kénnen, zuriick. In der Vorstellung der Netzwerkhypothese ver-
teilen sich die Wandlerkationen statistisch auf das ungeordnete Grundglasnetzwerk. A. A. Lebedew (1921)
schlug eine andere Beschreibung des Glasaufbaus, die Kristallittheorie, vor. Darin wechseln sich im Glas
ungeordnete Gebiete mit Bereichen hoher Ordnung ab, woraus sich auch die Bezeichnung , mikroheterogener
Zustand“ im Glas ableitet.

Als Nachweismethode zur Aufklarung der Struktur eines Glases und damit zur Auffindung von Ansatz-
punkten fiir eine gezielte Variation der Glasbildung zum Einsatz fiir definierte Anwendungen in der Mate-
rialtechnik sind demnach Sonden nétig, welche keine langreichweitige Ordnung voraussetzen. Das limitiert
die Anwendung von Beugungsexperimenten, wie die hochenergetische Réntgenbeugung (High-energy X-Ray
Diffraction, HXD) und Neutronenbeugung (Neutron Diffraction, ND), deren Stérke in der Aufdeckung
kristalliner Fernordnung liegt, welche aber auch Aussagen iiber mittlere Absténde und Koordinationszah-
len in der nah- und mittelreichweitigen Ordnung nicht-kristalliner Materialien liefern kénnen. Der Vorteil
der Réntgenabsorptionsspektroskopie (X-Ray Absorption Spectroscopy, XAS) liegt darin, dass keine Ord-
nung im Material erforderlich ist. Dariiber hinaus ist XAS zerstorungsfrei, elementspezifisch und unabhéngig
von bestimmten physikalischen Eigenschaften, wie z. B. resultierenden Kernspins im Falle von Festkorper-
Kernresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance, NMR) oder Aggregatzustinden. XAS ist daher
auf eine Vielzahl unterschiedlicher Glassysteme angewendet worden, wobei als erstes Silikatgléser zu nennen
sind, da sie die hdufigste Verwendung finden.

Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Charakterisierung von Quarzglas, auch Kieselglas genannt, eine
amorphe SiOs-Modifikation, die auf Grund ihrer Materialeigenschaften, niedrige Warmeausdehnung, gute
Warmeleitfahigkeit, hohe Schmelztemperatur und gute Lichtdurchléssigkeit, in optischen Geraten, flamm-
festen Haushaltsgerédten oder auch Glasfasern zum Einsatz kommt. Zur gezielten Modifikation der Eigen-
schaften werden mitunter Oxide anderer Elemente beigemischt, z. B. AloO3. In der Bonner Synchrotron-
strahlungsgruppe sind ein Reihe von Arbeiten zur Charakterisierung von Silizium-Sauerstoff-Verbindungen
angefertigt worden (vgl. [PEI95], [FRE96], [GIR97], [MOD97], [ARZ99], [BEN99], [FRE01]) und auch in
der Literatur findet sich eine Vielzahl von Veréffentlichungen, in denen Silikatgléser mittels XAS untersucht
wurden (vgl. [GAL93], [GAR95], [GON9S], [ACA00], [RYBO01], [LUS02], [YALO03], [YOS03]).

Neben SiOs wird weiterhin B3Og3 als Strukturbildner verwendet. XAS-Messungen an Boratglésern sind z. B.
in den Artikeln [COR99], [SIL02], [DALO3] und [KAJ03] versffentlicht worden. Diese Gléser zeigen signifi-
kante mittelreichweitige Ordnung und ionische Leitfahigkeit.

Des Weiteren stellen Phosphatgléser eine interessante Klasse dar, da sie unter anderem biologische und medi-
zinische Anwendungsméglichkeiten versprechen (vgl. [KNOO03]). Das geht hauptséchlich auf ihre im Vergleich
zu Silikatglésern leichte Loslichkeit zuriick. So konnten z. B. antibakterielle Ionen in Phosphatglisern gelost
und dadurch eine kontrolliertere Abgabe des Wirkstoffs iiber einen lingeren Zeitraum erreicht werden. Stan-
dardmedikamente hingegen werden in hoher Dosis verabreicht, deren Grofiteil ungenutzt den Kérper verlésst.
In der Veterindrmedizin ist es auf entsprechende Weise gelungen, Nutztiere kontinuierlich mit Spurenelemen-
ten zu versorgen, welche in Glédser eingebettet waren, die sich in den Tiermégen iiber einen Zeitraum von
bis zu einem Jahr halten konnten. XAS ist an einer ganzen Reihe von Phosphatgldsern unterschiedlich-
ster Zusammensetzung durchgefiihrt und verdffentlicht worden (vgl. [BOW96], [AND98], [BAL9S], [COLO01],
[KARO2], [NAV02]).

Die vorliegende Arbeit befasst sich nun mit einer Unterklasse dieser Glasart, den Natriumphosphatglasern.
Durch das Lésen von Metalloxiden in der Schmelze lassen sich Gliser mit charakteristischen Farben her-
stellen. Obwohl dieser Effekt lange bekannt ist, liegen derzeit nur wenige Studien zur Charakterisierung
der Farbzentren vor und diese miissen teilweise als spekulativ bezeichnet werden (vgl. [KOL98]). Es er-
geben sich zwei grundlegende Ansitze, die Farbgebung der Gléser zu erkldren, wovon der erste auf der
Absorption von Licht beruht. Drei unterschiedliche Mechanismen sind dann vorstellbar: zum einen lo-
kalisierte d-d-Elektroneniibergénge an Ionen im Material, zum anderen gemischte Oxidationsstufen der
Ubergangsmetallkationen, z. B. in Glasern mit Fe?*- und Fe3*-Tonen, und schlieflich Ladungsiibertragung
(,charge transfer“) zwischen den vorkommenden Ionen, wie z. B bei CdS. S&dmtliche drei Mechanismen
beziehen sich also auf die elektronische Struktur. Weitere Beispiele sind die in der vorliegenden Arbeit un-
tersuchten manganoxid-dotierten Natriumphosphatgléser, welche tief violett erscheinen, was auf die Présenz



von Mn3*-Ionen im Glas hindeutet (vgl. Abschnitt 4.7.1 und [ACK63]). Dagegen argumentiert der zweite
Ansatz mit geometrischen Effekten, wie etwa Lichtbrechung an kolloid im Glas geldsten kristallinen Partikeln.
So ist jedem der metallische Glanz von Gold geldufig, Goldkolloide zeigen eine rétliche Farbe. Das Auftreten
von Metall- bzw. Metalloxidclustern wird ebenfalls als Erklarung einer bestimmten Farbgebung von Glésern
und Keramiken herangezogen (vgl. [GAR95], [GON98], [ACA00] und [PADO03]). Zwischen siamtlichen ange-
sprochenen Erklarungsansidtzen kann Rontgenabsorptionsspektroskopie unterscheiden, da Nahkantenspek-
tren (X-Ray Absorption Near Edge Structure, XANES) Anregungen von Innerschalenelektronen in freie
Molekiilorbitale und somit elektronische Eigenschaften des untersuchten Materials aufdecken und auf Ver-
zerrungen der Koordinationspolyeder sensitiv sind. Mittels der kantenfernen Feinstruktur (Extended X-Ray
Absorption Fine Structure, EXAFS) konnen Riickschliisse auf geometrische Strukturen, wie Koordina-
tionszahlen, Bindungslangen und Debye-Waller-Faktoren, um die Absorberatome herum gezogen werden.

In der vorliegenden Arbeit wurden drei Hauptziele verfolgt:

e EXAFS-Auswertungen an nicht-kristallinen Materialien werden in vielen Forschungsgruppen durch-
gefiihrt. Es werden nur selten Analysen iiber die erste Koordinationsschale hinaus getrieben, wie sich
z. B. auf der XAFSXII-Konferenz in Malmd, Schweden, vom 22.-27.06.2003, erneut gezeigt hat. In der
vorliegenden Arbeit soll nun mit zwei Ansétzen versucht werden, die Analyse der geometrischen Struk-
tur ungeordneter Materialien auf hohere Schalen zu erweitern: zum einen durch eine Verbesserung der
Datenqualitét in den Spektren der Metall-K-EXAFS-Messungen, zum anderen durch Triangulation der
Messungen samtlicher im Experiment zugénglicher Elemente, im vorliegenden Fall sowohl der Metall-
als auch der Phosphor-K-Kante. Die Auswertung der EXAFS-Spektren iiber den ersten Koordina-
tionspolyeder hinaus auf hohere Schalen kann dariiber hinaus eine Aussage treffen, ob eine mogliche
Bildung von Metalloxid-Clustern fiir die Farbgebung der Gléser verantwortlich ist.

e Des Weiteren sollten zur Aufkldrung der geometrischen Struktur und zur Beschreibung der Farbzen-
tren der Glaser XANES-Untersuchungen einbezogen werden. Als Vorarbeit sollte unter Anwendung der
Nahkantenspektroskopie an einer Reihe von kristallinen Natriumphosphaten ein Eindruck gewonnen
werden, wie sich terndre Phosphate aus der XAS-Perspektive darstellen. Fiir die undotierten Natrium-
phosphatglidser wurde dazu auf Referenzen der Zusammensetzung (NazO)x(P205)y und fiir die dotier-
ten Glaser auf Verbindungen der Zusammensetzungen MetoP2O7 und Met(POs3)3 zuriickgegriffen.

e Zusétzlich zum visuellen Vergleich der Nahkantenspektren sind unter Verwendung des FEFF8-Pro-
gramms theoretische Spektren und atom- und bahndrehimpuls-projizierte Zustandsdichten berechnet
worden. Dadurch sollte iiberpriift werden, inwieweit diese Rechnungen Riickschliisse auf die elektro-
nische Struktur der Referenzen zulassen und Einfliisse von Anderungen im geometrischen Aufbau der
Materialien auf die berechneten spektralen Eigenschaften aufdecken. Gelingt dies in ausreichender
Qualitét, so kann durch Vergleich der Spektren der bekannten Referenzen und der Gléser auf Struk-
tureigenschaften der nicht-kristallinen Natriumphosphatgléser geschlossen werden.

Die Losung dieser Aufgaben wurde im Rahmen des seit Januar 1995 an der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-
Universitdt Bonn geférderten Sonderforschungsbereichs 408 mit dem Titel ,,Anorganische Festkorper
ohne Translationssymmetrie - Synthese, Struktur und Modellierung“ angestrebt. Die Ergebnisse der XAS-
Untersuchungen sollten darin in Kombination mit weiteren strukturaufklirenden Sonden, wie Réntgen- und
Neutronenbeugung, Raman- und Kernresonanz, sowie UV /VIS /NIR-Spektroskopie (ultraviolet, visible, near
infrared), detaillierte Strukturmodelle der Natriumphosphatgléser liefern.



Kapitel 2

Grundlagen der
Rontgenabsorptionsspektroskopie

Im Jahre 1895 entdeckte Wilhelm Conrad Rontgen eine Strahlung, welche er in Unkenntnis ihrer Art und
Herkunft mit X-Strahlung bezeichnete. Ein historischer Abriss iiber ihre Entdeckung findet sich in [DES58].
Das war gegen Ende des 19. Jahrhunderts neben den Ergebnissen des Experiments zur Bestimmung der Licht-
geschwindigkeit von A. A. Michelson und E. W. Morley (1881), der Entdeckung der Radioaktivitit durch
H. Becquerel und M. Curie (1896) und der noch nicht gelungenen Beschreibung der Schwarzkérperstrahlung
ein weiterer Punkt, der die, aus heutiger Sicht ,klassische“, Beschreibung der Physik in Frage stellte. Die
Grundlage der in der ersten Hélfte des 20. Jahrhunderts an Bedeutung gewinnenden Quantenmechanik bil-
dete die Idee der Energiequantelung, welche M. Planck im Jahre 1901 mit Hilfe der Formel E = hv beschrieb.
Hierin verbindet das Plank’sche Wirkungsquantum h die Energie E und die Frequenz v eines Photons. Damit
gelang es A. Einstein 1905 den Photoeffekt und N. Bohr 1913 die Spektrallinien von Atomen zu erklaren.
M. v. Laue, W. Friedrich und P. Knipping verglichen 1912 die Rontgenstrahlung mit sichtbarem Licht, je-
doch kleinerer Wellenlinge von ungefihr 0.1 - 300 A, was im Bereich atomarer Abmessungen liegt. Diese
Erkenntnis machten sich W. H. Bragg und W. L. Bragg zu Nutze, um Roéntgenstrahlung zur Untersuchung
von Atomanordnungen in Kristallgittern zu verwenden. Eine Zusammenfassung der geschichtlichen Entwick-
lung der Physik zu Beginn des 20. Jahrhunderts liefert unter anderem [DUS51]. Die Wechselwirkung von
Strahlung mit Materie ist Grundlage einer Reihe spektroskopischer Untersuchungsmethoden, darunter auch
der im Rahmen dieser Arbeit angewandten Rontgenabsorptionsspektroskopie.

2.1 Wechselwirkung von Strahlung mit Materie

Trifft monochromatische Rontgenstrahlung der Energie E = hv auf homogene Materie der Dicke d, so wird
die anféingliche Intensitat Ip nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz auf

I(E) =1 - e~ (®)d (2.1)

abgeschwicht (vgl. [AGATO0]). Hierin bezeichnet p(E) den linearen Absorptionskoeffizienten, welcher sich aus
Rayleigh- und Comptonstreuung sowie der Photoabsorption und Paarbildung zusammensetzt (vgl. [TEO86]).
Eine schematische Darstellung des Wirkungsquerschnitts zeigt Abbildung 2.1. Im fiir die Absorptionsspek-
troskopie relevanten Energiebereich unterhalb 20 keV tragt lediglich der Photoeffekt signifikant zum Wir-
kungsquerschnitt bei.

Erhoht man die Energie der eingestrahlten Photonen kontinuierlich, so treten immer dann sprunghafte
Anstiege des Absorptionskoeffizienten, die so genannten Absorptionskanten, auf, wenn die Strahlungsenergie
ausreicht, ein Innerschalenelektron aus dem Atomverband zu l6sen. Entsprechend den Hauptquantenzahlen
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Abbildung 2.1: Skizzierter Verlauf des Wirkungsquerschnitts fiir Mangan in Abhéngigkeit der Energie in doppelt
logarithmischer Darstellung, berechnet mit EPICSHOW (vgl. [EPICSHOW]).

1, 2, 3, ... der Ursprungsniveaus der angeregten Elektronen werden die Absorptionskanten konventionsgeméaf
mittels GrofSbuchstaben mit K, L, M, ... bezeichnet, Drehimpulsunterniveaus werden durch rémische Ziffern,
z. B. L fiir 2s, Lyp fiir 2p; /3 und L fiir 2p3 /2, symbolisiert. Betrachtet man die Absorptionskanten genauer,
so zeigen sich deutliche Feinstrukturen, deren physikalische Interpretation Bestandteil dieses Kapitels ist.

In der Rontgenabsorptionsspektroskopie (X-Ray Absorption Spectroscopy, XAS) teilt man die aufge-
zeichneten Spektren in zwei Bereiche: die Nahkantenstruktur (X-Ray Absorption Near Edge Structure,
XANES) und die kantenferne Feinstruktur (Extended X-Ray Absorption Fine Structure, EXAFS), wel-
che sich an den XANES-Bereich anschliefit. Dabei markiert der Energiebereich, in dem Einfachstreuungen
zu dominieren beginnen, den Ubergang vom Nahkanten- in den EXAFS-Bereich. Dies ist der Fall, sobald
die Wellenlange des auslaufenden Photoelektrons kleiner ist als der Abstand der ersten Nachbaratome vom
Absorberatom und entspricht im falle der 3d-Metalle einem Bereich, welcher etwa 30 eV nach Einsetzen
der Absorption beginnt (vgl. [REH00]). Die Aufteilung der Spektren wird in Abbildung 2.2 am Beispiel der
K-Kante einer Nickelfolie grob verdeutlicht.

In der Sprache der Quantenmechanik stellt die Anregung eines Atoms vom Anfangszustand i (,initial“ =
anfiinglich) in den Endzustand f (,final“ = endgiiltig) durch Absorption eines Photons eine periodische
Stérung dar. Diese Betrachtungsweise fithrt direkt zu Fermi’s Goldener Regel fiir die Ubergangswahrschein-
lichkeit von Grundzustand zu angeregtem Zustand, welche sich in der Ein-Elektron-N&dherung iibertragen
auf den Absorptionskoeffizienten p(E) schreiben lasst als (vgl. [ANK98])

W(E) o Y I{f1e- rfi)P6(E — Eq)p(E). (2.2)

Darin bezeichnen i und f die Wellenfunktionen zu Anfangs- bzw. Endeigenzustand der entsprechenden Ha-
miltonoperatoren des atomaren Systems mit Energien E; und Ef vor und nach der Anregung, é den Polari-
sationsvektor und E die Energie des anregenden Photons sowie p(E) die freie Zustandsdichte.
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Abbildung 2.2: Das K-Kanten-Spektrum einer Nickelfolie zur Verdeutlichung der Abgrenzung von XANES- und
EXAFS-Bereich.

2.2 Der EXAFS-Bereich

Zur Beschreibung der EXAFS-Oszillationen oberhalb der ITonisationskante findet sich in der Literatur ein-
heitlich der Ansatz der Streutheorie (vgl. [SAYT71], [STE74], [TEO86], [STESS], [BEH92a] und [ST092]).
Anschaulich beschrieben, wird die nach der Anregung ausgesandte Elektronenwelle an den Nachbaratomen
des Absorberatoms zuriickgestreut und durch Uberlagerung von auslaufender und gestreuter Elektronenwelle

bildet sich ein Interferenzmuster aus, welches im Spektrum in Form von Oszillationen sichtbar wird (vgl.
Abbildung 2.3).

Form und Ausprigung des Interferenzmusters hingen von Art, Anzahl und Entfernung der Riickstreuato-
me der jeweiligen Probe ab. Hieraus leitet sich der Einsatz der EXAFS-Messungen als Sonde zur Aufklérung
von geometrischen Strukturen eines unbekannten Materials ab.

Dazu werden die EXAFS-Oszillationen zunéchst auf eine normierte Intensitétsskala transformiert. Dies ge-
schieht durch Einfithrung der Gréfie x(E) gemé&s

HE) — po(E)

X(E) = Apo(Eo)

(2.3)

Vom gemessenen Spektrum p(E) wird zunéichst der atomare Untergrund po(E) abgezogen, welcher erwartet
wiirde, falls man die Interferenz mit den an den Nachbaratomen reflektierten Elektronenwellen ausschalten
konnte. Der Untergrund entspricht dann der Streuung der auslaufenden Elektronwelle an den Orbitalen des
Absorberatoms (vg. [HOL78]). Normiert wird anschlieend auf den Kantenhub Agg(Eop), dessen Bestimmung
im folgenden Abschnitt 2.2.1 erklért wird.

Durch Umformen der Energieabhingigkeit auf die Wellenzahl k mittels

8m2m,

k= 2

(E — Eo), (2.4)
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Cx

Abbildung 2.3: Die Entstehung der EXAFS-Oszillationen auf Grund konstruktiver (links) und destruktiver (rechts)
Interferenz der auslaufenden und zuriickgestreuten Photoelektronenwelle, aus [BUC02].

wobei m, die Elektronenmasse und Egy das Ionisationspotential der betrachteten Kante darstellt, ergibt sich
fiir die Anregung eines K-Schalen-Elektrons die standard EXAFS-Formel (vgl. [TEO86])

x(k) = Z A; (k) sin(2kr; + (k). (2.5)

Die Indizierung j 1duft iiber alle unterschiedlichen Arten an Riickstreuatomen bei unterschiedlichen Abstéin-
den. Jeder moégliche Weg der auslaufenden Kugelwelle zu einem Riickstreuer bei einem gegebenen Abstand
und von dort aus zu weiteren Nachbaratomen oder zum Absorberatom zuriick wird als Streupfad bezeichnet.
Der Sinus-Term beschreibt die EXAFS-Oszillationen in Abhéngigkeit von den interatomaren Absténden r;j
und der Phasenverschiebung ¢;(k) auf Grund der Coulomb-Potentiale von Riickstreu- und Absorberatom.
Die Amplitude A;(k) setzt sich aus folgenden strukturrelevanten Gréfen zusammen:

Aj(l) = NiS3(0)F; (e e /M0 / (a?). (2.6)

N; bezeichnet die Anzahl der Nachbaratome vom Typ j, auch Koordinationszahl genannt. Gleiche Arten von
Riickstreuern einer Schale bei gleichem Abstand r bewirken auf Grund identischer Phasenfunktionen eine
konstruktive Uberlagerung der zuriickgestreuten Photoelektronenwelle. S2(k), der amplitudenreduzierende
Faktor, welcher nur schwach von der Anregungsenergie abhéngt (vgl. [KOEO01]), beschreibt eine Dampfung
der Amplitude durch Wechselwirkung der auslaufenden Photoelektronenwelle mit der Elektronenhiille des
Absorberatoms. Fj(k) steht fiir die Riickstreuamplitude, ein Mafl fir das Riickstreuvermogen eines Nach-

baratoms. e~2% " beschreibt die Abschwéchung der Amplitude auf Grund der Unordnung der Atome im
Kristallgitter, wobei der Debye-Waller-Faktor 0j2 sowohl statistische Abweichungen der Atomeinbauplatze
von den Sollpositionen als auch thermische Bewegungen um die Gitterplitze beinhaltet. Im Falle der EXAFS-
Formel werden gauférmige Paarkorrelationsfunktionen angenommen (vgl. [STESS]). Der Term e~2ti/Ai(k)
beriicksichtigt eine zusétzliche Dampfung der Riickstreuamplitude, welche auftritt, falls das Photoelektron
auf seinem Weg zu und von einem Streuatom zuriick noch an weiteren Nachbaratomen inelastisch streut,
oder auch das Innerschalenloch auf Grund seiner endlichen Lebensdauer in der Zwischenzeit aufgefiillt wird.
Hier geht die mittlere freie Wegléinge A;(k) ein, d. h. die mittlere Distanz, die das Photoelektron zuriicklegt,
bis es inelastisch gestreut wird. Dadurch geht die Kohérenz verloren. Der Faktor 1/(kr) beschreibt die
abstandsabhéingige Abnahme der Amplitude der auslaufenden Kugelwelle und deutet schon implizit an,
dass vornehmlich Einfachstreuereignisse an absorbernahen Schalen signifikante Beitréige zu den EXAFS-
Oszillationen liefern.
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2.2.1 Das UWXAFS-Paket

Zur Bestimmung der geometrischen Strukturen der Phosphatgléser aus XAS-Messungen wurde im Rahmen
dieser Arbeit das UWXAFS-Programmpaket verwendet, welches in der Gruppe von Prof. E. A. Stern an
der University of Washington, Seattle, entwickelt wurde (vgl. [STE95] und [UWXAFS]). Es besteht im
Wesentlichen aus drei Teilen:

e Zunéchst wird mit Hilfe des Programms AUTOBK (vgl. [AUTOBK]) nach Gleichung 2.3 der Unter-
grund des Absorptionsspektrums entfernt und anschliefend mit Hilfe von Gleichung 2.4 die so gewon-
nene x(E)-Funktion in y(k) iiberfiihrt. Dies erfolgt durch Ausfithren nachstehender Teilschritte.

Zur Bestimmung des Kantenhubs Apg(Eg) geht man wie folgt vor: Zunéichst wird die Energieposition
E( des Kantenanstiegs bestimmt, welche konventionsgemif im ersten Maximum der Ableitung du/dE
des Spektrums angenommen wird. Die Absorption vor der Kante wird mittels eines Geradenfits im
Intervall 200 - 50 eV vor dem Kantenanstieg angepasst, die Bestimmung des Untergrunds nach der
Kante geschieht durch Anpassen eines quadratischen Polynoms in einem standardméfig 100 - 300 eV
nach Eqy gewdhlten Energieintervall. Beide Funktionen werden nun bis zum Referenzenergiewert Eg
extrapoliert und an dieser Stelle subtrahiert.

Der atomare Untergrund po(E) wird mittels einer Spline-Funktion bestimmt. Dabei bedient man sich
der Fouriertransformierten der x(k)-Funktion in den Abstandsraum. Strukturen in x(r) bis zu einem
vorgegebenen Abstand Rykg, unterhalb dessen keine néchsten Nachbarn zu erwarten sind, kénnen nur
aus der Wechselwirkung mit Orbitalen des Absorberatoms herriithren und stellen somit den Untergrund
dar. Die Anzahl der Knoten, an denen die verschiedenen Polynomstiicke zusammengesetzt werden, wird
durch die Anzahl der unabhéngigen Punkte der x(r)-Funktion im Intervall 0 bis Ry festgelegt. Es
wird ein kubischer Spline verwendet, damit zwischen zwei Knoten nicht mehr als eine volle Oszillation
auftreten kann.

In Abbildung 2.4 wird am Beispiel des Spektrums einer Nickelfolie die mittels AUTOBK durchgefiihrte
Untergrundanpassung und x(k)-Bestimmung dargestellt.

e In einem Zwischenschritt werden nun vor der eigentlichen Datenanalyse theoretische Amplituden-
und Phasenfunktionen fiir die im zu untersuchenden Material denkbaren Streupfade berechnet. Im
Falle kristalliner Referenzen wird zunéchst mittels des Programms ATOMS (vgl. [ATOMS]) aus der
bekannten Anordnung der Streupartner im Kristall eine Eingabedatei fiir das Programm FEFF, wel-
ches in Abschnitt 2.3.2 ausfiihrlich beschrieben wird, erstellt. Damit lassen sich die Amplituden- und
Phasenfunktionen der einzelnen beitragenden Streupfade berechnen. Zur Reduktion der Datenmenge
werden symmetrisch dquivalente Pfade, z. B. Einfachstreuung an den néchsten zwolf Nachbaratomen
in metallischem Nickel, lediglich einmal aufgefiihrt und mit einem Entartungsparameter gekennzeich-
net. Des Weiteren erfolgt eine Auflistung der Gewichte der einzelnen Streubeitrége bezogen auf den
stérksten, in der Regel den ersten, Pfad. Schon an Hand dieser Aufzéhlung kann eine erste Entschei-
dung getroffen werden, welche Relevanz den einzelnen Amplitudenfunkionen zukommt und welche
ohne Qualitatsverlust der folgenden Anpassung vernachldssigt werden konnen. Als Eingabe benotigt
ATOMS Gitterkonstanten, Winkel zwischen den Kristallachsen, Zellkoordinaten der jeweiligen Atome
und die Raumgruppe des Kristalls. Diese Daten kénnen zum Beispiel aus der ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database, vgl. [ICSD]), entnommen werden. Fiir unbekannte Proben gibt es zwei mogliche
Herangehensweisen zur Bestimmung der geometrischen Struktur: Ist die Zusammensetzung im Prinzip
bekannt und existieren tabellierte Werte dhnlicher Referenzsubstanzen, so lassen sich deren Pfadinfor-
mationen als Ausgangspunkt der Analyse nutzen. Ist dies nicht der Fall, muss ein Modell Pfad fiir Pfad
erstellt und jeder denkbare Riickstreuer als Eintrag in die FEFF-Eingabedatei aufgenommen werden.

e Der eigentliche Auswertungsschritt erfolgt nun mittels Anpassung der addierten Amplituden- und
Phasenfunktionen der gewéhlten Streupfade an die Messdaten. Dazu werden die strukturrelevanten
Parameter jedes Pfads, die Koordinationszahl N, der Abstand des Streuatoms vom Zentralatom reg,
der Debye-Waller-Faktor o2 und die Energieverschiebung AE, welche einerseits eine fehlerhafte Ener-
giekalibration ausgleicht, andererseits die Unkenntnis der exakten Energieposition der einsetzenden
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Abbildung 2.4: Untergrundanpassungen an das Spektrum der Nickelfolie (links) und daraus resultierende x(k)-
Funktion (rechts).

Ionisation beriicksichtigt, sowie der amplitudenreduzierende Faktor S, variiert. Eine Routine hierzu stellt
das UWXAFS-Paket mit dem Programm FEFFIT (vgl. [FEFFIT]) zur Verfiigung.

Dem Nutzer wird darin ein Hochstmafl an Gestaltungsfreiheit eingerdumt. So kann die Anpassung sowohl
im Abstands- als auch im sogenannten g-Raum, der sich aus der Riicktransformation eines ausgewahlten
r-Intervalls ergibt, durchgefithrt werden. Das hat den Vorteil, dass eine Anpassung Schritt fiir Schritt fiir
einzelne Schalen und die relevanten Streupfade bestimmter Abstandsintervalle durchgefithrt werden kann.
Streupfade, welche sich auflerhalb des interessierenden oder abhingig von der Datenqualitit noch verwert-
baren r-Bereichs der Messung liegen, miissen nicht beriicksichtigt werden. Die Anpassung im g-Raum hat
gegeniiber der Auswertung im k-Raum den Vorteil, dass, wihrend fiir die urspriingliche x(k)-Funktion von
vorneherein nicht eindeutig ersichtlich ist, welche hoheren Streupfade noch signifikante Beitrige zum Spek-
trum liefern, lediglich Beitrédge von Streupfaden beriicksichtigt werden miissen, welche im ausgesuchten
Abstandsintervall liegen.

Die Moglichkeit, Parameter als variabel zu kennzeichnen, fest vorzugeben oder auch durch Definition von ma-
thematischen Beziehungen miteinander zu verkniipfen, erlaubt dem Nutzer der FEFFIT-Routine nicht nur,
die Anzahl der freien Variablen zu verringern und damit die Aussagekraft der Fitergebnisse zu verbessern,
sondern dariiber hinaus unterschiedliche Modellvorstellungen zu testen und gegeneinander abzuwégen.

Dazu ist in FEFFIT eine Fehlerabschitzung implementiert, welche eine so genannte reduzierte y2-Funktion
(nicht zu verwechseln mit der Grofie x aus Gleichung 2.3) nach folgender Definition berechnet,
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und durch Variation der Fitparameter minimiert (vgl. [FEFFIT] und [BEV02]). Darin bezeichnen die Indizes
»daten“ und ,theorie“ die aus dem Spektrum extrahierten bzw. nach Summation der theoretischen Streupfad-
anteile gewonnenen x-Funktionen, ¢; die Unsicherheit der Messung an jedem Datenpunkt, v = Nigp — Npar
die Zahl der Freiheitsgrade der Anpassung, Np,r die Anzahl der Fitparameter und Nig, die Anzahl der
unabhingigen Datenpunkte, welche nach

2AkAr

Nidp = + 2 (28)

mit dem in der Fouriertransformation gewéhlten k- und dem im Fit untersuchten r-Bereich verkniipft ist.

Die nach 2.7 definierte Fehlerfunktion hat den Vorteil gegeniiber der aus der Statistik bekannten x2-Funktion,
dass sich auch Modellanpassungen mit unterschiedlicher Parameterzahl vergleichen lassen und dadurch oft
erst eine Entscheidung zwischen konkurrierenden Modellvorstellungen realisierbar wird.

An Hand der Definition sieht man jedoch, dass sich eine Erweiterung des Parameterraums nur streng korre-
liert mit einer Ausweitung des genutzten Datenintervalls rechtfertigen lasst. Umgekehrt limitiert die Qualitéit
der Daten den genutzten Wertebereich und legt somit eine Obergrenze der zugelassenen Freiheitsgrade fest.

Als Beispiel einer FEFFIT-Anpassung zeigt Abbildung 2.5 Fits an die Daten einer Nickelfolien-Messung
sowohl im r- als auch im g-Raum.

Da nicht der gesamte k-Raum transformiert und an den Grenzen eine Fensterfunktion, im vorliegenden Fall
ein Hanning-Fenster, zur Filterung der Daten verwendet wird, bezeichnet man die sich ergebende Funkti-
on auch als modifizierte Fourier-Transformation. Zur besseren Separation der Maxima und zur Kompensa-
tion der 1/r?-abhiingigen Abnahme der Amplitude im Fourierspektrum erfolgt zusitzlich eine Wichtung
der x(k)-Funktion mit k®. Zu den absoluten Zahlenwerten der Abszisse im Falle der modifizierten Fourier-
transformation ist anzumerken, dass die Abstandsangaben nicht phasenkorrigiert sind und somit zu niedrige
Werte fiir reg suggerieren. So ergibt sich nach Ablesen aus Abbildung 2.5 als Maximum des ersten Peaks
eine Position bei 2.18 A, obwohl laut [SWA53] die erste Koordinationsschale in Nickelfolie in einem Abstand
von 2.49 A vom Absorberatom zu finden ist. Bis zu einem Abstand von 5.1 A tragen Einfachstreupfade
der ersten vier Schalen bei. Die nichste Schale ist bei einem Abstand von 5.57 A angesiedelt. Zusiitzlich
existieren Mehrfachstreupfade, welche sich z. B. aus mehrmaligem Hin- und Zuriickstreuen der Elektron-
welle vom Absorber zu einem Nachbarn oder auch als Dreieckspfade ergeben, d. h. vom Absorber zu einem
Nachbarn und dann weiter zu einem anderen Nachbarn, bevor die Elektronwellen zum Absorber zuriicklauft.
Die theoretischen Amplituden- und Phasenfunktionen der Streupfade werden dazu konventionsgeméfl nach
der halben Streupfadlange sortiert und nummeriert. So stellen die Streupfade mit den Nummern 1, 2, 5 und
8 Einfachstreuungen an den ersten vier Schalen im Nickel dar.

Zur Fouriertransformation wurde ein k-Intervall von 3.2 - 12.5 A~ gew#hlt und der Fit in einem r-Bereich
von 1.7- 5.1 A durchgefiihrt. Dazu wurden die ersten vier Einfachstreupfade und die zwei stéirksten Mehrfach-
streupfade bis zu einer halben Streulinge von 4.98 A, in der Auflistung der Pfade erhalten sie die Nummern
10 und 14, in die Anpassung aufgenommen. Das Hinzufiigen weiterer Mehrfachstreupfade mit Nummern
zwischen den aufgefiihrten ist durchgefiithrt worden, brachte jedoch keine signifikante Verbesserung der Fit-
ergebnisse, welche die damit einhergehende Erhéhung der Variablenanzahl rechtfertigen wiirde. Tabelle 2.1
listet die Strukturparameter der Nickelfolien-Anpassung auf. Unterschiede der Ergebnisse fiir die Anpassun-
gen im r- und g-Raum bewegen sich in den Fehlergrenzen.

Bei der Anpassung unbekannter Systeme, in denen die Koordinationszahl, d. h. die Entartung der einzelnen
Streupfade, a priori nicht bekannt ist, kann die Entartung aufgehoben und jeder Streubeitrag durch Mul-
tiplikation mit einer variablen Zahl gewichtet werden, welche die Koordinationszahl der einzelnen Schalen
beinhaltet. Da diese GréBe jedoch mit dem amplitudenreduzierenden Faktor S und dem Debye-Waller-
Faktor o2 stark korreliert ist, sind die Unsicherheiten in der Bestimmung von Koordinationszahlen recht

10



2.2 Der EXAFS-Bereich

35 : : : : -
[} -
H mod. FT k™x (k)
--------- Fit 30T e T
30 |
20 |
25 |
10}
H 201 —~
~ =
ol m><
Q o
S5} E
20 |
N
i -30 |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 4 6 i %1 10 12 14
r [A] k[A]

Abbildung 2.5: Modifizierte Fourier-Transformation der mit k®-gewichteten x(k)-Funktion der Nickelfolie in den
Abstandsraum und Fit an die Daten (links) sowie Riicktransformation in den g-Raum und Fit an die Daten (rechts).

globale Variablen
S2 Eog
0.87(12) 7.45(1.40)
pfadabhéngige Variablen

Pfadnr. | Entartung | Abstand [A] a? [A?]
i 12 2.49(1) | 0.0073(10)

3 6 3.52(1) | 0.0073(10)

5 21 4.31(1) | 0.0081(10)

8 12 4.98(1) | 0.0081(10)

10 24 4.98(1) | 0.0081(10)

1 12 4.98(1) | 0.0081(10)

Tabelle 2.1: FEFFIT-Strukturparameter von metallischem Nickel. Die Pfade 1,2,5 und 8 sind Einfachstreupfade der
ersten vier Koordinationsschalen, 10 und 14 sind Mehrfachstreupfade.

hoch und betragen bis zu 20% (vgl. [CIM97]). Absténde lassen sich jedoch sehr zuverldssig bestimmen, wie
schon die Fehlerbetrachtung im Falle der Nickelfolie zeigt.
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2.3 Der XANES-Bereich

Das Einsetzen der Photoionisation, die Anregung eines Innerschalenelektrons in den Kontinuumzustand, ist
in den Rontgenabsorptionsspektren nicht direkt sichtbar. Die erste intensive Resonanz, welche auf Grund
ihres erstmaligen Nachweises auf Fotoplatten mit ,white line“ bezeichnet wird, stellt den Ubergang des
angeregten Elektrons in unbesetzte Molekiilorbitale dar. Die energetische Lage der Molekiilorbitale ist cha-
rakteristisch fiir eine gegebene Substanz. Die Strukturen im Bereich der ,, white line“ des Spektrums stel-
len demnach Anregungen in unterschiedliche unbesetzte Niveaus dar. Daraus leitet sich die Anwendung
der Nahkantenspektroskopie zur Untersuchung elektronischer Strukturen einer unbekannten Substanz ab
(vgl. [SAL78], [SART79], [AGA91], [MODO03a], [MODO03b] und [PAN03]).

Als Beispiel sei die Korrelation der Oxidationsstufe der Ubergangsmetalloxide mit dem Anstieg der Absorp-
tionskante der zugehorigen Spektren angefiihrt, welche in [BUC98] ermittelt wurde. So zeigt sich z. B. in
der Reihe der Manganoxide MnO, Mn;O3 und MnO- mit steigender Oxidationsstufe eine nahezu lineare
Verschiebung des Anstiegs der Absorptionskante zu héheren Energien (vgl. Abbildung 2.6). Zur Festlegung
des Kantenanstiegs wird in vielen Verdffentlichungen und auch in dieser Arbeit die Energieposition des
ersten Maximums der Ableitung verwendet. Ist in den XANES-Messungen, wie z. B. im Falle des MnOs,
eine Vorkantenstruktur zu erkennen, wird auf das zweite Maximum zuriickgegriffen.
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Abbildung 2.6: Vergleich der Energieverschiebung des Kantenanstiegs der Manganoxid-Spektren, aus [BUC98].

Auch das Auftreten von hybridisierten Bindungszustéinden und Verzerrungen in der geometrischen Struktur
kristalliner Materialien ldsst sich durch Aufnahme von XANES-Spektren belegen. So besitzen die nieder-
energetischsten freien Zustéinde der Ubergangsmetalle stets d-Orbital-Charakter, so dass eine Anregung
1s — nd erwartet wiirde. Dies wiirde jedoch im Falle der K-Schalen-XANES-Spektren die Dipolauswahl-
regel Al = +1, AJ = 0, +1 verletzen, da nur bei Anregung in p-artige Zustéinde das Matrixelement von Null
verschieden ist. Dennoch treten z. B. in den Spektren der Chromoxide Vorkantenstrukturen auf (vgl. Ab-
bildung 2.7). Diese werden in der Literatur (vgl. [PAN03] und [BUC98]) im Falle des Chrom(IIT)oxid und
des Chrom(IV)oxid, welche in Korund- bzw. Rutilstruktur kristallisieren und somit die Chromatome okta-
edrisch von Sauerstoffatomen umgeben sind, mit einer zunehmenden Verzerrung der Koordinationspolyeder
erklart. Hierdurch steigt zum einen die Hybridisierung von 3d- mit 4p-Orbitalen der Metallionen, zum ande-
ren erhdht sich der Uberlapp von 3d-Zustéinden des Chroms mit den 2p-Orbitalen der Sauerstoffatome, die
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Dipolauswahlregel ist teilweise erfiillt, der Ubergang ist nicht mehr streng verboten. Chrom(VI)oxid wird aus
CrOg4-Tetraedern aufgebaut, welche kein Inversionszentrum besitzen. Dies fithrt zu einem besonders ausge-
pragten Vorkantenpeak, da eine starke Mischung von Chrom-p- und -d-Orbitalen auftritt und die Anregung
somit erlaubt ist. Eine Zuordnung der einzelnen Vorkanteniibergénge kann durch Interpretation theoretischer
Berechnungen der elektronischen Zustandsdichten erzielt werden, worauf im Abschnitt 2.3.2 am Beispiel des
Cr20j3 eingegangen werden soll.
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Abbildung 2.7: Die Nahkantenspektren der Chromoxide, aus [BUC98].

In Analogie zu der Beschreibung der Anregung in gebundene Zustdnde wurden die Strukturen oberhalb
des Ionisationspotentials zunéchst wie folgt erklart: Angeregte Zustinde werden durch einen Potentialwall
stabilisiert, welcher auf den Zentrifugalterm des Potentials zuriickzufiihren ist. Daher werden diese Strukturen
auch als ,,shape“-Resonanzen bezeichnet, da die Lage der Resonanzen von der Form (,shape“ = Form) des
Potentialwalls abhéngt (vgl. [DEHT72]). Neuere Erkldrungsansitze erfolgen mit Hilfe des Vielfachstreuan-
satzes, welcher auch auf den Bereich unterhalb des Ionisationspotentials ausgedehnt wird, und verbinden
somit Nahkantenspektren mit dem EXAFS-Bereich (vgl. [BIA88] und [STO92]).

Allgemeine Abhandlungen iiber den XANES-Bereich der Rontgenabsorptionsspektren finden sich des Wei-
teren z. B. in [AGA70], [DURSS]|, [BEH92b], [ANK98], [REH00] und [NATO03].

2.3.1 ,,Fingerprint*“ und quantitative Analyse

Zur qualitativen Deutung der XANES-Spektren bietet sich ein Vergleich mit Spektren bekannter Referenz-
substanzen an. Dieses Herangehen an die Interpretation wird auch ,fingerprinting® (,print* = Abdruck)
genannt und soll am Beispiel des Schwefel-K-Kanten-Spektrums eines gealterten Kautschuks, welcher iiber
160 Minuten einer Temperatur von 190°C ausgesetzt war, verdeutlicht werden (vgl. Abbildung 2.8).

So lassen sich die charakteristischen Resonanzen im Spektrum des Vulkanisats 901 eindrucksvoll in vier
unterschiedliche Bestandteile, d. h. vier unterschiedliche Umgebungen der Schwefelabsorber, unterteilen:
monosulfidische Briicken, die direkt an die Polymerstrange des Kautschuks ankoppeln; Sulfoxid, welches
zusétzlich zur Verbriickung noch ein doppeltgebundenes Sauerstoffatom besitzt; Sulfon, entsprechend zwei-
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2 Grundlagen der Rontgenabsorptionsspektroskopie
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Abbildung 2.8: Schwefel-K-Kanten-Spektrum des Vulkanisats 901 der Firma Goodyear nach 160 miniitiger Al-
terung bei 190°C, aus [MOD99]. Unterlegt sind Referenzspektren zum , fingerprint“ der chemischen Umgebung der
Absorberatome.

fach durch Sauerstoffatome abgesattigt und Sulfat, also tetraedrisch von Sauerstoff koordinierter Schwefel,
der an der Briickenbildung nicht teilnimmt.

An dieser Stelle offenbaren sich jedoch schon die Probleme der ,fingerprint“-Methode. So ist nicht klar,
wie genau eine Referenzsubstanz die wahre chemische Umgebung des Absorberatoms beschreiben muss.
Dies wurde u. a. in der Synchrotronstrahlungsgruppe in den Arbeiten [WIN95] und [CHA97] diskutiert
sowie in [MOD99] zusammenfassend untersucht und mit theoretischen Rechnungen untermauert. Es zeigte
sich im Falle einer Reihe von Sulfanen, dass nicht nur die néchste Umgebung des Absorberatoms Einfluss
auf die Nahkantenspektren hat, sondern selbst noch Anderungen in der dritten Koordinationsschale zu
signifikanten Unterschieden fithren kénnen. Hieraus wird ersichtlich, dass man sich zur Beschreibung von
XANES-Spektren nicht nur auf lokale Aspekte beschrinken darf und eine sehr sorgfiltige Auswahl des
Referenzsystems notwendig ist.

Ist ein geeigneter Satz von Referenzsubstanzen gefunden, so lésst sich eine Quantifizierung der Schwefel-
briickenverteilung durch Anpassung mittels gewichteter Addition der Referenzspektren erzielen. Dies ge-
schieht, wie in vielen Anwendungen der Statistik, durch Minimieren der GréBe x2, welche wie folgt definiert
ist,

K 2
XZ _ Z (V‘M (Ek) - ,U(ElﬂclaCZa "'acn)> ’ (29)
k=1

Ok

wobei K die Anzahl der Datenpunkte, un (Ex) das anzupassende Spektrum und p (Eg,cy,co,...,c,) die
gewichtete Summe der Referenzspektren bezeichnet. Letztere ist durch

N
,U/(Ekacla(ZQa-"aCn) :ch',un (Ek) (210)
n=1
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2.3 Der XANES-Bereich

gegeben.

Zur Minimierung der Groe x2, welche gleichzeitig ein Ma# fiir die Giite der Anpassung darstellt, werden die
Gewichte der Referenzspektren variiert. Dazu wird in dieser Arbeit die CERN-Routine MINUIT verwendet
(vgl. [JAMO4]).

2.3.2 Das FEFF8-Paket

Neben einer qualitativen Beschreibung gewinnen theoretische Berechnungen zur Interpretation der XANES-
Spektren zusehends an Bedeutung. Dabei lassen sich zwei Hauptstréomungen in der Literatur unterschei-
den: Molekiilrechnungen (vgl. [WEI78], [GRU83], [ATKS83] und [REI94]) und streutheoretische Ansétze
(vgl. [LEET1], [MUES84] und [GUR&6]). Da im Rahmen dieser Arbeit Molekiilrechnungen nicht durchgefiihrt

wurden, sei fiir eine Diskussion dieses Ansatzes auf die angegebene Literatur verwiesen.

Die Vorstellung, die Oszillationen des EXAFS-Bereichs durch mehrheitlich Einfachstreuprozesse an den
Nachbaratomen des Absorberatoms zu beschreiben, wird in der Idee, die XANES-Strukturen auf Mehrfach-
streuungen zuriickzufithren, aufgegriffen.

Die theoretischen XANES-Rechnungen in dieser Arbeit wurden unter Verwendung des FEFF8-Programm-
pakets durchgefiihrt, welches an der University of Washington, Seattle, in der Arbeitsgruppe von Prof. J. J.
Rehr entwickelt wurde (vgl. [ANK98] und [FEFF]).

Darin werden quantitative Interpretationen des XANES-Bereichs mittels simultaner Berechnung der Réntgen-
absorptionsspektren und der elektronischen Eigenschaften, wie elektronische Zustandsdichten (densitiy of
states, DOS), Fermi-Energie, Besetzungszahlen und Ladungsiibertrag, erméglicht. Als theoretisches Modell
dient ein selbstkonsistenter (self-consistent-field, SCF) Realraum-Mehrfachstreuansatz (real-space multiple-
scattering, RSMS), welcher auf eine Clusterberechnung der Einteilchen-Green’s-Funktion basiert. Fiir eine
detaillierte Einfithrung in die RSMS-Theorie sei auf den Artikel von Zhang et al. (vgl. [ZHA89]) verwiesen.

Unter Verwendung des Green’s-Formalismus gelingt es, die Erklarungsansitze fiir den XANES- und den
EXAFS-Bereich in einem physikalischen Ansatz zusammenzufithren. Mit der spektralen Darstellung der
Green’s-Funktion

-1

—I E)= £Y6(E — Eg)(f 2.11

—ImG(E) ;Iﬁ( £)(f] (2.11)
lasst sich der Rontgenabsorptionskoeffizient aus Fermi’s Goldener Regel (vgl. Gleichung 2.2) umformen zu

w(E) oc —Im(i|é- r'G(x',r,E)é- rli). (2.12)

Die Green’s-Funktion wird nun zusammengesetzt aus einem Anteil vom Absorberatom G° und von Beitriagen
der Riickstreuatome G5°:

G=G"+G*. (2.13)
Zur Berechnung des XANES-Bereichs wird die FMS-Methode innerhalb eines endlichen Cluster durchgefiihrt

und die Vielfachstreubeitriage werden durch Matrixinversion implizit in allen Ordnungen aufsummiert. Die
Beitrdage der Riickstreuatome ergeben sich demnach zu:

G* =G (1-ta%) " (2.14)
Die Inversion der Streumatrix stellt den zeitaufwéndigsten Schritt dar. Zur Berechnung des Streupotentials

wird abweichend vom klassischen Muffin-Tin-Ansatz ein Uberlappen der radialsymmetrischen Potentiale
erlaubt. Der Einsatz des Selbstkonsistenz-Verfahrens gestattet zudem die Berechnung der Fermi-Energie
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2 Grundlagen der Rontgenabsorptionsspektroskopie

sowie elektronischer Zustandsdichten und Ladungsiibertrige der vorliegenden Atomsorten. Detailliertere
Erlduterungen zur Implementierung des SCF-MS-Ansatzes in das ab initio RSMS-Programm FEFFS8 finden
sich in [ANK9S].

Als Beispiel fiir eine FEFF8-Rechnung und die daraus resultierende Zuordnung der atomaren Zustandsdich-
ten sei die Berechnung von Chrom(IIT)oxid aufgefiihrt (vgl. Abbildung 2.9).
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Abbildung 2.9: FEFF8-Berechnung des Nahkantenspektrums und atomare Ladungsdichten von Cr2Ogs (links), aus
[PANO3], und Bindungsmodell nach der Ligandenfeld-Theorie (rechts), aus [WEIT78].

Chrom(IIT)oxid kristallisiert in der Korund-Struktur, d. h. die Anordnung der Sauerstoffatome erfolgt in
Oktaedersymmetrie, in der Sprache der Gruppentheorie bezeichnet man diese auch als Op-Symmetrie. Der
Vergleich der mit FEFF8 berechneten atom- und bahndrehimpuls-projizierten (l-projizierten) Zustands-
dichten verdeutlicht, dass der streutheoretische Ansatz korrespondierende Ergebnisse zur verbreiteten Mo-
lekiilorbital-Theorie liefert, welche die einzelnen auftretenden Ladungsniveaus der Ligandenfeld-Theorie fol-
gend charakterisiert (vgl. [ATKS83]).
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Kapitel 3

Das Experiment

Die dieser Arbeit zu Grunde liegenden experimentellen Ergebnisse wurden an zwei Synchrotronstrahlungs-
quellen gewonnen: am Bonner Elektronenbeschleuniger ELSA (Electron Stretcher and Accelerator) und am
CAMD (Center for Advanced Microstructures and Devices) in Baton Rouge, Louisiana. Beide Beschleu-
niger und die fiir diese Arbeit genutzten Experimentierplétze werden in diesem Kapitel beschrieben.

3.1 Die Lichtquelle I: ELSA

Als Quelle fiir die Bonner Synchrotronstrahlungsexperimente dient die Elektron-Stretcher-Anlage ELSA
des Physikalischen Instituts der Universitit Bonn. Ein schematischer Aufbau des Beschleunigers ist in Ab-
bildung 3.1 dargestellt.

Zunichst werden Elektronen mittels eines Linearbeschleunigers (Linear Accelerator, LINAC) auf 20 MeV
vorbeschleunigt und anschlieSend mit einer Frequenz von 50 Hz in ein Booster-Synchrotron eingeschossen,
worin ihre Energie auf die Injektionsenergie von 1.2 GeV erhtht wird. In ELSA werden die Elektronen
schlielich weiter auf die fiir das jeweils laufende Experiment gewiinschte Endenergie beschleunigt. Fiir
Anwendungen der Synchrotronstrahlung liegt diese bei 1.6 GeV, 2.3 GeV bzw. 2.7GeV. An den Strahlrohren
BNO - 3 im rechten unteren Teil von Abbildung 3.1 befinden sich die Experimente, welche die von den in
den Dipolmagneten radial beschleunigten relativistischen Elektronen erzeugte Synchrotronstrahlung nutzen.
Fiir einen tiefer gehenden Einblick in den Aufbau von ELSA empfehlen sich [ANT87], [ALT90], [NAK9§]
und [KEI00].

Die im Rahmen dieser Arbeit in Bonn gemessenen Spektren der K-Kanten von Phosphor, Schwefel und den
3d-Metallen wurden alle bei einer Elektronenenergie von 2.3 GeV am Strahlrohr BN3 aufgezeichnet.

Die spektrale Verteilung des Photonenflusses wurde fiir die drei zugénglichen ELSA-Energien mit Hilfe des
Programms LITOP2 (vgl. [DAN92]) berechnet und ist in Abbildung 3.2 dargestellt.

Als Grundlage der Rechnung diente die Annahme eines Abstands von 10m zum Quellpunkt, was ungefihr den
experimentellen Bedingungen hinter dem Eintrittsspalt des Monochromators am Strahlrohr BN3 entspricht.
Die charakteristische Energie der Synchrotronstrahlung (vgl. [WIL92]) ergibt sich aus der kinetischen Energie
der Elektronen und dem Dipolmagnet-Kriimmungsradius von 10.88 m zu 2.5keV und liegt damit im weichen
Roéntgenbereich.

3.2 Der Messplatz BN3

Die im Rahmen dieser Arbeit im Bonner Synchrotronstrahlungslabor aufgenommenen Spektren wurden am
Messplatz BN3 gewonnen. Eine Skizze des Experiments ist in Abbildung 3.3 dargestellt.
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3 Das Experiment
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Abbildung 3.1: Elektron-Stretcher-Anlage ELSA mit Linearbeschleunigern, Booster-Synchrotron und Experimen-
tierplétzen (vgl. [KEIOQ]).
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Abbildung 3.2: Spektrale Verteilung des Photonflusses an ELSA am Strahlrohr BN3 (links) und am CAMD-
Speicherring (rechts), berechnet mit LITOP2 (vgl. [DAN92]).

Die tangential von der Bahn der in ELSA kreisenden Elektronen abgestrahlte Synchrotronstrahlung passiert
im Strahlrohr BN3 zunéchst ein System von Kollimator und Eintrittsspalt zur Begrenzung der Strahlgeo-
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Messplatzes BN3 mit Ausleseelektronik.

metrie. Letzterer limitiert die Strahlhdhe auf etwa 1.2 mm. Anschlieend wird in einem Doppelkristallmo-
nochromator mittels Bragg-Reflexion an zwei Kristallen aus dem kontinuierlichen Spektrum ein diskretes
Spektrum erzeugt. Dies geschieht durch Einstellen des Glanzwinkels 8 der Kristalle zur Strahlachse auf
Grund der Bragg-Bedingung (vgl. [BRA13])

n\ = 2dsinf (3.1)
bzw.
he

Hierin bezeichnen n die Beugungsordnung, A und E, die Wellenldnge bzw. Energie des reflektierten Lichts,
d den Abstand der Netzebenen parallel zur Kristalloberfliche, # den Winkel zwischen einfallendem Strahl
und der Kristalloberfliche und ¢ die Lichtgeschwindigkeit.

Der zweite Kristall stellt im Bonner Aufbau sicher, dass der austretende monochromatische Strahl zwar
relativ zum einfallenden Strahl hohenversetzt, ansonsten aber orts- und winkelfest den Doppelkristallmo-
nochromator am Austrittsspalt verldsst. Der am Strahlrohr BN3 realisierte Monochromatoraufbau basiert
auf der in der Literatur unter dem Begriff Lemonnier-Prinzip (vgl. [LEMT78]) beschriebenen Konstruktion,
jedoch wurde beim Bonner Monochromator eine leicht modifizierte Variante realisiert (vgl. [REI94]). Unter
anderem wurde auf die Nachfiihrung des zweiten Kristalls auf einer Zwangskurve verzichtet und durch den
Einsatz eines rechnergesteuerten Gleichstrommotors ersetzt (vgl. [MOD97]).

Ein weiterer Vorteil des Einsatzes eines zweiten Kristalls ist die Moglichkeit, durch leichtes Verkippen
(,tuning“) desselbigen héhere Harmonische zu unterdriicken, welche fiir n > 2 auftreten und die Absorp-
tionsbestimmung beinflussen kénnen. Wie Abbildung 3.4 am Beispiel von Si(220)- und Ge(220)-Kristallen
verdeutlicht, sind die Reflexionsprofile, auch Darwin-Prins-Kurven genannt, der Harmonischen schmaler, und
die Maxima liegen bei anderen Winkeln, so dass eine Unterdriickung durch leichte Variation des Reflexions-
winkels erzielt werden kann (vgl. [MAT80]). (220) sind die so genannten Miller-Indizes und beschreiben die
Orientierungen der Kristallebenen.
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Abbildung 3.4: Darwin-Prins-Kurven von Si(220) (oben) und Ge(220) (unten), aus [MATSO0].

Hierbei ist jedoch Vorsicht geboten, da Resonanzen in den Spektren stark geddmpft auftreten kénnen
und eine verschlechterte Auflosung in Kauf genommen werden muss (vgl. [CHAS87]). Dies wird in Ab-
bildung 3.5 an zwei Beispielmessungen an Mangan(IT)oxid verdeutlicht. In der ersten Messung sind die
Ge(220)-Kristalle so justiert worden, dass ein Maximum an Intensitét in der Monitorkammer registriert
wurde. Die zweite Messung zeigt das Spektrum der identischen Probe. Jedoch wurden die Kristalle zur Be-
seitigung des Einflusses moglicher hoherer Harmonischer oder Ebenenversitze in den Kristallen dejustiert
(,detuned“), so dass der lonisationskammerstrom um 30% reduziert war. Es zeigt sich, dass simtliche im
Spektrum auftretende Resonanzen nur sehr stark geddmpft, das erste Maximum nach der ,,white line“ sogar
kaum, zu erkennen sind. Die Auflésung ist erheblich verschlechtert. Fiir hohere Energien fillt dies nicht ins
Gewicht, da die Strukturen breiter sind, so dass fiir eine EXAFS-Auswertung auch das ,,detuned“ Spektrum
herangezogen werden kann. Im Falle einer XANES-Analyse sind jedoch erhebliche Zweifel angebracht und
ein ,detuning® ist zu vermeiden.

Rontgenabsorptionsspektren lassen sich nun durch schrittweise Variation des Reflexionswinkels der Mono-
chromatorkristalle und damit der Anregungsenergie aufnehmen. In der Realisierung des BN3-Monochroma-
tors liegt der ansteuerbare Winkelbereich zwischen 15° und 65°. Die daraus resultierenden Parameter der
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Kristallpaare sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.
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Abbildung 3.5: Zwei unterschiedliche Messungen einer Mangan(II)oxid-Probe.

| Kristalle | Netzebenenabstand [A] | maximaler Energiebereich [eV] | aufgezeichnete Spektren |

InSb(111) | 3.7903 1810 - 6330 Phosphor-K-Kante
Si(111) 3.1351 2190 - 7650 Schwefel-K-Kante
Ge(220) 2.0 3430 - 12000 3d-Metall-K-Kanten

Tabelle 3.1: Verwendete Kristalle und ihre Parameter.

Da das Fahren des Motors in dquidistanten Winkelschritten von jeweils 0.002° erfolgt, vergroBern sich die
Energieschritte laut Gleichung 3.2 bei abnehmenden Winkeleinstellungen bzw. zunehmenden Energiewerten.
So lisst sich beispielsweise bei der Spektroskopie der Schwefel-K-Kante mit Si(111)-Kristallen eine Schritt-
weite von 0.03 €V erzielen, wohingegen bei der Messung der Zink-K-Kante mit Ge(220)-Kristallen nur eine
Schrittweite von 1.0 eV realisierbar ist. Einen noch gréfleren Einfluss auf die Messung hat die Tatsache,
dass sich die Breite des Reflexionsprofils winkelabhéngig &ndert. Es ist daher unerlésslich, die Wahl des
verwendeten Kristallpaars auf die zu untersuchende Absorptionskante abzustimmen.

Kommen fiir einen ausgewahlten Energiebereich mehrere Varianten in Frage, so ist durch Testmessungen
sorgfiltig abzuwégen, welches Kristallpaar die hohere Auflésung liefert. Ein Auswahlkriterium stellt dabei
die apparative Energieauflosung dar, welche sich aus der Bragg-Bedingung zu

0E = E cot 066 (3.3)

80 = 1[92 + %w (3.4)

ergibt. 1, beschreibt die vertikale Strahldivergenz des Synchrotronstrahls und da die Breite des Reflexions-
profils der Monochromatorkristalle (vgl. [SCH99]). Zusétzlich beeinflussen noch die endlichen Lebensdauern

mit
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3 Das Experiment

des Photoelektrons und des Innerschalenlochs die Linienbreite, welche nach Wertheim et al. [WERT74] zu
einer lorentzartigen Verbreiterung fiithren.

In Abbildung 3.6 wird am Beispiel der Spektren einer Nickelfolie verglichen, welches Kristallpaar sich fiir
die K-Kanten-Messungen bei etwa 83006V eignen, da sich Germaniumkristalle der Orientierungen (220) und
(422) anbieten.
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Abbildung 3.6: K-XANES-Spektren einer Nickelfolie, aufgenommen mit Germaniumkristallen der Orientierungen
(220) und (422).

Obwohl die Ge(422)-Kristalle in diesem Energiebereich Schrittweiten von 0.35€eV gegeniiber 0.7 €V im Falle
der Ge(220)-Kristalle ermoglichen, gibt es keine signifikanten Unterschiede in der Auflésung der Nahkan-
tenstrukturen, da in dieser Kante die Linienbreite gegeniiber der apparativen Auflésung dominiert. Weitere
Argumente rein messtechnischer Natur geben daher den Ausschlag fiir die Wahl der Ge(220)-Kristalle: So
ermoglicht der Schnitt (220) im Gegensatz zur Orientierung (442) einen unkomplizierteren Einbau der Kris-
talle und ein leichteres Auffinden der Reflexionen. Dariiber hinaus sind die nachgewiesenen Stréme in den
Ionisationskammern um eine Grélenordnung héher, was den Anteil der Untergrundsignale in der Auslese-
elektronik verringern kann.

Nach dem Austrittsspalt dient ein Kaptonfenster als Abgrenzung des Monochromatorvakuums von den wei-
teren Komponenten des Experimentierplatzes. Es folgt eine alternierende Schaltung von drei Ionisations- und
zwei Probenkammern. Art und Druck des Tonisationsgases werden individuell auf die jeweils zu untersuchende
Probe abgestimmt. Durch Nachweis der Ionisation der Gasmolekiile in der Monitor- und der Detektorkam-
mer 1 (vgl. Abbildung 3.3) lidsst sich unter Berechnung des natiirlichen Logarithmus aus dem Quotienten der
Ionisationsstrome Iy und I; der Absorptionskoeffizient der Probe bestimmen. Durch zusétzliches Aufzeichnen
des Spektrums einer bekannten Referenzprobe in der zweiten Detektorkammer unter Auslesen der Stréme
in den lonisationskammern 1 und 2 kann die Energiekalibrierung weiter verfeinert werden. Die Unsicherheit
der Energiekalibrierung lasst sich auf Grund des Steuerungsmechanismus des Doppelkristallmonochromators
Bonner Bauart auf einen Motorschritt abschétzen. Die Ionenstrome werden mittels Elektrometer vom Typ
Balzers QME311 aufgezeichnet und in proportionale Spannungen umgewandelt, welche mit Hilfe einer 16-
bit-AD/DA-Karte vom Typ DT2836 der Firma Data Translation dem Messrechner zugefiithrt werden. Durch
Vorgabe einer Integrationszeit ist es moglich, die Messungen iiber mehrere Auslesezyklen zu mitteln.
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3.3 Die Lichtquelle 11: CAMD

Auf Grund der Tatsache, dass in diesem experimentellen Aufbau der monochromatische Rontgenstrahl die
zu untersuchende Probe durchdringt, bezeichnet man dieses Prinzip auch als Transmissionsexperiment. Wei-
tere Experimente in der Rontgenabsorptionsspektroskopie nutzen Sekundéreffekte, wie Fluoreszenzexperi-
mente (vgl. [SCH99]) und TEY (total electron yield, gesamte Elektronenausbeute, vgl. [BEN95]). Nach
der Absorption eines Photons befindet sich das Absorberatom in einem angeregten Zustand. Das Auffiillen
des Innerschalenlochs kann zum einen die Emission eines Fluoreszenzphotons nach sich ziehen, welches in
Fluoreszenzmessungen nachgewiesen wird. Ein solcher Versuchsaufbau ist am Strahlrohr BN2 des Bonner
Synchrotronstrahlungslabors realisiert. Ein weiterer moglicher Relaxationsprozess ist der Augereffekt. Die
frei werdende Energie aus dem Auffiillen des Innerschalenlochs wird auf ein weiteres Elektron iibertragen,
welches den Atomverbund verldsst. TEY-Messungen sind zuletzt am Strahlrohr BNO im Rahmen der Dis-
sertationen von S. Bender und B. Frenzel durchgefiithrt worden (vgl. [BEN99] und [FREO01]). Des Weite-
ren kénnen mittels Réntgenabsorptionsspektroskopie unter streifendem Einfall (Gracing Incidence X-ray
Absorption Spectroscopy, GIXAFS) durch Messung der von einer diinnen Oberfliche reflektierten Strah-
lung Riickschliisse auf Oberflachenreaktionen in situ und auf Schichtdicken gezogen werden (vgl. [JANO3]).

3.3 Die Lichtquelle II: CAMD

Das J. Bennett Johnston Sr. Center for Advanced Microstructures and Devices, CAMD, der Louisiana
State University, LSU, in Baton Rouge, USA, bietet eine Synchrotronstrahlungsquelle zur Grundlagen-
forschung atomarer und molekularer Strukturen bzw. kondensierter Materie, zur anwendungsorientierten
Forschung auf dem Gebiet der Mikrofabrikation und Réntgenabsorptionsspektroskopie zur Analyse von Ma-
terialeigenschaften in Hinblick auf industrielle und umweltrelevante Fragestellungen (vgl. [CAMD]). Eine
Skizze des CAMD-Speicherrings und der angegliederten Experimentierplétze zeigt Abbildung 3.7, welche
[MORO02] entnommen wurde.

VUV/Soft X-ray Beamlines

-3m NIM

-PGM

-6m TGM

-3m TGM

- IR (under construction)

X-ray Beamlines
- X-ray microprobe
-DCM
- SAXS (under construction)
- Tomography
- PX

Micromachining Beamlines

-XRILM1 3
- XRLM 4

Abbildung 3.7: Center for Advanced Microstructures and Devices (CAMD), aus [MOR02].

Nach Durchlaufen eines Linearbeschleunigers werden die Elektronen mit einer Energie von 200 MeV in den
CAMD-Speicherring injiziert, in dem sie auf die Endenergie von 1.3 GeV bzw. 1.5 GeV beschleunigt wer-
den. Von den acht Ablenkmagneten aus kann die Synchrotronstrahlung den Experimentierplatzen zugefiihrt
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3 Das Experiment

werden. Derzeit ist in eines der geraden Teilstiicke des Rings ein supraleitender Wiggler integriert.

Die spektrale Verteilung der Photonen bei einer Ringenergie von 1.3 GeV ist ebenfalls in Abbildung 3.2
dargestellt, eine Gegeniiberstellung der Maschinenparameter des CAMD-Rings und ELSA findet sich in
Tabelle 3.2.

| Parameter | ELSA [ CAMD |

Ringenergie [GeV] 2.3 1.3
charakteristische Energie [eV] 2480 1660
natiirliche Emittanz [mrad] 3.54-1077 | 3.5-1077
maximaler Strom [mA] (Sollwert) 65 250
maximale Lebensdauer [h] 3 12
Dipolmagnetfeld [T] 0.74 1.48
Radius der Sollbahn [m] 10.84 2.928

Tabelle 3.2: Maschinenparameter von ELSA und des CAMD-Rings.

3.4 Das DCM-Strahlrohr

Der Aufbau des DCM-Strahlrohrs (Double Crystal Monochromator) unterscheidet sich vom Strahlrohr BN3
bedingt durch die Unterschiede in der Qualitét des Ringvakuums, welches am CAMD im Nanotorrbereich
und an ELSA um einen Faktor 100 hoher liegt. Daher ist im DCM-Strahlrohr eine differentielle Pumpstrecke
eingebaut, um das Monochromatorvakuum an das Ringvakuum anzupassen. Ein skizzierter Aufbau des
DCM-Strahlrohrs ist in Abbildung 3.8 zu sehen.

Synchrotronstrahlung

Handventil

differentielle
Pumpstrecke

© - \ zum Experimentierplatz

CAMD- /

i Kollimator N
Ring Eintrittsspalt
Austrittsspalt

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des DCM-Strahlrohrs.

Im Gegensatz zum Monochromator am Strahlrohr BN3, ist die Hohe des Eintrittsspalts am DCM
auf 0.8 mm ausgelegt. Das hat zur Folge, dass an beiden Messplitzen unterschiedliche Energieauflésungen
erzielt werden und, um Vergleichbarkeit zu garantieren, XANES-Messungen einer Probenserie nur an einem
der beiden Experimente durchgefiihrt werden sollten. Der Winkelbereich des DCM deckt wie auch bei BN3
15° bis 65° ab, so dass hier ebenfalls die Kristallparameter aus Tabelle 3.1 Giiltigkeit haben. Im Gegensatz
zum Aufbau am Strahlrohr BN3 werden im DCM die Kristalle mittels Servomotoren angesteuert. Der ex-
perimentell kleinstmoglich erreichbare Vortrieb erreicht dabei 0.001°. Es existieren zwei Moglichkeiten, die
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3.5 Die Probenhalter

Ionisationsstrome auszulesen. Eine erfolgt mittels dreier Elektrometer vom Typ Keithley 617, deren aufge-
zeichnete Werte iiber einen GPIB-Bus dem Messrechner zugefithrt werden. Die zweite Art, welche fiir die
in dieser Arbeit dargestellten Spektren angewendet wurde, benutzt Elektrometer des Typs Keithley 438.
Die Dateniibertragung erfolgt dann iiber eine Analogkarte. Die Elektrometertypen unterscheiden sich in der
Art der Stromversorgung, welche im ersten Fall mit Netzgerdten und im zweiten Fall mit Batterien erfolgt.
Letzteres hat sich als die stabilere Methode herausgestellt.

Uber den Standardaufbau fiir Transmissionmessungen hinaus besteht auch am DCM-Strahlrohr noch die
Moglichkeit, niedrig konzentrierte Proben in Fluoreszenz zu messen. Hierfiir steht ein 13-Element-Germa-
niumdetektor der Firma Canberra zur Verfiigung. Der experimentelle Aufbau fiir Fluoreszenzmessungen ist

in Abbildung 3.9 skizziert.

I
********************************* \ Probenhalter

—  Eintrittsfenster

Strahlrohr lonisations-
Experimentseite  kammer

— stickstoffgekuhlter

****** monochromatischer Germaniumdetektor

Strahl

Abbildung 3.9: Schematischer Experimentaufbau zur Durchfithrung von Fluoreszenzmessungen, Aufsicht.

3.5 Die Probenhalter

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Pulverproben und Kautschukdiinnschnitte wurden mit dem im
linken Teil der Abbildung 3.10 schematisch dargestellten Probenhalter in den Strahlengang gebracht. Dazu
wurden die Pulverproben zunéchst gleichméfig auf selbstklebendes Kaptonband aufgetragen und anschlie-
Bend zur weiteren Stabilisierung mittels Probenrahmchen aus Edelstahl auf dem Probenhalter fixiert. Be-
sonders bei diinn zu praparierenden Proben, wie z. B. Phosphorproben, deren K-Kante bei einer Energie von
lediglich 2149V liegt, muss auf eine homogene Dicke geachtet werden, da sonst durch kleine Locher (,, pinho-
les“ = Nadellgcher) ein Teil der Synchrotronstrahlung ungeschwécht hindurchgeht, in der Tonisationskammer
ein zu hoher Strom gemessen und dadurch eine zu geringe Absorption registriert wird. Im aufgenommenen
Spektrum zeigt sich dies durch eine Ddmpfung der ,,white line“ und der weiteren Oszillationen.

In Abbildung 3.11 wird der ,,pinhole“-Effekt am Beispiel der Messungen unterschiedlich préparierter Na-
triumcyclotriphosphate verdeutlicht. Die geddmpfte ,, white line“ im Spektrum der Messung (b) legt den
Schluss nahe, dass diese Probe nicht gleichméBig prapariert wurde. Das simulierte Spektrum entstand aus
Addition eines konstanten Terms zum gemessenen Ionisationsstrom der Detektorkammer in der Messung (a).
Das entspricht einem Anteil der Synchrotronstrahlung, welcher auf Grund von feinen Léchern in der Probe
diese ungehindert passiert und in der zweiten Kammer detektiert wird. Dieser zusétzliche Term fithrt bei
der Logarithmusbildung zur Berechnung des Absorptionskoeffizienten besonders im Bereich der ,,white line“
zu einem félschlich zu niedrig bestimmten Wert von u(E).

Ein vergleichbarer Effekt ist auch zu erwarten, wenn die Probe zu dick prépariert wurde. In diesem Fall
werden die Photonen ausgewéhlter Energie im Material fast vollstdndig absorbiert. Hohere Harmonische
jedoch, welche nach der Bragg-Bedingung ebenfalls reflektiert werden, besitzen eine geniigend hohe Energie,
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3 Das Experiment

Abbildung 3.10: Probenhalter fiir Festkérperproben (links), z. B. Kautschukdiinnschnitte oder Pulverproben, und
fiir Fliissigkeitsproben (rechts), z. B. Silane.

6
— Na3P309 Messung a
500 e NazP3;04 Messung b
= = NayP3049 Messung a + I-Term

W~

w

Absorption [a.u.]

2130 2140 2150 2160 2170 2180 2190 2200

Energie [eV]

Abbildung 3.11: Zwei unterschiedlich dick préparierte NagP3QOg-Proben. Zusitzlich ist eine Simulation des ,,pinhole “
Effekts aus dem Spektrum der homogenen Probe eingezeichnet.
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3.5 Die Probenhalter

um die Probe zu passieren und werden somit in der zweiten lonisationskammer nachgewiesen. Dies wird in
der Literatur als Dickeneffekt (,,thickness effect“) bezeichnet (vgl. [STE81]).

Fliissigproben wurden mittels eines im rechten Teil der Abbildung 3.10 skizzierten Probenhalters in den
Strahl gebracht. Dazu wurden die Fliissigkeiten auf Filterpapier getropft und anschlielend durch Einfiillen
von fliissigem Stickstoff in das Dewar-Gefaf3 aufgefroren, um ein Verdunsten der Probe und damit eine
Kontamination des Strahlrohrs zu verhindern.
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Kapitel 4

Dotierte Natriumphosphatgliser und
kristalline Referenzen

In dieser Arbeit wurden Natriumphosphatgldser mit Dotierungen von Mangan-, Eisen- und Nickeloxiden
untersucht, jeweils in unterschiedlichen Konzentrationen, deren Zusammensetzung sich schreiben lédsst als
(NaPO3)1-x(MetOy )x. Je nach Dotierungsmaterial wurden im Rahmen des SFB 408 weitere Analyseverfah-
ren eingesetzt, mit dem Ziel, durch Kombination der gewonnenen Ergebnisse ein einheitliches und damit aus-
sagekraftiges Strukturmodell dieser rontgenamorphen Verbindungen zu erarbeiten. Im Falle der mangan- und
nickeloxid-dotierten Glédser kamen im Teilprojekt B10 (Schlenz/Kirfel) Rontgen- und Neutronenbeugungsex-
perimente sowie Raman-Spektroskopie zum Einsatz, in Teilprojekt B3 (Schmedt auf der Giinne/Hofbauer)
ist Festkorper-Kernresonanzspektroskopie zur Charakterisierung von eisenoxid-dotierten Glasern angewendet
worden.

In der Literatur werden die von der Arbeitsgruppe Glaum des Instituts fiir Anorganische Chemie der Uni-
versitdt Bonn hergestellten Natriumphosphatglidser mit dem Begriff Phosphorsalzperle bezeichnet, Bezug
nehmend auf den Ausgangsstoff der Synthese, das so genannte Phosphorsalz Natriumammoniumhydrogen-
phosphat-tetrahydrat NaNH,HPO, - 4H50.

4.1 Herstellung der untersuchten Gliser

Zur Herstellung der Gléaser werden zunéchst etwa 40g Phosphorsalz in kleinen Portionen in einem Goldtiegel
auf 800°C erhitzt. Hierbei setzt eine starke Gasentwicklung ein, Wasser und Ammoniak entweichen und es
bleibt NaPOg3 als Grundbaustein des Glases iibrig. Die Reaktionsgleichung dazu lautet

NaNH4HPO4 . 4H20 — NH3 T +5H20 T +NaPO3, L (41)

Tonenchromatographische Analysen belegen, dass die Phosphateinheiten im Folgenden ,,unendlich“ lange
Ketten bilden. ,,Unendlich“ bedeutet in diesem Zusammenhang mehr als 50 Phosphoratome in der Ket-
te, welche durch Sauerstoffatome verbriickt werden. Ketten dieser Lénge bezeichnet man auch als catena-
Metaphosphate. Des Weiteren treten noch Oligophosphate mit 4 - 50 Phosphoratomen in der Kette und
cyclo-Metaphosphate, also ringférmige Phosphateinheiten mit 3 - 6 und auch mehr Phosphoratomen, auf.
Anschlielend koénnen Oxide der 3d-Metalle, wiederum in kleinen Mengen, in die Glasschmelze eingeriihrt
werden. Nun wird die Schmelze bei der Temperatur von 800°C in einer Glithbox weitere 24 Stunden ge-
tempert. Dann wird sie auf eine mit fliilssigem Stickstoff gekiihlte Eisenplatte ausgegossen und mit einem
CPU-Kiihler, ebenfalls Stickstoff-gekiihlt, flachgedriickt. Die so entstandene Glasplatte wird schlieflich zum
Abbau von Spannungen im Material in einem Trockenschrank zwei Stunden bei 150°C gelagert. Zur weiteren
Untersuchung werden die Glasplatten in einer Kugelmiihle gemahlen [REI02].
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4.2 Kristalline Referenzen

Im Rahmen von Voruntersuchungen zum System der Natriumphosphatgléser wurde eine Reihe von kristal-
linen Referenzen betrachtet, welche zum Teil ebenfalls von der Arbeitsgruppe Glaum zur Verfiigung gestellt
wurden. Die Betrachtung von kristallinen Referenzen, deren Struktur meist durch Réntgenbeugungsexperi-
mente hinreichend genau bekannt ist, dient dabei zwei grundlegenden Ansatzpunkten zur Analyse unbekann-
ter Materialien (vgl. Abschnitt 2.3.1). Gelingt es, einen vollstindigen Satz an Referenzen zu erstellen, der jede
denkbare Bindungsmodifikation beschreibt, so kann durch gewichtete Addition der Einzelspektren auf die
Zusammensetzung der unbekannten Substanz quantitativ geschlossen werden. Ist dies nicht moglich, sollte
zumindest durch einen rein visuellen Vergleich der Spektren, dem sogenannten ,fingerprinting“, ein Ein-
druck gewonnen werden, welche kristalline Modifikation der zu untersuchenden Verbindung am &hnlichsten
ist. An Gewicht gewinnt letztere Methode, wenn theoretische Berechnungen die Bindungsverhéltnisse in
den kristallinen Materialien aufdecken kénnen. Hierzu hat sich das FEFF-Paket (vgl. Abschnitt 2.3.2) als
maéchtiges Werkzeug herausgestellt, welches seinerseits stets noch weiterentwickelt wird. Der Einsatz von
FEFF8 im Rahmen dieser Arbeit soll also nicht nur Aufschliisse iiber die Bindungssituation in den unter-
suchten kristallinen Referenzen und damit Anhaltspunkte fiir entsprechende Strukturen der Gliser liefern,
sondern gleichzeitig auch Ansétze zur Verbesserung der Berechnung von terndren Phosphatverbindungen im
Speziellen und der FEFF-Routine im Allgemeinen aufzeigen.

4.2 Kristalline Referenzen

4.2.1 Natriumphosphate

Phosphatverbindungen werden, wie auch Silikatverbindungen (vgl. [MOD97]), Bezug nehmend auf die Art
der Verkniipfung der PO4-Tetraeder charakterisiert. Gibt es keine Bindungen zwischen den Tetraedern, sind
demnach séimtliche Sauerstoffatome endstéindig, so spricht man von Q°-Gruppen. Wird genau ein Sauerstoff-
atom zur Verbriickung genutzt, bezeichnet man diese als Q!-Gruppen, Q2 und Q3 stehen entsprechend fiir
zwei und drei verbriickende Sauerstoffatome. Die Ausgangssubstanz der untersuchten Phosphatgléser, das
Natriumammoniumhydrogenphosphat-tetrahydrat NaNH,HPO, - 4H»0, beinhaltet lediglich Q°-Einheiten.
Um eine erste Vorstellung von unterschiedlichen Merkmalen in den Phosphor-K-Kanten-Spektren der Natri-
umphosphaten zu bekommen, wurden zunichst folgende kristalline Referenzen untersucht: als weitere reine
Q-Verbindung NazPOy, NayP5O7 mit lediglich Q'-Gruppen, das sowohl Q!- als auch Q?-Briicken enthalten-
de NasP301¢ und schlieBlich mit dem ringférmigen NazP30g eine reine Q2-Referenz. Die Kristallstrukturen
dieser fiinf Substanzen sind in den Artikeln [FER74], [LIS90], [LEUT72], [CRU64] und [ONDG65] versflentlicht
worden, ihre chemischen Strukturen werden in Anhang A gezeigt, Phosphor-Sauerstoff-Abstédnde werden in
Tabelle 4.1 aufgelistet.

| Referenz | Aufatom | P-O-Absténde [A] |
[ NaNH,HPO, -H,0 [ P [ 1.51 [ 1.52 | 1.54 | 1.60 |
[ NazPO4 [P [ 1.53 [ 1.54 | 1.56 | 1.56 |
P1 151 | 1.51 ] 1.51 | 1.63
NasP207 P2 151 | 1.51 | 1.51 | 1.64
P1 1.49 [ 1.49 | 1.61 | 1.61
NasP5010 P2 1.49 | 151 | 1.51 | 1.67
P1 148 [ 1.50 | 1.61 | 1.61
NagP509 P2 148 | 1.48 | 1.61 | 1.63

Tabelle 4.1: Phosphor-Sauerstoff-Abstéinde in den untersuchten Natriumphosphaten.

Die Phosphor-K-XANES-Spektren (oben) der angegebenen Referenzen und die Ableitungen der Spektren
(unten) sind in Abbildung 4.1 dargestellt und zeigen bei erster Ansicht einen sehr dhnlichen Verlauf, was
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auch zu erwarten ist, da Phosphor in Verbindungen stets fiinfwertig vorkommt.

Die Spektren von NasP207 und NazP309 wurden von Yin et al. [YIN95] in einer Studie iiber Natrium-
polyphosphatgldser charakterisiert, Franke et al. [FRA95] konnten an Hand einer Serie von Orthophos-
phaten mit unterschiedlichen Kationen eine Zuordnung der ,shape“-Resonanzen zu entsprechenden Viel-
fachstreubeitragen treffen [FRA95]. Die ,white line“, welche fiir die einzelnen hier dargestellten Spek-
tren leicht um eine Energieposition von 2152 eV variiert, wurde unter Verweis auf die Tg4-Symmetrie der
Phosphat-Tetraeder dem Ubergang des 1s-Elektrons in das p-artige antibindende t3-Orbital zugeordnet. Die
»,white line“-Intensitét der einzelnen Referenzspektren variiert nur gering. Das unterscheidet die angefiihrten
Phosphatreferenzen drastisch vom System der Schwefelreferenzen aus Anhang B.2 und [MOD99], wo eine
signifikante Erhohung der ,,white line“Intensitit beim Ubergang des Ringschwefels zu polymerem Schwefel
auftritt, welche hier in dieser Gréenordnung nicht beobachtet wird.

Auffallig in den Spektren von NasP207 und NasP301¢ im Gegensatz zu den iibrigen Verbindungen ist das
Auftreten einer Doppelstruktur in der , white line“. Beiden Substanzen gemein ist, dass sie Q!-Verkniipfungen
enthalten, welche in den {ibrigen Referenzen nicht vorkommen. Eine Erklérung dieser Struktur mit zwei un-
terschiedlichen Sauerstoffbindungstypen, verbriickend und endsténdig, ist jedoch nicht mdéglich, da dann
beide Signaturen auch im Spektrum der reinen Q2-Referenz NazP3Qg sichtbar sein sollten, deren , white
line“ jedoch sehr schmal ist und lediglich ein Maximum bei einem Energiewert von 2152 eV annimmt, wel-
ches energetisch gerade zwischen den Strukturen der NasP301¢-,, white line“ liegt. Eine gewichtete Anpassung
der gemischten Q'-Q2-Referenz mit den Spektren von NayP2O7 und NazP30g als Q'- bzw. Q2-Reprisentant,
wie in Abschnitt 2.3.1 beschrieben, gelingt auf Grund der Ubereinstimmung der Spektren von NasP301
und NayP50O7 im Energiebereich der ,,white line“ nicht, es wird kein Beitrag des NagP30g-Spektrums ange-
nommen. Aus der Sicht der differenzierten Spektren deutet sich bei NasP3Og eine weitere Struktur auf der
niederenergetischen Flanke an, so dass man versucht sein kénnte, das als Hinweis auf das Vorhandensein von
kurzen und langen Phosphor-Sauerstoff-Abstdnden zu deuten. Vergegenwertigt man sich, dass auch im Phos-
phorsalz das Sauerstoffatom, welches durch ein Wasserstoffatom abgesattigt ist, einen langeren Bindungs-
abstand zeigt (vgl. Tabelle 4.1), so sollte zumindest im differenzierten Spektrum des NaNH4HPOy - 4H20
ebenfalls eine zweite Struktur auszumachen sein. Das ist jedoch nicht der Fall, so dass eine Zuordnung von
Strukturen in der ,,white line“ zu unterschiedlich langen Phosphor-Sauerstoff-Absténden der vorliegenden
Phosphat-Tetraeder nicht méglich scheint.

Auch eine denkbare Symmetrieargumentation fiihrt nicht zum Ziel. Die Phosphor-Sauerstoff-Absténde in
NagPOy betragen 1.53 A, 1.54 A und zweimal 1.56 A, variieren folglich um maximal 0.03 A, so dass eine
Charakterisierung als Tq-Symmetrie gerechtfertigt erscheint. Im Phosphorsalz ergibt sich mit 1.60 A ein
signifikant lingerer Abstand als die iibrigen bei 1.51 A, 1.52 A und 1.54 A, was eine Cs,-Symmetrie nahelegt.
Die XANES-Spektren und differenzierten Spektren beider Materialien in Abbildung 4.1 zeigen jedoch keine
signifikanten Unterschiede und auch die Bestimmung der Halbwertsbreiten der ,,white lines* liefert fiir beide
Messungen {iibereinstimmende Werte von 2.8(1) eV.

Gemeinsam ist allen Spektren eine breite Resonanz bei etwa 2169 eV, welche in [FRA95] mit Mehrfachstreu-
ung der auslaufenden Elektronenwelle an den néchsten Sauerstoffnachbarn erklart wird. Die erste Resonanz
nach der ,,white line“ bei etwa 2157 eV wird auf Streuung an den Natriumionen, die weniger ausgepragten
Signaturen zwischen diesen beiden ,shape“-Resonanzen auf Mehrfachstreuungen an Phosphoratomen im
Abstand 2.9 A zuriickgefithrt, welche auf Grund der Kristallanordnungen nur im Falle der Verbindun-
gen NayP207, NasP3019 und NagP3Og andeutungsweise aufgelost werden. Auch hier erschliefit sich kein
Muster, welches zum , fingerprinting“ der unterschiedlichen Q"-Beitriage genutzt werden konnte. So lésst sich
in den Spektren der beiden Q°-Referenzen auBler der breiten Resonanz bei etwa 2169¢V keine Gemeinsamkeit
erkennen. Die erste Resonanz nach der ,,white line“ im Spektrum des Phosphorsalzes liegt bei etwas 2156 eV
mit nachfolgendem Minimum bei etwa 2159 V. An entsprechenden Energiepositionen zeigt das Spektrum
von NagPO, ein exakt entgegengesetztes Verhalten, ein Minimum bei 2156 eV mit anschlieBender Doppel-
struktur bei 2159eV. Die Spektren von NayP2O7 und NagP30g dhneln sich in diesem Energiebereich, obwohl
sie eine reine Q'- bzw. Q2-Referenz darstellen: Einer Resonanz bei 2157 eV folgen zwei weitere bei 2160 eV
und 2162V, deren mittlere im Falle des NayP2O7 gerade noch aufgelost wird. Trotz des gemischten Aufbaus
aus Q'- und Q2-Gruppen entspricht das Spektrum von NasP301¢ hier am ehesten der NazPO4-Messung.
Daran zeigt sich wiederum, dass diese Substanzen nicht als ,fingerprint “-Basis fiir die unterschiedlichen
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Abbildung 4.1: Vergleich der Nahkantenspektren (oben) der Natriumphosphatreferenzen und Ableitungen der Spek-
tren (unten). Die Spektren sind entlang der y-Achse verschoben worden.
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Vernetzungsgruppen geeignet sind.

Abbildung 4.2 vergleicht das Phosphor-K-XANES-Spektrum von NagPO,4 mit einer FEFF8-Rechnung. Dazu
wurden die Strukturparameter von Lissel et al. [LIS90] verwendet, um eine Eingabedatei fiir das Programm
FEFF8 zu erzeugen. Fiir alle im Rahmen dieser Arbeit présentierten Rechnungen wurde ein Cluster von
340 Atomen um das Zentralatom gewéhlt. Zusétzlich zum Absorptionsspektrum sind noch atom- und I-
projizierte elektronische Zustandsdichten in einem Energieintervall 30 eV unter- und oberhalb der Fermi-
Energie berechnet worden. Die senkrechte Linie markiert, wie auch in sdmtlichen nachfolgenden Berech-
nungen, die berechnete Fermi-Energie und liegt in diesem Fall bei -5.238 eV. Das gemessene Spektrum ist
daraufhin so verschoben worden, dass visuell eine bestmdgliche Ubereinstimmung der gemessenen und er-
rechneten Strukturen erzielt wurde.

Das Spektrum von NazgPO4 wird recht gut reproduziert. Auf der hochenergetischen Flanke der ,white
line“ wird eine zusétzliche Struktur errechnet, welche sich im Spektrum nicht wiederfindet. Diese zusétzliche
Struktur kann mit der Konstruktion der Muffin-Tin-Potentiale im FEFF8-Code erklirt werden. Den Bin-
dungsorbitalen von Natrium- und Phosphorionen mit verbriickenden Sauerstoffatomen wird eine kiinstliche
Radialsymmetrie aufgezwungen. Das fithrt zu einem Uberschétzen der freien p-Zustandsdichte am Phosphor.
Diese Diskrepanz wird in den Berechnungen der Ubergangsmetallphosphate der folgenden Abschnitte noch
deutlicher beobachtet. Aus dem Blickwinkel der Molekiilorbital-Theorie (molecular orbital theory, MO-
Theorie) erwartet man eine Anregung des Phosphor-1s-Elektrons in unbesetzte Zusténde, welche sich aus
dem Uberlapp von sp*-Hybridorbitalen des Phosphors und 2p-Orbitalen des Sauerstoffs bilden. Dies ldsst
sich an Hand der freien Phosphor-s- und -p- sowie der Sauerstoff-p-Zustandsdichte belegen, welche knapp
oberhalb der Fermi-Energie signifikante korrespondierende Beitrige aufweisen und die erwarteten o*- und 7*-
Orbitale bilden. Entsprechend ergeben sich unterhalb der Fermi-Energie die ty-Zustinde aus dem Uberlapp
der Sauerstoff-p- sowie Phosphor-s- und -p-Zustandsdichte im Energiebereich -20 bis -15 eV, welche fiir die
Bindungen des PO4-Tetraeders verantwortlich sind. Sie bilden die bindenden o- und m-Orbitale. Bei -10 eV
liegen nichtbindende Sauerstoff-p-Orbitale. In den Berechnungen der Natrium-Zustandsdichten l&sst sich ein-
drucksvoll der ionische Charakter erkennen, da kaum besetzte s-Zustandsdichte unterhalb der Fermi-Energie
vorliegt, d. h., dass die 3s-Schale vollstindig entleert ist, was bei einem Na*-Ion auch exakt der Fall ist. Die
Strukturen in der Natrium-p-Zustandsdichte bei etwa -30 eV beschreiben schon die Natrium-Liy 111-Kanten,
welche bei 30.65 eV und 30.81 eV liegen (vgl. [WILS6]).
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Abbildung 4.2: Berechnetes Phosphor-K-XANES-Spektrum und berechnete Zustandsdichten von NagPOy.
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4.2.2 Manganoxide und Manganphosphate

Neben den bereits in Abschnitt 2.3 angesprochenen Manganoxiden standen mit den Verbindungen Mn,P207
und Mn(PO3)s noch eine zwei- und eine dreiwertige Manganphosphatreferenz zur Verfiigung. In den Oxiden
MnO und Mn2O3 sind die Manganionen jeweils oktaedrisch von Sauerstoff umgeben. Ein Vergleich von
FEFF8-Rechnungen mit der MO-Theorie sollte analog zu den Ergebnissen fiir CroO3 (vgl. Abschnitt 2.9)
gelingen.

Die Berechnung von Mangan(IT)oxid ist in Abbildung 4.3 dargestellt und beruht auf den Strukturparametern
von Ott [OT'T26]. Danach ist Mangan oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen im Abstand 2.223 A umgeben.

Entsprechend der Berechnung von NagPQ,4 im vorangegangenem Abschnitt werden auch sémtliche spektrale
Merkmale von MnO gut reproduziert. In Analogie zur CryOs-Rechnung entsprechen die iiberlappenden
Beitréage der Sauerstoff-s- sowie der Mangan-p-Zustandsdichte bei etwa -27eV dem bindenden a;4-Orbital aus
der MO-Theorie. Bei ungefihr -15eV folgt das bindende t1,-Orbital, welches sich aus s- und p-Zustandsdichte
des Sauerstoffs und des Mangans zusammensetzt und auch als o-artiges Bindungsorbital bezeichnet wird. Die
Fermi-Energie bei -8.364¢V liegt im Falle der Ubergangsmetalloxide auf Grund der nur zum Teil gefiillten 3d-
Schale in einem Bereich stark ausgeprigter d-Zustandsdichte. Knapp unterhalb der Fermi-Energie erwartet
man das bindende e;-Orbital sowie das nichtbindende tog-Orbital, welches jedoch von Sauerstoff-p-Zusténden
genutzt werden kann, um m-Bindungen zu bilden. Direkt oberhalb der Fermi-Energie schlieflen sich dann die
antibindenden t3,- und e;-Orbitale an, welche sich aus der Uberlagerung von freien d-Zusténden des Mangans
sowie Sauerstoff-p- bzw. -s-Zustandsdichten ergeben. Dies entspricht dem Niveau 7*. Die tibrigen zwei in der
MO-Theorie geforderten Orbitale, t7, und aj,, entsprechen im Wesentlichen der freien Mangan-p- bzw. -s-
sowie Sauerstoff-p-Zustandsdichte im Bereich -7 bis 0 €V und bilden zusammen das o*-Niveau.

Auffallig an der Rechnung zu MnO in Abbildung 4.3 ist, dass die ersten Resonanzen im Bereich der ,,white
line“ in ihren Intensitédten leicht unterschétzt werden. Dieses Phénomen ist z. B. bei Berechnungen der
Spektren von Chromverbindungen ebenfalls aufgezeigt worden (vgl. [PANO03]). In diesem Zusammenhang
fallt auf, dass das po zunéchst nur sehr langsam ansteigt, bevor sich im Bereich der ,,shape“-Resonanzen ein
konstanter Verlauf einstellt. Wiirde das po den erwarteten Arkustangens-Verlauf und damit einen steileren
Anstieg zeigen, bekdmen die Beitrdge auf der niederenergetischen Flanke der ,,white line“ gegeniiber den
nachfolgenden Resonanzen mehr Gewicht.

In der Kristallstruktur von MnyO3 werden nach Hase [HAS63] zwei Einbauplitze der Manganionen unter-
schieden, wovon der zweite als verzerrt oktaedrisch vorliegt. Im Gegensatz zum einheitlichen Bindungsab-
stand von 2.003 A im Falle des ersten Einbauplatzes variieren die Mangan-Sauerstoff-Absténde im zweiten
paarweise von 1.898 A iiber 1.987 A bis zu 2.242 A. Die zweite Manganposition liegt in der kristallinen Re-
ferenz viermal héufiger vor. Obwohl Unterschiede nicht signifikant sind, ist in Abbildung 4.4 eine Mittelung
iiber beide Moglichkeiten wiedergegeben. Auch fiir das MnyO3 werden die spektralen Merkmale reproduziert,
auf Grund der niedrigeren Symmetrie vielleicht nicht ganz so deutlich wie im Falle des MnO. Im Bereich
unterhalb der Fermi-Energie entsprechen sich die Berechnungen weitestgehend. Lediglich leichte Variationen
in der Energieposition der jeweiligen Zustandsdichten sind zu erkennen. Oberhalb der Fermi-Energie zeigen
sich jedoch systematische Verschiebungen der Mangan-Zustandsdichten zu héheren Energiewerten, welche
mit der Verschiebung der Kantenlage des entsprechenden Nahkantenspektrums sehr gut korrelieren und da-
her auf die hohere Oxidationsstufe zuriickzufithren sind. Eine Zuordnung der einzelnen Strukturen erfolgt
dann analog der Beschreibungen des MnO. Die Aufspaltung der o- und w-Niveaus ist nicht so deutlich, eine
Zuordnung erfolgt dennoch an Hand der Strukturen der Phosphor-s-Zustandsdichte, welche die Lage des
o-Niveaus festlegen. Im Bereich der freien Zustandsdichte ist die Trennung dagegen eindeutig, so dass fiir
sémtliche berechnete Referenzen eine Zuordnung vorgenommen wurde.

Fiir die Manganphosphatreferenzen MnsP2O7 und Mn(PO3)s werden die Mangan-K-XANES-Spektren in
Abbildung 4.5 und Phosphor-K-XANES-Spektren in Abbildung 4.6 gezeigt. Dass sich bei einem Ubergang
von einer zweiwertigen zu einer dreiwertigen Referenz die Energieposition der Absorptionskante des Mangans
zu hoheren Werten verschiebt, erkennt man deutlich an der Position des Kantenanstiegs des Mn(PO3)3-
Spektrums in Abbildung 4.5. Offensichtlich ist in der Mangan-K-XANES-Berechnung von Mn(PO3)3 und den
beiden Phosphor-K-XANES-Berechnungen die Fermi-Energie zu niedrig bestimmt worden. Die Zuordnung
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der Rechnungen zu den Spektren erfolgt daher fiir sémtliche im Rahmen der vorliegenden Arbeit betrachtete
kristalline Referenzen unter Verwendung der ,,shape“-Resonanzen von der hochenergetischen Seite aus.

Den Rechnungen zu Grunde liegen Strukturdaten, welche in [STE84] bzw. [BAGT78] verdffentlicht wur-
den. Demnach bilden um die Manganionen im Mn(POs)3 je zwei Sauerstoffatome mit Abstinden 1.881 A,
1.913 A und 2.160 A die Mangan-Sauerstoff-Oktaeder. Die Parameter des Manganpyrophosphats Mny P50
sind von Glaum et al. [GLAO02] verfeinert worden und belegen sowohl radiale als auch angulare Verzerrun-
gen der Mangan-Sauerstoff-Oktaeder. Jeweils zwei Mangan-Sauerstoff-Abstéinde liegen identisch bei 2.132 A,
2.164 A und 2.315 A.

Die Analyse der errechneten Mangan-p-Zustandsdichte des Mn(POg3)3 in Abbildung 4.7 zeigt ein Maximum
bei etwa 2 eV, welches zur Zuordnung der Lage der ,white line“ herangezogen wird. Eine Verschiebung der
Fermi-Energie zu einem niedrigeren Wert bei gleich bleibender Position der Zustandsdichten wiirde bewirken,
dass diese Struktur stérker betont wird, dafiir nshme die nachfolgende Resonanz bei ungefihr 17eV ab und
die Ubereinstimmung wiirde zusitzlich verbessert.

In der Rechnung zu Manganpyrophosphat wird die erste Resonanzen auf der niederenergetischen Flanke
der ,white line“ stark unterschétzt. Die fehlende Intensitidt kann analog der TiO2-Rechnung in [MODO03a]
auf ein Unterschéitzen der Mangan-s-p-Hybridisierung zuriickgefiithrt werden. Zusétzlich scheint die Lage der
Fermi-Energie nicht korrekt zu sein. In der Messung tritt ein schwacher Vorpeak auf, der bei der getroffe-
nen Zuordnung der spektralen und errechneten Resonanzen unterhalb der Fermi-Energie zu liegen kommt
und damit nicht korrekt sein kann, da es sich um Anregung in unbesetzte Zustéinde handeln muss. Ver-
schiebt man die Fermi-Energie zu niedrigeren Werten, bekommen die Anteile der p-Zustandsdichte auf der
niederenergetischen Flanke der ,,white line“ mehr Gewicht und kénnen so die Diskrepanz zwischen Messung
und Berechnung in diesem Energiebereich ausgleichen. Die Form des berechneten pg fiir beide Referenzen
entspricht weitest gehend den Berechnungen der Manganoxide. Daher kann die Argumentation, dass der
Verlauf des po im Bereich der ,,white line® zu stark von einer Arkustangens-Funktion abweicht, an dieser
Stelle aufgegriffen werden.

Entsprechend der Beschreibung der Natriumphosphatreferenzen werden die ,white lines“ beider Phosphor-
Messungen in Abbildung 4.6 als Anregung von Phosphor-1s-Elektronen in Orbitale gedeutet, welche sich aus
s-p-hybridisierten Orbitalen des Phosphors und p-Orbitalen des Sauerstoffs bilden. Dies kann ebenfalls durch
Berechnungen der Zustandsdichten tiberpriift werden, welche in den Abbildungen 4.9 und 4.10 wiedergegeben
sind.

Zunichst sei darauf hingewiesen, dass der erwartete Uberlapp an freier Phosphor-s- und -p- sowie Sauerstoff-
p-Zustandsdichte oberhalb der Fermi-Energie tatséchlich berechnet wird und demnach mit der Vorstellung
der Anregung in Hybridorbitale in Einklang zu bringen ist. Dennoch verschleiert dies nicht die unzureichende
Qualitdt der Berechnung. Die Diskrepanzen in der Berechnung von Mn(POs); kénnen wiederum durch
eine Verschiebung der Fermi-Energie zu einem niedrigeren Wert vermindert werden, die erste ausgepragte
Resonanz der freien p-Zustandsdichte bei etwa -4 eV wiirde dadurch stédrker betont und die , white line“
somit besser wiedergegeben. Im Falle des MnyP207 ergeben sich jedoch zwei Moglichkeiten: In der Rechnung
ist ein Vorpeak knapp oberhalb der bestimmten Fermi-Energie von -6.451 €V zu erkennen. Folgt man der
Annahme, dieser Peak sei ein Beitrag der ,,white line“, miisste der Wert der Fermi-Energie verringert und
das gemessene Spektrum weiter zu niedrigeren Energiewerten verschoben werden. Dadurch wiirde aber die
Zuordnung der p-Zustandsdichte bei ungefihr 15 eV zu der breiten ,shape“-Resonanz in Frage gestellt.
Wabhrscheinlicher erscheint damit eine Verschiebung der Fermi-Energie zu einem hoheren Wert. Der Anteil der
Zustandsdichte bei 0eV wiirde dadurch aufgewertet und kénnte mit der Resonanz bei -2.5¢€V die ,,white line“
beschreiben. In beiden Berechnungen ergibt sich die im Falle des NagPOy4 bereits angesprochene Struktur
auf der hochenergetischen Flanke der , white line“, welche deutlich mit der Lage ausgepréigter Strukturen
der Mangan-p-Zustandsdichte korrespondiert. Das verstarkt den bereits gewonnenen Eindruck, dass bei der
Bildung einer Sauerstoftbriicke zwischen Mangan- und Phosphorionen auf Grund der in FEFF8 erzwungenen
Radialsymmetrie der Bindungsorbitale der Anteil der freien Phosphor-p-Zustandsdichte iiberschétzt wird,
was zu den berechneten Strukturen fiihrt.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass sich die berechneten Mangan-Zustandsdichten leicht unterscheiden,
falls man Mangan als Absorberatom ansetzt oder sich die Mangan-Zustandsdichte als Teil der Phosphor-
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Berechnung ergibt. Das liegt daran, dass standardméfig die Berechnung des Absorberatoms mit einem
vollstandig beriicksichtigten Innerschalenloch durchgefiihrt wird. Alle {ibrigen Atome im Material werden als
sogenannte Zuschauer (,,spectator”) und damit im Grundzustand betrachtet, so auch die Manganatome in
der Phosphor-Berechnung. Die 3d-Schale ist bei Mangan im Grundzustand mit fiinf Elektronen gefiillt. Ein
angeregtes Manganatom mit einem zusétzlichen sechsten Elektron in der 3d-Schale stellt jedoch noch keine
signifikante Anderung des Systems dar, da immer noch freie Zustandsdichte zur Verfiigung steht. Dies sollte
sich aber mit steigender Ordnungszahl &ndern und z. B. im Falle des Nickelpyrophosphats zu deutlichen
Unterschieden in den d-Zustandsdichten fiir den Grundzustand und den angeregten Zustand fiihren.
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Abbildung 4.3: Berechnetes Mangan-K-X ANES-Spektrum und berechnete Zustandsdichten von MnO.
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Abbildung 4.6: Vergleich der Phosphor-K-XANES-Spektren von Mn2P20O7 und Mn(PO3)s mit berechneten Spek-
tren, nicht energieverschoben.
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Abbildung 4.7: Berechnetes Mangan-K-XANES-Spektrum und berechnete Zustandsdichten von Mn(PO3)s.
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Abbildung 4.9: Berechnetes Phosphor-K-X ANES-Spektrum und berechnete Zustandsdichten von Mn(POg3)s.
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4.2.3 Nickeloxid und Nickelpyrophosphat

Im Falle des Nickels stand mit NiO lediglich eine Metalloxidreferenz zur Verfiigung. In Datenbanken zu
kristallinen Verbindungen (vgl. [ICSD]) finden sich auch nur wenige andere, dann meist exotisch anmutende,
Oxide, im Gegensatz z. B. zu der Vielzahl von unterschiedlichen bekannten Manganoxiden. Die Strukturdaten
von NiO sind von Cairns et al. [CAI33] publiziert worden und beschreiben eine oktaedrische Nickel-Sauerstoff-
Koordination mit einem Abstand von 2.089 A. Als Nickelphosphatreferenz konnte auf o — NioP2O7 zuriick-
gegriffen werden, welches in der Arbeitsgruppe von Prof. Glaum hergestellt wurde. Das Besondere an der
a-Konfiguration ist, dass Nickel sowohl sechsfach als auch fiinffach mit Sauerstoff koordiniert vorliegt. Die
Struktur ist von Lukaszewicz [LUKG67] beschrieben worden, wonach in der sechsfachen Koordination die
Nickel-Sauerstoff-Abstinde von 2.001 A bis 2.142 A und in der fiinffachen Koordination von 1.934 A bis
2.066 A variieren.

Die Nickel-K-XANES-Spektren beider Referenzen und entsprechende FEFF8-Rechnungen sind in Ab-
bildung 4.11, die Phosphor-K-XANES-Daten des a — NigP307 in Abbildung 4.12 dargestellt. Da in
a — NigP2O7 beide Einbauplatze mit gleicher Haufigkeit vorkommen, wurden fiir das theoretische Spektrum
die entsprechenden Rechnungen gemittelt. Die Qualitdt der Rechnungen ist vergleichbar mit den Mangan-
referenzen. Abbildung 4.13 zeigt die berechneten Zustandsdichten von NiO.

Im Gegensatz zur Berechnung von MnO erkennt man eindrucksvoll das Auffiillen der 3d-Orbitale, da hier die
Lage der Fermi-Energie recht weit in der hochenergetischen Flanke der Nickel-d-Zustandsdichte angenommen
wird. Ansonsten erfolgt die Zuordnung der einzelnen Resonanzen analog zur Mangan-Berechnung.

Die Berechnungen der beiden Einbaupléitze des Nickels in o — NigP30O7 sind in den Abbildungen 4.14 und
4.15 wiedergegeben und zeigen sowohl im Bereich unterhalb der Fermi-Energie, als auch in der freien Zu-
standsdichte nur geringfiigige Unterschiede.

Auch in diesen Berechnungen fallen Diskrepanzen besonders im niederenergetischen Teil der ,,white line“ auf,
welche wiederum durch die unberticksichtigt gebliebene Nickel-s-Zustandsdichte, den uo-Verlauf und eine
fehlerhafte Bestimmung der Fermi-Energie begriindet werden kénnen, ganz analog zu den Betrachtungen im
Falle des Mn2P2 07.

Eine Mittelung iiber die FEFF8-Rechnungen beider Phosphor-Einbauplitze des a@ — NigP2O7 beinhaltet Ab-
bildung 4.16. Das ist gerechtfertigt, da sich um Phosphorplétze nur geringe Unterschiede in der Koordination
ergeben. Wie auch bei den Berechnungen von NagPO4 und den Manganphosphatreferenzen ergibt sich auf
der hochenergetischen Flanke der ,,white line“ eine Struktur, die mit grolen Beitrdgen der freien Nickel-p-
Zustandsdichte zusammenfllt. Dies legt den Schluss nahe, dass die Phosphor-p-Zustandsdichte auf Grund
der erzwungenen Symmetrie der Bindungsorbitale zum verbriickenden Sauerstoff iiberschétzt wird.

Am Beispiel der Nickel-d-Zustandsdichte lisst sich eindrucksvoll der Einfluss eines beriicksichtigten Inner-
schalenlochs belegen. Da die Berechnungen der beiden unterschiedlichen Nickeleinbauplitze in den Abbil-
dungen 4.14 und 4.15 jeweils die Anregung des Innerschalenelektrons schon berticksichtigen und das niedrig-
ste freie Niveau, welches besetzt werden kann, d-Charakter hat, ergibt sich nur ein geringer Anteil an freier
d-Zustandsdichte unmittelbar oberhalb der Fermi-Energie. Die Nickel-d-Zustandsdichte aus der Phosphor-
Berechnung beschreibt jedoch den nicht angeregten Grundzustand und der Anteil an freier d-Zustandsdichte
am Nickel ist hoher. Das féllt im Vergleich mit den Berechnungen des Manganpyrophosphats um so mehr
ins Gewicht, da das 3d-Niveau von Nickel im Grundzustand mit acht Elektronen eine héhere Besetzung
aufweist.

Die Qualitét der Rechnungen ist vergleichbar mit den Ergebnissen fiir das Manganpyrophospat. Wiederum
erscheint auf Grund der Lage der ,shape“-Resonanz bei etwa 16 eV der Verbesserungsansatz, die Fermi-
Energie niedriger als errechnet anzunehmen und damit die freie p-Zustandsdichte bei ungefédhr -3 eV stéarker
zu betonen, angebracht zu sein. An diesem Beispiel lasst sich auf der Seite der besetzten Zustandsdichte sehr
eindrucksvoll das Bindungsverhalten der Sauerstoffatome als verbriickende Elemente zwischen Phosphor auf
der einen und Nickel auf der anderen Seite demonstrieren. So ergibt sich in der Sauerstoff-p-Zustandsdichte
im Bereich um -15 eV eine Doppelstruktur, deren niederenergetischer Anteil mit der Phosphor-p- und deren
hoherenergetischer Beitrag mit der Nickel-d-Zustandsdichte iiberlappt.
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Abbildung 4.11: Vergleich der Nickel-K-XANES-Spektren von a — NisP2O7 und NiO mit berechneten Spektren,
nicht energieverschoben.

4.5
Messung
40 ¢ 3 - = a- Ni(II),P,0;
_' 1 Berechnungen
,_|3'5 Iy —— Spektrum
= 3.0 T Ho
S, iy
o 25 ¢ : 1
©)
=20 :
= 2
o
% 15 1
e
<€ 1.0} N e o o o —e e =]
051 T N
0.0 -+ — ]
2130 2140 2150 2160 2170 2180 2190 2200

Energie [eV]

Abbildung 4.12: Vergleich des Phosphor-K-XANES-Spektrums von o — NisP2O7 mit berechneten Spektren, nicht
energieverschoben.
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Abbildung 4.13: Berechnetes Nickel-K-XANES-Spektrum und berechnete Zustandsdichten von NiO.
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Abbildung 4.14: Berechnetes Nickel-K-XANES-Spektrum und berechnete Zustandsdichten der sechsfach-
koordinierten Nickel-Sauerstoff-Polyeder von o — NigP2O7.
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Abbildung 4.15: Berechnetes Nickel-K-XANES-Spektrum und berechnete Zustandsdichten der fiinffach-
koordinierten Nickel-Sauerstoff-Polyeder von o« — NigP2O7.
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Abbildung 4.16: Berechnetes Phosphor-K-XANES-Spektrum und berechnete Zustandsdichten von a — NizP2O7.
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4.2.4 Eisenphosphate

Analog zu den Manganphosphaten aus Abschnitt 4.2.2 standen auch fiir Eisen eine zwei- und eine dreiwertige
Phosphatreferenz zur Verfiigung. Die Eisen-K-XANES-Spektren sind in Abbildung 4.17, die Phosphor-K-
XANES-Spektren in Abbildung 4.18 dargestellt.

In den Eisen-K-XANES-Spektren lisst sich wiederum eine Verschiebung des Kantenanstiegs mit steigender
Oxidationsstufe feststellen. Die Strukturparameter des Eisenpyrophsophats sind von Stefanidis et al. [STES2]
verdffentlicht worden und bilden die Grundlage der Berechnung der Zustandsdichten in Abbildung 4.19. Darin
zeigen sich fiinf Eisen-Sauerstoff-Abstéinde im Bereich 1.984 A bis 2.189 A und ein lingerer Abstand von
2.626 A.

Die Berechnung der gemessenen Spektren erfolgt mit den gleichen Unzuladnglichkeiten wie fiir die Mangan-
und Nickelpyrophosphate, die niederenergetische Flanke der ,, white line“ wird unterschétzt. Doch mag auch
hier die Strategie, die Fermi-Energie zu einem niedrigeren Wert zu verschieben, erfolgreich sein, da somit
die Strukturen in der Eisen-p-Zustandsdichte in diesem Bereich starker beriicksichtigt werden. Ganz analog
verhélt es sich in der Berechnung des Fe(POg)s3, dessen Strukturdaten sich in [ELB99] finden. Es ergeben
sich drei Einbauplédtze, welche aber nur leicht variieren und eine sechsfache Eisen-Sauerstoff-Koordination
mit Abstinden zwischen 1.912 A und 2.035 A aufweisen. Die gemittelte Rechnung hierzu zeigt Abbil-
dung 4.20.

Auch fiir die Eisenphosphatreferenzen sind fiir die Phosphor-K-X ANES-Spektren FEFF8-Rechnungen durch-
gefithrt worden. Im Falle der FeaP2O7-Rechnung in Abbildung 4.21 greifen identische Argumente wie bei
der Beschreibung der Phosphor-Berechnung des NiaP2O7. Eine Verschiebung der Fermi-Energie zu einem
niedrigeren Wert konnte die Ubereinstimmung von Messung und Rechnung verbessern. Auch in diesem Fall
greift die Beschreibung des Sauerstoff-Bindungsverhaltens, deutlich ersichtlich an Hand der Doppelstruk-
tur in der Sauerstoff-p-Zustandsdichte um -15 €V, analog zur Berechnung des Nickelpyrophoshphats, wo ein
Uberlapp der Phosphor-p- bzw. Nickel-d-Zustandsdichte beobachtet wurde. Letzteres ist ebenfalls giiltig in
der Berechnung von Fe(POg)s in Abbildung 4.22.
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Abbildung 4.17: Vergleich der Eisen-K-XANES-Spektren von FeaP2O7 und Fe(PO3); mit berechneten Spektren,
nicht energieverschoben.
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Abbildung 4.18: Vergleich der Phosphor-K-XANES-Spektren von FeaP2O7 und Fe(PO3)3 mit berechneten Spektren,
nicht energieverschoben.
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Abbildung 4.19: Berechnetes Eisen-K-XANES-Spektrum und berechnete Zustandsdichten von FeaP2O7.
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Abbildung 4.20: Berechnetes Eisen-K-XANES-Spektrum und berechnete Zustandsdichten von Fe(POg3)s.
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Abbildung 4.21: Berechnetes Phosphor-K-XANES-Spektrum und berechnete Zustandsdichten von FeaP2Or.
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Abbildung 4.22: Berechnetes Phosphor-K-XANES-Spektrum und berechnete Zustandsdichten von Fe(POs)s.
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4.2.5 Bewertung der FEFF8-Rechnungen und Verbesserungsansitze

Abschlieflend sei der derzeitige Stand der Moglichkeiten und Grenzen der FEFF8-Rechnungen von ternéren
Phosphaten zusammengefasst. Da sich in sdmtlichen dargestellten Beispielen im Bereich der ,,white line“ die
groften Abweichungen von den Messungen ergeben haben, erfolgte eine Zuordnung der Ubergéinge von der
hochenergetischen Seite, d. h. von den ,shape“-Resonanzen, aus. Dadurch gelangen in den Rechnungen zu
den Metall-K-Kanten-Spektren der Phosphatreferenzen eine vergleichbare Qualitét zu bereits verodffentlichten
Berechnungen meist bindren Metall-Sauerstoff-Verbindungen, einschliefllich der in [PAN03] und [MODO03a]
beschriebenen Probleme. So kénnen Diskrepanzen in der niederenergetischen Flanke der ,, white line“ teilweise
durch unberiicksichtigt gebliebene Hybridisierung von Metall-s- und -p-Zustandsdichte erkldart werden. Es
bieten sich jedoch noch vier weitere Argumente an:

e Zum einen ergeben sich im fraglichen Energieintervall signifikante Beitrage an Sauerstoff-p-Zustands-
dichte, welche durch die Bildung von Metall-Sauerstoff-Bindungen nicht- bzw. antibindende Hybrid-
orbitale mit den Metallorbitalen formen kénnen, in welche dann eine Anregung erfolgen kann. Wer-
den diese Beitridge nicht beriicksichtigt, wird die Intensitit zusétzlich unterschétzt. Ein vergleichbares
Argument ergibt sich auch bei der Berechnung der Phosphor-K-Kanten-Spektren, welche mit einer
wesentlich verringerten Qualitét berechnet werden. Die freien Zustandsdichten oberhalb der Fermi-
Energie zeigen deutlich den aus Symmetriebetrachtungen der T4-Gruppe geforderten Uberlapp von
Phosphor-s- und -p- sowie Sauerstoff-p-Zustandsdichte. Jedoch werden in den FEFF8-Rechnungen
Hybridisierungseffekte nur bis zu einem gewissen Grade beriicksichtigt, welcher sich vornehmlich aus
der Wahl der Muffin-Tin-Potentialradien ergibt.

e Des Weiteren scheint der Verlauf des errechneten po im Falle der Metall-Rechnungen im Bereich der
niederenergetischen Flanke der ,white line® nicht steil genug. Wiirde der Verlauf des po stéirker ei-
ner Arkustangens-Funktion folgen, bekdmen entsprechende Resonanzen zu niedriger Intensitét mehr
Gewicht.

e Das dritte Argument bezieht sich auf die Position der Fermi-Energie und ist z. B. in der Berechnung
des Chlor-K-Kanten-Spektrums von PdCl, vergleichbar diskutiert worden (vgl. [BUCO02]). Demnach er-
scheint es, als wiirde der Wert der Fermi-Energie in den meisten Féllen zu hoch berechnet, Beitrige der
p-Zustandsdichte knapp darunter werden nicht beriicksichtigt und die Intensitaten der nachfolgenden
Resonanzen falsch wiedergegeben. Dass dies wohl das gravierendste Problem der Rechnungen darstellt,
zeigt sich auch, wenn man die von FEFF8 mit ausgegebenen Ladungsiibertrége der einzelnen involvier-
ten Atomsorten betrachtet. So ergibt sich in allen Phosphatreferenzen fiir den Ladungsiibertrag am
Metallabsorber ein negativer Wert, d. h. es wird angenommen, dass Ladung zum Metallatom transfe-
riert wird, was jedoch auf Grund der Oxidationsstufenbestimmung nicht einsichtig erscheint. Dies lief3
sich weder durch ein Verringern des Uberlapps der Muffin-Tin-Radien, noch durch den Einsatz der
sogenannten ION-Kontrollkarte, welche eine lonisation des Absorbers aufzwingt, verbessern. Letzteres
wird in Abbildung 4.23 mit der urspriinglichen Rechnung verglichen. Es ergibt sich keine signifikante
Verbesserung der Berechnung, die einzelnen Resonanzen &ndern ihre Form lediglich unmerklich. Ganz
im Gegenteil, der Einsatz der ION-Karte driickt sich in einer Verschiebung des errechneten Spektrums
zu hoéheren Energien aus, was auch versténdlich ist, wird durch den Eingriff in die Rechnung dem
Absorberatom kiinstlich weitere Ladung entzogen und somit die Oxidationsstufe erhoht. Hier zeigt
sich aber auch, dass die energetische Lage des Spektrums von der urspriinglichen Rechnung mit hoher
Genauigkeit wiedergegeben wurde.

e Der letzte Punkt bezieht sich ebenfalls auf die Konstruktion der Potentiale. Die Forderung nach radial-
symmetrischen Muffin-Tin-Potentialen scheint gerade bei den Phosphor-K-Kanten-Berechnungen dazu
zu fithren, dass bei verbriickenden Sauerstoffatomen zu Manganionen auf der einen und Phosphorionen
auf der anderen Seite den Bindungsorbitalen eine Aquivalenz aufgezwungen wird, welche sich in ei-
ner Uberhshung der freien Phosphor-p-Zustandsdichte und daraus resultierend zu stark ausgeprigten
Strukturen auf der hochenergetischen Flanke der ,,white line“ ausdriickt. Diese Beobachtung lésst sich
durch einen Vergleich der ,charge transfers“ verdeutlichen. Dass ein negativer Ladungsiibertrag auf
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die Metallatome berechnet wird, ist schon im vorherigen Punkt angefiihrt worden. Dieser wird, da
der Ladungsiibertrag auf die beteiligten Sauerstoffatome einer erwarteten Oxidationsstufe von -1I ent-
spricht, von den Phosphoratomen kompensiert, welche folglich zu hohe positive Werte aufweisen. Dies
ist gleichbedeutend mit einem Uberschitzen der freien Phosphor-p-Zustandsdichte, was zur angespro-
chenen Struktur fiihrt. In den Berechnungen der Phosphor-K-XANES-Spektren zeigt sich zudem, dass
die Fermi-Energie systematisch als zu niederig angenommen wird. Erfolgt eine Zuordnung der Spektren
in Bezug auf die Phosphor-p-Zustandsdichte, so ldsst sich zumindest eindeutig belegen, dass der Bereich
der ,,white line“ von einem Uberlapp an freier Phosphor-s- und p- sowie Sauerstoff-p-Zustandsdichte
gepragt wird, was mit der Vorstellung der Anregung in Hybridorbitale in Einklang zu bringen ist.
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Abbildung 4.23: Vergleich der Berechnungen des Mangan-K-XANES-Spektrums von Mn2P>07 mit und ohne ION-
Karte.

Zusammenfassend stellt sich die Frage, ob der Ansatz der Muffin-Tin-Approximation der Potentiale nicht die
Ursache samtlicher Probleme darstellt und nur durch eine Verbesserung des FEFF8-Codes an dieser Stelle
die auftretenden Diskrepanzen vermindert werden kénnten.

Auf Grund der geschilderten derzeit noch existierenden Probleme in den Berechnungen ternirer Phosphat-
referenzen ist im weiteren Verlauf der Arbeit darauf verzichtet worden, die teilweise sich andeutenden Resul-
tate zur elektronischen Struktur von Metall-Sauerstoff-Phosphor-Bindungen auf das System der Natrium-
phosphatgléser zu iibertragen.
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4.3 Undotierte Natriumphosphatgliser

NMR-Untersuchungen und ionenchromatographische Analysen der undotierten Natriumphosphatgléser, wel-
che nach Reaktionsgleichung 4.1 hergestellt wurden, belegen, dass die Glasschmelze nach dem Erhitzen auf
800°C bereits frei von Ammonium ist und aus etwa 50% catena-Metaphosphaten, 45% Oligophosphaten und
5% cyclo-Metaphosphaten besteht (vgl. [GLAO03]). Das Nachtempern der Schmelze fiir 72 Stunden #ndert
die Zusammensetzung zu ungefihr 90% catena-Metaphosphaten, 10% cyclo-Metaphosphaten und lediglich
etwa 1% Oligophosphaten.

Abbildung 4.24 vergleicht die Phosphor-K-XANES-Spektren (oben) dreier unterschiedlich lange getemper-
ter NaPOg3-Gléser und die Ableitungen der Spektren (unten). Die Glasspektren unterscheiden sich nicht
wesentlich. Berechnungen der Halbwertsbreiten der ,,white lines“ ergeben leicht abnehmende Werte mit ge-
steigerter Temperzeit: von 3.7(1) eV fiir das Spektrum des nicht getemperten Glases, iiber 3.4(1) €V im Falle
des vier Stunden getemperten Glases, bis hin zu 3.1(1) €V im Glas nach 16 Stunden Temperzeit. Das kann
dadurch erklart werden, dass endsténdige Protonen, welche ein Weiterfithren der Phosphatkette verhindern,
abgespalten und somit Fehlstellen im Glasnetzwerk verringert werden. Es lassen sich drei Strukturen in
samtlichen Spektren ausmachen, deren Zuordnung analog zu den Natriumphosphaten in Abschnitt 4.2.1
erfolgt. Jedoch sind die ,,shape“-Resonanzen auf Grund der statistischen Unordnung in den Glésern ledig-
lich geddmpft sichtbar. Schon Yin et al. [YIN95] haben an einer Serie von Natriumpolyphosphatglisern der
Zusammensetzung Na, 2P, O3n41 gezeigt, dass die Spektren fiir n = 5 - 44 nahezu identisch sind und somit
Aussagen zu Phosphatkettenlingenverteilungen, wie sie in den hier untersuchten Natriumphosphatglasern
erwartet werden, auf Grundlage der Phosphor-K-Kanten-Spektren nicht zu treffen sind. Statt dessen wurden
Phosphor-L-XANES-Messungen herangezogen, welche zwei Signaturen in der Vorkante aufweisen, die den
Ubergiéingen 2p; /2,172 — a zugeordnet werden. Mit unterschiedlicher Anzahl an Phosphateinheiten in der
Kette #ndern sich die Intensitiiten dieser Ubergiéinge. Das wird als semiquantitatives Mafl zur Bestimmung
der Kettenldngen herangezogen. An dieser Stelle muss angemerkt werden, dass die Untersuchungen von Yin
et al. an Glasern durchgefithrt wurden, welche aus Phosphatketten jeweils einer wohldefinierten Lénge auf-
gebaut waren. Liegt jedoch in einem Glas eine Verteilung unterschiedlich langer Phosphatketten vor, wie
es in den hier vorgestellten Glasern der Fall ist, so sind mit dieser Methode nur Aussagen iiber gemittelte
Kettenlangen moglich, eine Quantifizierung ihrer Verteilung ist nicht zu erzielen.

Das Phosphor-K-XANES-Spektrum des 16 Stunden getemperten undotierten Glases wird in Abbildung 4.25
mit Messungen der jeweils hochstdotierten (NaPOs)1_x(MetOy, )«-Gléser, Met = Mn, Fe und Ni, verglichen.
Auch diese Gegeniiberstellung zeigt, dass die Unterschiede in den Phosphor-K-XANES-Spektren nicht aus-
reichend sind, um diese Messungen dazu zu verwenden, mdogliche strukturelle Eigenheiten der jeweiligen
Ubergangsmetall-Dotierungen aufzudecken.

4.4 Geometrische Struktur der Phosphatpolyeder

Als Ausgangspunkt fiir eine EXAFS-Auswertung einer unbekannten Substanz hat es sich in der Vergangen-
heit bewéhrt, zunédchst eine kristalline Referenz bekannter Struktur zu analysieren. Es ist nur moglich, in
einer Anpassung einer unbekannten Substanz Aussagen iiber die Anzahl der benachbarten Riickstreuatome
zu treffen, falls es vorher gelungen ist, einen sinnvollen Wert fiir den amplitudenreduzierenden Faktor S (k)
abzuschétzen, der in der EXAFS-Auswertung mit den Koordinationszahlen korreliert und somit nicht gleich-
zeitig gefittet werden kann.

Als Beispiel fiir eine EXAFS-Auswertung einer Phosphatreferenz wurde NazPOy ausgewidhlt. In Ab-
bildung 4.26 ist die Mittelung iiber zwei Spektren samt Untergrundanpassung dargestellt. Zum Vergleich
sind jeweils aus drei Messungen gemittelte Spektren des zwei Stunden getemperten undotierten NaPOs-
Glases und des (NaPO3)0.952(MnOy )o.045-Glases mit aufgefiithrt. Die aus den Spektren extrahierten und mit
k3 gewichteten x(k)-Funktion (vgl Abschnitt 2.2.1) sind in Abbildung 4.27 wiedergegeben.
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Abbildung 4.24: Vergleich der Nahkantenspektren (oben) unterschiedlich lange getemperter NaPOs-Gldser und
Ableitungen der Spektren (unten).

Die mit k® gewichteten x(k)-Funktionen entsprechen sich weitest gehend bis auf leichte Abweichungen im
Bereich um 8 A~'. Daher sind keine grofen Unterschiede in den zu ermittelnden Strukturparametern
zu erwarten. Aus den von Lissel et al. [LIS90] verdffentlichten Strukturdaten ist bekannt, dass die erste
Koordinationsschale um den Phosphorabsorber in NagPQO,4 aus vier Sauerstoffatomen bei Abstéinden von etwa
1.53 A, 1.54 A und zweimal 1.56 A aufgebaut ist. Fiir die Gliser wird ebenfalls eine vierfache Phosphor-
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Abbildung 4.25: Vergleich der Nahkantenspektren von NaPQOs-Glisern mit Mangan-, Eisen- und Nickeloxid-

Dotierung.

Sauerstoff-Koordination erwartet, allerdings kann die erh6hte Unordnung im Glas sich in einer verbreiterten
Abstandsverteilung widerspiegeln. Die modifizierten Fourier-Transformationen, FT, sind fiir die drei Mate-
rialien aus dem k-Intervall von 2.8 - 9 A~! gebildet worden. Die ersten Sauerstoffnachbarn zeichnen in den
Fourier-Transformationen fiir den ersten grofien Peak bei einem nicht phasenkorrigierten Abstand von etwa

1.2 A verantwortlich (vgl. Abbildung 4.28).

Bei der Auswertung der kristallinen Referenz NagPO,4 wurden die strukturrelevanten Parameter festgesetzt
und so auf den amplitudenreduzierenden Faktor geschlossen. Nach Anpassung des r-Intervalls von 0.7 - 1.7 A,
welches auch zur Auswertung der Glasdaten gewihlt wurde, ergibt sich S2(k) zu 0.76(7). Dieser Wert wurde
fiir die Fits an die Glasdaten fest vorgegeben. Die Ergebnisse der Anpassung der ersten Koordinationsschale

in sémtlichen drei Materialien sind in Tabelle 4.2 zusammengestellt.

| Material | Koordinationszahl | P-O-Abstand [A] | o2 [A%] | S3(k)
NasPO, 1 1.53, 1.54, 1.56, 1.56 | 0.003(1) | 0.76(7)
NaPO,-Glas | 3.9(9) 1.52(2) 0.006(3) | 0.76
MuO,-Glas | 4.0(3) 152(2) 0.006(2) | 0.76

Tabelle 4.2: Strukturparameter der ersten Phosphor-Koordinationsschale von NagPQy, zwei Stunden getempertem
NaPOs-Glas und (NaPOs3)o.952(MnOy )o.04s-Glas. Werte ohne Fehlerangaben sind in der Anpassung festgehalten

worden.

Die Werte zeigen, dass die Struktur der Phosphor-Sauerstoff-Tetraeder in den Glédsern mit denen der kristal-
linen Referenz identisch ist. Die Koordinationszahlen sind gleich, die Phosphor-Sauerstoff-Abstinde stim-
men in den Fehlergrenzen mit dem Mittelwert aus einer Vielzahl bekannter Phosphate iiberein, welcher bei
1.53 A liegt. Es lisst sich eine Zunahme der Unordnung, ersichtlich durch den erhhten Debye-Waller-Faktor,
erkennen, welche beim Ubergang von geordneten Materialien zu amorphen Festkirpern auch zu erwarten
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ist. Diese Ergebnisse stimmen mit Auswertungen aus HXD-Messungen iiberein, welche an gleichen Mate-
rialien durchgefiihrt wurden und zudem gezeigt haben, dass sich die Phosphor-Sauerstoff-Bindungsldngen
und -winkel der Phosphat-Tetraeder allenfalls leicht &ndern (vgl. [ZOT03] und [SCHO03a]). Im Falle der
Manganoxid-Dotierung wurde aus Raman-Messungen zwar eine Depolymerisation der Phosphatketten mit
steigendem Manganoxid-Gehalt abgeleitet, jedoch wird dies auf Grund der bereits ausgefiihrten Problema-
tik aus dem Blickwinkel der Nahkantenspektroskopie nicht aufzulésen sein. Auf eine Auswertung hoéherer
Koordinationsschalen wurde verzichtet, da sich diese insbesondere in den Daten von NagPO4 und NaPOs3-
Glas kaum noch vom Untergrund abheben. Der Anteil an Metallatomen im manganoxid-dotierten Glas ist
zu gering, um auswertbare Strukturen in hoéheren Schalen hervorzurufen. Daher wurde auch im Folgen-
den darauf verzichtet, kombinierte Auswertungen der Phosphor- und Metall-K-EXAFS-Daten anzugehen.
Das Hauptaugenmerk richtete sich vielmehr darauf, die Datenqualitit der Metall-K-EXAFS-Messungen so
weit zu verbesseren, dass daraus eine Auswertung iiber die erste Koordinationsschale hinaus und somit das
Aufstellen von Strukturmodellen méglich wurde.

Der Vollstédndigkeit halber sind in Abbildung 4.29 die Anpassungen der angesprochenen Modelle im riick-
transformierten k-Raum aufgezeigt. Die Parameter der Anpassungen stimmen in den Fehlergrenzen mit den
Werten aus den Fits im Abstandsraum iiberein.

Zu sdmtlichen in dieser Arbeit vorgestellten Materialien sind EXAFS-Auswertungen der Phosphor-K-Kante
durchgefiihrt worden. Jedoch sind die Unterschiede in der Geometrie so gering, dass auf eine ausfiihrliche
Présentation verzichtet wurde.
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Abbildung 4.26: Gemittelte EXAFS-Spektren und Untergrundanpassung von NagPQu, zwei Stunden getempertem
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Abbildung 4.27: Mit k* gewichtete x(k)-Funktionen von NazPOu, zwei Stunden getempertem NaPOjs-Glas und
(NaPO3)o.952 (MnOy )o.048-Glas.

63



4 Dotierte Natriumphosphatglédser und kristalline Referenzen

20 - . : :

e NayPO,
=+ = NaPOs-Glas
18 f === MnO,-Glas
Fits
161 & i |
VR ]
i
912 _ ’ 1 |
<10 g A *
I
o jiri
5 | I
.1
i 1 1 |
8 ’ll 3
) 1
it
o 1
Y A T WO
6y 0 v S .
.l 1 = /’ \’ ~_ e e ) .
1 1
1 1
4 r 1 ! il
1 1
1 1
1 1
I
I |
2 Ay l -
I} Voo
L 1y v
" LY AR P 2R -
O I ‘\l. I\~‘-.‘\\"’. \_~'—..--—_~
0 1 2 3 4 5! 6 7 8
(@)
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4.5 Geometrische Struktur der Metall-Sauerstoff-Polyeder

4.5.1 Manganoxid-dotierte Natriumphosphatglaser

Zur Untersuchung der Manganoxid-Dotierung standen drei Glédser unterschiedlicher Konzentration mit der
Zusammensetzung (NaPO3)1_x(MnOy )y, x = 0.024, 0.048 und 0.167, zur Verfiigung. Wie in Abschnitt 4.7.1
ndher ausgefithrt wird, ist der Wert von y mittels Titrationsmessungen zu 1.03 bestimmt worden.

Als Referenzsubstanz wurde zuniichst Mangan(II)oxid, MnO, gewé#hlt. EXAFS-Messungen von MnO und
(NaPO3)0.833(MnOy, )g.167-Glas sind im linken Teil von Abbildung 4.30 dargestellt und die Untergrundan-
passung mittels AUTOBK mit eingezeichnet. Die hieraus resultierenden mit k® gewichteten y(k)-Funktionen
sind in der rechten Hilfte wiedergegeben. Im Falle des MnO beruht die x(k)-Funktion auf einer Einzel-
messung, fiir die x(k)-Funktion des Glases sind sechs Messungen addiert worden, um das Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis zu verbessern.
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Abbildung 4.30: EXAFS-Spektren und Untergrundanpassung (links) und daraus gewonnene mit k® gewichtete x (k)-
Funktionen (rechts) von MnO und (NaPO3)o.833(MnOy )o.167-Glas.

Schon der Vergleich der mit k3 gewichteten y(k)-Funktionen zeigt, welche Schwierigkeiten sich bei der Aus-
wertung der EXAFS-Spektren einer amorphen Substanz ergeben kénnen. Im Gegensatz zu den Daten des
wohlgeordneten Mangan(IT)oxids, die eine ausgeprigte Struktur besitzen, deren Minima und Maxima sich
noch bis zu einer Wellenzahl von k = 13 A~! deutlich vom Untergrundrauschen abheben, treten die wenigen
EXAFS-Oszillationen der Glas-Messungen nicht nur geddmpft auf, sondern sind auch trotz der Addition von
sechs Spektren ab einer Wellenzahl von k = 10 A~' nicht mehr vom Untergrundsignal zu unterscheiden.
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Dies wird ebenfalls an den modifizierten Fourier-Transformationen in den Abstandsraum deutlich, welche in
der linken Halfte der Abbildung 4.31 dargestellt sind. So lassen sich im Falle der MnO-Daten noch deutliche
Strukturen bis zu einem Abstand von r = 6 A erkennen, wohingegen sich in der Glas-FT schon die zweite
Koordinationsschale bei r = 2.5 A nur noch schwach vom Untergrund abhebt. Das limitiert entscheidend
den auswertbaren Bereich. Als k-Intervall der Fourier-Transfomation fiir beide Materialien ist ein Bereich
von 2.5 - 10 A—1 gewiihlt worden.

20

15

mod. FT

‘ 6 18 10 12 14
r [A] k[A]
Abbildung 4.31: Modifizierte Fourier-Transformationen der mit k3 gewichteten x(k)-Funktionen von MnO und
(NaPOa3)o.833(MnOy)o.167-Glas (links) und Riicktransformationen in den g-Raum (rechts) sowie Fits an die Daten.

Das erste Maximum in der FT von MnO bei einem nicht phasenkorrigierten Abstand von etwa 1.75 A ist
auf sechs Sauerstoffriickstreuer im Abstand von 2.223 A zuriickzufithren (vgl. Abschnitt 4.2.2 und [OTT26]).
Es folgen in der zweiten Koordinationsschale zw6lf Manganriickstreuer im Abstand 3.144 A, welche fiir den
stark ausgepriigten Peak bei 2.73 A verantwortlich sind. Die Anpassung erfolgt in einem r-Intervall von
1.5 - 3.3 A. Die theoretischen Amplituden- und Phasenfunktionen zur Anpassung der MnO-Daten wurden
unter Verwendung der angegebenen Strukturdaten mittels FEFF berechnet. Die Anpassung der Struktur-
parameter unter Festsetzung der Koordinationszahlen der ersten beiden Schalen liefert einen amplituden-
reduzierenden Faktor S2(k) von 0.63(4), welcher im Folgenden fiir die Auswertung der Glasdaten festgehalten
wurde.

Die FT des Glases stimmt im Bereich der ersten Schale mit den MnO-Daten iiberein, so dass als Ergebnis der
Auswertung ebenfalls eine etwa sechsfache Mangan-Sauerstoff-Koordination erwartet wird. In den héheren
Schalen sind die Unterschiede zwischen den beiden Materialien allerdings frappierend. Das ergibt sich schon
visuell aus den x(k)-Funktionen und den Fourier-Transformationen. Fiir den Fit der ersten Schale wurde ein
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Bereich von 1.2 - 2.1 A ausgewertet. Als Ausgangspunkt wurden wiederum die Amplituden- und Phasen-
funktionen der ersten Schale des Mangan(IT)oxids herangezogen. Die gewonnenen Fitresultate sind in Ta-
belle 4.3 zusammengestellt. Die Auswertung der hoheren Schale wird in Abschnitt 4.6 separat diskutiert.

| Riickstreuer | Koordinationszahl | Abstand [A] | 0% [A%] | Eq [eV] |

MnO
Sauerstoff | 6 2.223 0.009(1) | 1.6(4)
Mangan 12 3.1438 0.009(1) | -1.7(1)
(NaPO3)0.833(MnOy )o.167
Sauerstoff [ 5.7(6) | 2.15(2) | 0.010(1) [ -2.1(1.1)

Tabelle 4.3: Strukturparameter von MnO und der ersten Koordinationsschale von (NaPOg3)o.s33(MnOy)o.167-Glas.
Werte ohne Fehlerangaben sind in der Anpassung festgehalten worden.

Der Vollsténdigkeit halber sind fiir beide Substanzen auch im riicktransformierten k-Raum Anpassungen
durchgefiihrt worden. Die Ergebnisse sind in der rechten Halfte der Abbildung 4.31 dargestellt. Die Struk-
turparameter beider Varianten sind im Rahmen der Fehlergrenzen identisch.

Betrachtet man die ermittelten Strukturparameter der ersten Sauerstoffumgebung im Glas, so dréngt sich,
beruhend auf den bekannten Fehlergrenzen einer Koordinationszahlbestimmung, die Annahme auf, dass
die Manganionen von sechs Sauerstoffnachbarn umgeben sind. Diese Folgerung scheint gerechtfertigt, da in
der Natur eine Vielzahl von Manganoxidverbindungen als stabile kristalline Substanzen vorkommen, deren
Manganionen stark variierende Oxidationsstufen bis zu +7 im Falle von MnyO7 aufweisen. Dennoch besitzt
die Mehrzahl der Manganspezies eine sechsfache Sauerstoff-Koordination (vgl. [ICSD]).

Die EXAFS-Auswertung der Gléser niedriger Dotierungen stief an experimentelle Grenzen. Abbildung 4.32
zeigt die mit k3 gewichteten x(k)-Funktionen der drei manganoxid-dotierten Gliser. Obwohl in allen Fillen
mindestens sechs Spektren addiert worden sind, ist das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis bei den zwei niedrig
dotierten Glédsern zu gering, um eine verléssliche Analyse durchfithren zu kénnen. Eine verbesserte Daten-
qualitat kann durch langere Integrationszeiten erzielt werden. Das ist auf Grund der Speicherzeiten an ELSA
von maximal drei Stunden nur bedingt moglich. Zudem kann durch den Einsatz eines Vielelementedetek-
tors das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis erhoht werden, da damit eine simultane Aufnahme mehrerer Spektren
moglich wird, iiber welche gemittelt werden kann. Im Falle des 4.8mol% manganoxid-dotierten Glases bricht
die Messung sogar bei einem k-Wert von etwa 8 A~! ab. Das liegt daran, dass in den Messungen dieser Probe
bei einer Energie von etwa 7110 eV, entsprechend der erwarteten Position einer Eisen-K-Kante, ein weiterer
Absorptionssprung auftrat. Da dieses Glas von unterschiedlichen Mitgliedern der Synchrotronstrahlungs-
gruppe gemessen wurde und die Signatur in allen Fallen auftrat, kann ein apparativer Effekt ausgeschlossen
werden. Es muss eine Kontamination vorgelegen haben. Da sich das Interesse im System der Natriumphos-
phatgléser jedoch zwischenzeitlich von Mangan- zu Nickeloxid-Dotierungen verschoben hatte, wurde auf eine
erneute Préparation, Messung und Auswertung verzichtet.
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Abbildung 4.32: Mit k* gewichtete x(k)-Funktionen der drei untersuchten (NaPQ3)1_x(MnOy )x-Gléser.
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4.5.2 Nickeloxid-dotierte Natriumphosphatgléiser

Glédser der Zusammensetzung (NaPOgz);_«(NiO)y sind von besonderem Interesse, da sie im Gegensatz zu
den manganoxid-dotierten Glésern eine konzentrationsabhéngige Farbung mit steigendem Nickeloxid-Gehalt
von zitronengelb zu rot-braun zeigen.

In der iiberwéltigenden Mehrheit der kristallinen Nickeloxidreferenzen liegen die Metallionen in der Oxi-
dationsstufe +II vor und sind oktaedrisch von sechs Sauerstoffionen umgeben (vgl. [ICSD] und [MAN9S]).
Diese Eigenschaften miissen in Glisern jedoch nicht erhalten bleiben. So wiesen Galoisy et al. [GAL93]
in Silikatglésern eine reduzierte Koordination von vier und fiinf Sauerstoffnachbarn nach. Zwar bleibt in
Boratgldsern die sechsfache Koordination erhalten (vgl. [COR99]), in diesem Falle konnten aber geordnete
Nickeldoménen, genauer drei kollinear verkniipfte Nickel-Sauerstoff-Oktaeder, nachgewiesen werden. Es ist
denkbar, dass auch fiir die Farbabstufungen der nickeloxid-dotierten Natriumphosphatgliser eine Konden-
sation von Nickel-Sauerstoff-Oktaedern verantwortlich ist.

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurden sechs Glidser der Zusammensetzungen
(NaPO3)1-x(NiO)y, x = 0.008, 0.014, 0.033, 0.074, 0.01 und 0.15, untersucht. Die Auswertung der EXAFS-
Daten sollte eine Antwort auf die Frage geben, ob die systematische Anderung der Farbe der Gliser auf
Anderungen der geometrischen Bindungsverhiltnisse zuriickgefithrt werden kann. Als Reaktion auf die auf-
getretenen Probleme bei der Messung der manganoxid-dotierten Glaser sind die EXAFS-Spektren am DCM-
Messplatz des CAMD in Transmission aufgezeichnet worden. Vor allem die im Vergleich zu ELSA deutlich
langeren Speicherzeiten ermoglichten eine erhohte Integrationszeit pro Datenpunkt und damit ein entschie-
den giinstigeres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis in den jeweiligen Spektren. Abbildung 4.33 zeigt die EXAFS-
Spektren von NiO und den Glésern, Abbildung 4.34 die daraus extrahierten und mit k3 gewichteten x/(k)-
Funktionen. Wahrend das NiO-Spektrum eine Einzelmessung widerspiegelt, stellen die Glasdaten jeweils
Mittelungen {iber drei aufgezeichnete Spektren dar.

Bereits aus der Betrachtung der mit k3 gewichteten x(k)-Funktionen der Gliser kann der Eindruck ge-
wonnen werden, dass die Nickeleinbauplédtze sich nicht signifikant mit variierender Konzentration unter-
scheiden, da keine deutlichen Verdnderungen zu erkennen sind. Das spiegelt sich auch in den Fourier-
Transformationen wider (vgl. Abbildung 4.35). Die Unterschiede im Abstandsbereich von etwa 1 A sind dar-
auf zurtickzufithren, dass zur besseren Vergleichbarkeit fir alle sechs Glasdatensétze die F'T im fest gewéhlten
k-Bereich 3.2 - 11 A~ durchgefiihrt wurde. Im Falle der NiO-Daten geniigt schon ein k-Bereich von
2.7 - 8.7 A=1, um akzeptable Fitresultate zu erzielen.

Das erste Maximum der Fourier-Transformation reprasentiert die Streuung an der ersten Nickel-Sauerstoff-
Schale, das zweite Maximum in den NiO-Daten die Nickel-Nickel-Nachbarn der zweiten Schale. Das Spektrum
von NiQ ist untersucht worden, um, korrespondierend zur Auswertung der MnO-Daten in Abschnitt 4.5.1,
den amplitudenreduzierenden Faktor S3(k) zu bestimmen und fiir die Analyse der Glasdaten fest vorgeben
zu kénnen. Die Strukturdaten von NiO wurden erstmals von Cairns et al. [CAI33] verdffentlicht. Zur Be-
stimmung der Amplituden- und Phasenfunktionen wurden die verfeinerten Parameter von Schmahl et al.
[SCH68] verwendet, welche sechs Sauerstoffnachbarn im Abstand 2.089 A und zwolf Nickelnachbarn im Ab-
stand 2.954 A aufweisen. Die Anpassung im Abstandsbereich 1.1 - 3.3 A ist in Abbildung 4.35 im r-Raum
und zusétzlich in Abbildung 4.36 im riicktransformierten k-Raum wiedergegeben und liefert einen Wert fiir
S2(k) von 0.85(2), welcher zur Auswertung der Glasdaten festgesetzt wurde. Diese wurden einheitlich im
r-Intervall 1.2 - 2.0 A gefittet, wobei fiir die erste Schale die identische Amplituden- und Phasenfunktion
wie im Falle des Nickeloxids zur Anwendung kam. Die Fitergebnisse sind ebenfalls in den Abbildungen 4.35
und 4.36 sowie in Tabelle 4.4 wiedergegeben. Die Anpassungen im Abstandsraum und riicktransformierten
k-Raum lieferten in den Fehlergrenzen iibereinstimmende Werte.

Innerhalb der Fehlergrenzen wird fiir sémtliche nickeloxid-dotierten Glaser eine erste Schale von sechs Sauer-
stoffatomen im Abstand 2.06 A um die Nickelabsorber bei einem Debye-Waller-Faktor von 0.007 A? gefun-
den. Dieses Ergebnis stimmt sehr schon mit den Resultaten aus den UV/VIS/NIR-spektroskopischen Un-
tersuchungen der AG Glaum (vgl. [FUNO04]), den HXD-Untersuchungen von Schlenz et al. (vgl. [SCHO03a])
und den Strukturdaten einer ganzen Reihe von Materialien, welche Nickel-Sauerstoff-Oktaeder enthalten
(vgl. [ELBO1]), tiberein. Dass drei verschiedene Untersuchungsmethoden zum gleichen Ergebnisse fiihren,
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belegt auf eindrucksvolle Weise die Aussagekraft der erzielten Resultate.

NiO-Konzentration [mol%] || 0.8 14 3.2 7.4 10.0 15.0

CNyi_o 5.9(1.0) | 5.8(1.0) | 6.1(1.0) | 6.0(1.0) | 6.0(1.0) | 6.0(1.0)
Rui—o [A] 2.08(2) | 2.06(2) |2.05(2) |2.07(2) | 2.05(2) | 2.04(2)
o%i_o [A?] 0.006(4) | 0.005(2) | 0.007(1) | 0.008(1) | 0.008(1) | 0.006(1)

Tabelle 4.4: Strukturparameter aus den EXAFS-Auswertungen der ersten Koordinationsschale der sechs
(NaPO3)1_x(NiO)y-Gléser.
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4.5.3 Eisenoxid-dotierte Natriumphosphatgliser

Im Unterschied zu den mangan- und nickeloxid-dotierten Glésern kénnen bei der gewdhlten Synthesetem-
peratur von 800°C (NaPOj3);_x(FeO; 5)-Gléser lediglich bis zu einer Konzentration von x = 0.03 herge-
stellt werden, welche farblos erscheinen. Der geringe Fisengehalt lisst, auf den Erfahrungen der Analyse der
Mangan-K-EXAFS-Spektren der niedrig dotierten Natriumphosphatgliser basierend, vermuten, dass EXAFS
als Sonde alleine nicht ausreichen wird, ein Strukturmodell des Glases zu entwerfen. Erste Ergebnisse aus
Festorper-NMR-Messungen an diesem System liegen bereits vor (vgl. [SCHO03b]), so dass durch Kombination
der NMR- und der XAS-Resultate fundiertere Aussagen gemacht werden kénnen. So haben 3'P-MAS-NMR-
Untersuchungen gezeigt, dass die Eisenionen eine oktaedrische Sauerstoffumgebung und damit sechs benach-
barte Sauerstoffatome bevorzugen. Es stellt sich jedoch die Frage, ob die Eisenionen als Netzwerkwandler,
d. h. lediglich von Sauerstoffatomen umgeben, welche ihrerseits wiederum Teile eines Phosphat-Tetraeders
sind, oder als Netzwerkbildner vorliegen und damit ein, zwei oder drei endsténdige Sauerstoffatome besitzen.
Diese vier unterschiedlichen Koordinationsmoglichkeiten lassen sich in der Sprache der Vernetzungsarten als
Q5-, Q°-, Q*-, oder Q3-Gruppen beschreiben.

Die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse wurden an einem Glas der Zusammensetzung
(NaPO3)0.995(FeO1.5)0.005 gewonnen. Auf Grund der niedrigen Eisenoxid-Konzentration ist in diesem Falle
davon abgesehen worden, XAS in Transmission zu messen. Es wurden Fluoreszenzmessungen am DCM-
Strahlrohr des CAMD, Baton Rouge, Louisiana, durchgefiihrt, da hier ein 13-Element-Detektor zur Verfiigung
steht. So kénnen durch Einstellen der Fensterfunktionen aller freien Kanéle des Detektors auf die Eisen-K-
Kante simultan zwolf Spektren aufgezeichnet werden, womit sich durch Addition das Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis wesentlich erhéhen lasst. Der 13. Kanal war zum Zeitpunkt der Messung defekt.

Zur Bestimmung des amplitudenreduzierenden Faktors in der EXAFS-Analyse wurden zunédchst Trans-
missionsmessungen an FeaP2O7 durchgefithrt. In Abbildung 4.37 sind die EXAFS-Spektren und in
Abbildung 4.38 die daraus extrahierten mit k3 gewichteten x(k)-Funktionen von Fe;P2O; und
(NaPOs3)0.995(FeO1 5)0.005-Glas dargestellt. Im Falle des Eisenpyrophosphats wurde eine Einzelmessung aus-
gewertet, fiir die Glasauswertung wurden zwolf Fluoreszenzmessungen gemittelt.

Die mit k® gewichteten x(k)-Funktionen der Phosphatreferenz und des Glases wurden im k-Intervall
2.4 - 10.2 A=' in den Abstandsraum transformiert. Die daraus resultierenden modifizierten Fourier-Trans-
formationen sind in Abbildung 4.39 dargestellt.

Die Anpassung der Fe;PoOr-Daten erfolgte im Abstandsintervall 1.3 - 2.5 A. Dazu wurden die mittels
FEFF bestimmten Amplituden- und Phasenfunktionen der sechs néchsten Sauerstoffnachbarn unter Fest-
halten der jeweiligen Abstéinde verwendet. Daraus ergab sich der amplitudenreduzierende Faktor S2(k) zu
1.2(2), ein Debye-Waller-Faktor von 0.009(2) A2 und eine Energieverschiebung Eq von 0.3(7) eV. Der Wert
fiir S3(k) liegt oberhalb des maximalen physikalisch sinnvollen Wertes von 1. Bereits in fritheren Arbei-
ten aus der Synchrotronstrahlungsgruppe ist auf dieses Phinomen hingewiesen worden (vgl. [KOEO01]).
Es wurde auf die k-Abhéngigkeit dieser Fitgrofe zuriickgefiithrt. Analog dem Vorgehen in der zitierten
Arbeit wurde auch in der folgenden Auswertung der Glasdaten fiir SZ(k) ein Wert von 1 festgesetzt.
Zunichst stand die Frage nach der Art des Einbaus der Eisen-Sauerstoff-Oktaeder, als Netzwerkbildner oder
-wandler, im Vordergrund. Hierzu wurden nun vier Modellvorstellungen aus den Festkérper-NMR-Messungen
getestet. Dazu erfolgte eine Anpassung der Fourier-Transformation der Glasdaten im Abstandsintervall
1.1- 2.3 A. Da im Vergleich mit der kristallinen Referenz in den Glisern eine hihere statistische Unordnung
der Nachbaratome zu erwarten ist, wurde hierfiir eine theoretische Amplituden- und Phasenfunktion hypothe-
tischer Eisen-Sauerstoff-Riickstreuer im Abstand 2.1 A angenommen. Das entspricht in etwa dem Mittelwert
aus den Eisen-Sauerstoff-Abstéinden der ersten Schale der beiden Einbauplitze der Eisenionen in FeoP5O7
(vgl. Abschnitt 4.2.4 und [STE82]). Zur Anpassung der endstindigen Sauerstoffatome der Eisen-Sauerstoff-
Oktaeder wurde eine zweite theoretische Amplituden- und Phasenfunktion bei einem gréfieren Eisen-Sauer-
stoff-Abstand von 2.50 A angesetzt. Die Fitergebnisse sind in Abbildung 4.39 dargestellt und in Tabelle 4.5
zusammengefasst.

Schon vom rein visuellen Eindruck her liefert die Anpassung des Q%-Modells in dem ausgewihlten Abstands-
intervall die beste Ubereinstimmung. Vergleicht man die x2-Werte der einzelnen Modellanpassungen, so
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| Vernetzungsart | Abstéinde [A] [ 02 [A%] [ Eo[eV] [x2 |

Q° 2.01(2) 0.010(1) | -4.1(2.5) | 15.9
Q° 2.02(2), 2.43(2) | 0.008(1) | -2.8(2.0) | 4.7

Q* 2.00(2), 2.46(2) | 0.006(1) | -5.7(4.4) | 17.8
Q3 1.94(2), 2.42(2) | 0.004(2) | -16.2(9.2) | 41.2

Tabelle 4.5: Strukturparameter der Anpassung fiir verschiedene Q"-Gruppen im (NaPO3)o.005(FeO1.5)0.005-Glas.

ergibt sich fiir die Variante der Q®-Vernetzung der Eisen-Sauerstoff-Oktaeder der geringste Anpassungsfehler,
der Fit weist sie damit als die wahrscheinlichste Strukturvariante aus. Damit korrespondieren die Ergebnisse
der EXAFS-Analyse weitestgehend mit den Ergebnissen aus der Festkorper-NMR-Spektroskopie, welche
als wahrscheinlichste Vernetzungsvariante der Eisen-Sauerstoff-Oktaeder eine Mischung aus Q*- und Q°-
Verkniipfungen nahelegen.

Zur Vervollstiandigung sind die Anpassungen zusétzlich noch im riicktransformierten k-Raum durchgefiihrt
worden. Abbildung 4.40 zeigt die erhaltenen Fits, deren ermittelten Werte in den Fehlergrenzen mit denen
der Abstandsraumanpassung iibereinstimmen.
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Abbildung 4.37: EXAFS-Spektren und Untergrundanpassung von FeaP2O7 (oben) und (NaPO3)0.995 (FeO1.5)0.005-
Glas (unten).
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Abbildung 4.38: Mit k® gewichtete x(k)-Funktionen von FeaP2O7 und (NaPO3)o.905 (FeO1.5)0.005-Glas.
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Abbildung 4.39: Modifizierte Fourier-Transformationen der mit k® gewichteten x(k)-Funktionen von FeaP2O7 und
dem (NaPO3)o.995 (FeO1.5)0.005-Glas sowie Fits an die Daten.
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Abbildung  4.40: Riicktransformationen  der  Fourier-Transformationen von  FesP2O7  und  dem
(NaPO3)o.995 (FeO1.5)0.005-Glas in den g-Raum und Fits an die Daten.
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4.6 Auswertung hoherer Koordinationsschalen

Eines der vorgegebenen Ziele in der laufenden Forderperiode des SFB 408 und damit der vorliegenden Arbeit
war es, die Auswertung der EXAFS-Spektren iiber die erste Koordinationsschale hinaus zu erweitern, was
derzeit in der EXAFS-Analyse von Gliasern nicht Standard ist.

Zur Auswertung der zweiten Koordinationsschale des (NaPO3)o.833(MnOy, )o.167-Glases wurde das r-Intervall
bis auf 3 A ausgedehnt. Es kamen theoretische Amplituden- und Phasenfunktionen zur Anwendung, welche
basierend auf FEFF-Rechnungen von MnyP;0O7 ermittelt wurden. Stabile Resultate lieflen sich lediglich
durch Anpassung von Phosphorriickstreuern erzielen. Die Fitergebnisse sind in Abbildung 4.41 und Ta-
belle 4.6 wiedergegeben.
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Abbildung 4.41: Modifizierte Fourier-Transformation der mit k® gewichteten x(k)-Funktion des (NaPO3)0.833(MnOy)o.167-
Glases (links) und Riicktransformation in den g-Raum (rechts) sowie Fits der 2. Koordinationsschale.

| Riickstreuer | Koordinationszahl | Abstand [A] | 02 [A?] | Eo [eV] |
[Phosphor | 4.1(1.9) [32602) | 0.01605) | 72(33) |

Tabelle 4.6: Strukturparameter der 2. Koordinationsschale des (NaPO3)o.833 (MnOy )o.167-Glases.

Das Ergebnis fiir die Koordinationszahl von 4.1(1.9) Phosphornachbarn legt den Schluss nahe, dass die
Manganionen von endstédndigen Sauerstoffatomen der Phosphatketten umgeben sind. Dass es sich um ver-
briickende Sauerstoffatome handeln kénnte, muss aus geometrischen Uberlegungen ausgeschlossen werden,
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da sich aus den ermittelten Mangan-Sauerstoff-, Mangan-Phosphor- und den fiir Phosphatketten bekann-
ten Sauerstoff-Phosphor-Abstidnden (vgl. Abschnitt 4.2.1) ein Winkel Z(Mn — O — P) von etwa 125° ergibt.
Dies hiefle aber, dass das zweite benachbarte Phosphoratom auf Grund des bekannten Phosphor-Sauerstoff-
Phosphor-Winkels von etwa 130° (vgl. [ZOT03]) in einem Abstand von 2.9 A vom Manganabsorberatom
liegen miisste. Darauf liefert die EXAFS-Analyse keinen Hinweis; Abstandsdifferenzen von 0.36 A sollten
aufgelost werden.

Wie im Falle des manganoxid-dotierten Glases ist auch bei den nickeloxid-dotierten Glédsern davon aus-
zugehen, dass lediglich endstédndige Sauerstoffatome die erste Koordinationsschale um die Nickelabsorber
bilden (vgl. [FUNO4]). Das bedingt jedoch, dass in der n#chsten Schale zumindest sechs Phosphornach-
barn nachzuweisen sein sollten. Die EXAFS-Analyse, welche im r-Intervall 1.2 - 3.2 A unter Verwendung
der theoretischen Daten eines Nickel-Phosphor-Streupfads aus der Simulation von a — NigP2O7 (vgl. Ab-
schnitt 4.2.3 und [LUKG67]) durchgefithrt wurde, liefert zunéchst bei frei anzupassender Anzahl an Riick-
streuern in der zweiten Schale eine mittlere Koordination von lediglich drei Phosphoratomen und liegt dem-
nach bei zu niedrigen Werten. An diesem Beispiel 1asst sich nun die eingeschriankte Aussagekraft der EXAFS-
Anpassung hoherer Schalen demonstrieren. Abbildung 4.42 vergleicht die Anpassungen bei frei angepasster
Koordinationszahl mit einer auf Grund der Vorkenntnisse festgesetzten sechsfachen Phosphor-Koordination.
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Abbildung 4.42: Modifizierte Fourier-Transformationen der mit k? gewichteten x(k)-Funktion des (NaPO3)o.s5(NiO)q.15-
Glases (links) und Riicktransformationen in den g-Raum (rechts) sowie Fits an die Daten.

Vergleicht man die errechneten Anpassungsfehler aus der FEFFIT-Routine, so ergibt sich eine Abnahme des
X2-Wertes von 109 zu 96 und damit eine signifikant verbesserte Anpassung. Der erzwungene hhere Wert
fir die Koordinationszahl wird hauptséachlich durch den Debye-Waller-Faktor kompensiert, welcher sich von
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0.006(1) A2 auf 0.013(3) A? vergroBert. Es wird also eine breitere riumliche Verteilung der Phosphoratome
angenommen, welche durchaus sinnvoll auf die sehr flexible Moglichkeit der Ausrichtung der Phosphatketten
zuriickgefiihrt werden kann. Dieses Beispiel zeigt aber auch, dass die Ergebnisse einer EXAFS-Auswertung
stets in Hinblick auf ihre physikalische und/oder chemische Zuliissigkeit kritisch iiberpriift werden miissen.

Abbildung 4.43 zeigt die Anpassungen der zweiten Koordinationsschale sémtlicher nickeloxid-dotierten Glaser
im Abstandsraum und Abbildung 4.44 zeigt die Anpassungen im riicktransformierten k-Raum bei festge-
setzter Anzahl an Phosphorriickstreuern; Tabelle 4.7 fasst die resultierenden Strukturparameter zusammen.

NiO-Konzentration [mol%] || 0.8 14 3.2 7.4 10.0 15.0
CNyi_p 6 6 6 6 6 6
Ryi—p [A] 3.22(2) | 3.27(2) | 3.24(2) | 3.26(2) | 3.21(2) | 3.17(2)
% _p [A7] 0.011(3) | 0.010(2) | 0.012(1) | 0.013(2) | 0.014(2) | 0.013(3)

Tabelle 4.7: Strukturparameter aus den EXAFS-Auswertungen der zweiten Koordinationsschale der sechs
(NaPO3)1—x(NiO)x-Glédser. Die Koordinationszahlen sind fest vorgegeben.

Die UV/VIS/NIR-spektroskopischen Untersuchungen liefern dariiberhinaus noch Anzeichen einer zunehmen-
den Vernetzung und einhergehend stérkeren Verzerrung von Nickel-Sauerstoff-Oktaedern (vgl. [FUNO04]). Dies
kann auf Grundlage der vorliegenden Daten nicht bestétigt, aber auch nicht ausgeschlossen werden, da die
Datenqualitét nicht ausreicht, in der zweiten Koordiantionsschale zusétzlich zu den Phosphorriickstreuern
noch Nickelnachbarn anzupassen, welche bei kantenverkniipften Oktaedern einen Nickel-Nickel-Abstand von
etwa 3 A aufweisen sollten. Eine Erhéhung der Zahl der Fitparameter muss durch Ausweitung der Anpas-
sung auf ein groBeres k-Intervall gemafl Gleichung 2.8 erfolgen, um zu gewihrleisten, dass die Anzahl der
unabhéngigen Datenpunkte grofer als die Zahl der Freiheitsgrade bleibt. Daher konnten auf Basis der vorlie-
genden Messungen keine Riickschliisse darauf gezogen werden, ob die Anderungen der Farbe der nickeloxid-
dotierten Gléser sich auf die Kondensation von Nickel-Sauerstoff-Oktaedern zuriickfithren ldsst. An Hand der
vorliegenden Daten kann jedoch ausgeschlossen werden, dass ein signifikanter Anteil an nickeloxid-reichen
Doménen vorliegt, da ein Ersetzen von Phosphor durch Nickel zur Anpassung der zweiten Koordinations-
schale im Glas mit dem héchsten Nickeloxid-Gehalt nicht zu stabilen Fitresultaten fiihrte.

Zusammenfassend sei noch einmal darauf hingewiesen, dass Auswertungen von amorphen Materialien iiber
die erste Koordinationsschale hinaus anspruchsvoll sind, wie vorangegangene Arbeiten der Synchrotronstrah-
lungsgruppe gezeigt haben (vgl. [FRE01] und [FIS01]). Der Vergleich mit anderen Arbeitsgruppen, welche
XAS-Messungen zur Charakterisierung von Glésern heranziehen, zeigt, das dies derzeit nicht Standard zu
sein scheint. So sind auf der XAFSXII-Konferenz, vom 22.-27.06.2003 in Malmd, Schweden, eine Reihe von
Beitragen zur Glasuntersuchung vorgestellt worden (vgl. [DALO03], [KAJ03], [YALO03], [YANO3] und [YOSO03]),
jedoch ist in keiner dieser Studien die zweite Schale analysiert worden.
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4.7 Elektronische Struktur der dotierten Natriumphosphatgliser

Zusétzlich zu den Ergebnissen der EXAFS-Auswertungen der jeweiligen unterschiedlich dotierten Natrium-
phosphatgléser sollte eine Analyse der Nahkantenspektren ergdnzende Erkldrungen fiir die chromophoren
Eigenschaften der Gléser liefern.

4.7.1 Manganoxid-dotierte Natriumphosphatgléiser

Die Farbe der drei manganoxid-dotierten Gléser ist ein tiefes Violett, unabhéngig von der Menge an geldstem
Manganoxid. Diese Farbgebung ist charakteristisch fiir Phosphate mit dreiwertigen Manganionen
(vgl. [ACK63]), wie z. B. das im Abschnitt 4.2.2 vorgestellte Mn(POs)s. Ein Vergleich der Mangan-K-
XANES-Spektren  der Manganoxide aus Abbildung 2.6 mit dem  hochstdotierten Glas
(NaPO3)0.833(MnOy )o.167 in Abbildung 4.45 zeigt jedoch, dass die Kantenlage des Glasspektrums sehr nahe
der des Mangan(IT)oxids liegt.
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Abbildung 4.45: Vergleich der Kantenlage der Manganoxide und des (NaPOs3)o.533(MnOy )o.167-Glases.

Die qualitativen Bestimmung der Oxidationsstufe von Ubergangsmetallen iiber die Lage der Absorptions-
kante hat sich in der Vergangenheit fiir eine Vielzahl diverser Materialien als effizient herausgestellt und ist
in einer grofilen Anzahl von Verdffentlichungen demonstriert worden. Beispielhaft sei auf [AGAT0], [NIG73],
[SAL78], [MAN9S], [BUC98] und [NIE01] verwiesen.

Capehart et al. [CAP95] haben eine Methode vorgestellt, die qualitative Bestimmung der Oxidationsstufe
von Metallionen in einer unbekannten Substanz durch Vergleich mit bekannten Referenzsubstanzen auch
quantitativ zu erfassen. Dazu wird die Fliche unter den XANES-Spektren bis zu derjenigen Energie berech-
net, an der das Integral einen vorher festgelegten Wert annimmt. Um den Einfluss nachfolgender Resonanzen
zu reduzieren, hat sich ein Wert von 0.8 etabliert. Als Referenz diente in dieser Arbeit das Spektrum des
Manganpulvers, die oberen Integrationsgrenzen der tibrigen Spektren werden relativ hierzu als Differenz
berechnet. Die so gewonnenen Energieverschiebungen der Manganoxide haben einen nahezu linearen Ver-
lauf, wie sich in Abbildung 4.46 erkennen lisst. Die Energieverschiebung des Glasspektrums ist gepunktet
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eingezeichnet und unterstreicht die schon vorher konstatierte qualitative Aussage, dass die Mehrheit der
Manganionen im Glas eine Wertigkeit von +II besitzt.
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Abbildung 4.46: Vergleich der Energieverschiebung der Manganoxid- und -phosphatspektren und des
(NaPO3)o.833(MnOy )o.167-Glasspektrums nach Capehart et al. [CAP95] bezogen auf Manganpulver. Die Fehlerbalken
symbolisieren einen Motorschritt des Monochromators.

Ein Vergleich der Kantenlage des (NaPO3)g.g33(MnOy )o.167-Glasspektrums mit Manganphosphaten soll be-
legen, dass eine Gegeniiberstellung der XANES-Spektren nicht nur mit chemisch &hnlich zusammengesetzten
Substanzen sinnvoll ist. In Abbildung 4.47 werden die Spektren der in Abschnitt 4.2.2 vorgestellten zwei-
wertigen Referenz MnoP2O7 und des dreiwertigen Mn(POjs)s mit dem Glasspektrum verglichen. Als Fehler
wurde ein Motorschritt des Monochromators geschétzt. Wie in Abbildung 4.45 zeigt sich auch hier eindeu-
tig eine Ubereinstimmung der Kantenlage des Glasspektrums mit der der zweiwertigen Referenz, deutlich
unterschiedlich von der Kantenlage der dreiwertigen Referenz.

Dieser Befund scheint zunéchst nicht mit den optischen Eigenschaften des Glases in Einklang gebracht werden
zu konnen, da eine violette Farbe stets als Indiz fiir Mn3+-Ionen herangezogen wird. Zweiwertige Mangan-
phosphate hingegen sind farblos. Vergegenwirtigt man sich jedoch die Ubergangswahrscheinlichkeiten der
verschiedenen méglichen Manganionen im sichtbaren Bereich, so ergibt sich eine bevorzugte Anregung der
Mn3+- gegeniiber den Mn?*-Tonen, welche um den Faktor 1000 hsher liegt (vgl. [LEV84]). Demnach geniigt
schon ein geringer Anteil an dreiwertigen Manganionen im Glas, um die charakteristische violette Farbe
hervorzurufen.

Zusétzlich sind in der Arbeitsgruppe Glaum Titrationsmessungen zur Bestimmung des Mn?*-Anteils durch-
gefithrt worden. Dazu bediente man sich der permanganometrischen Redoxtitration und potentiometrischer
Indikation des Gleichgewichtspunkts unter Verwendung einer Standard-Permanganatlosung. Hierzu wird das
manganoxid-dotierte Glas gemahlen, 500 mg davon in 100 ml kaltem Wasser gelést und mit NasP2O7 ab-
gesattigt. Der pH-Wert der Losung wird mit HoSO4 auf einen Wert von 6.5 gebracht. Die Standardisierung
erfolgt mittels einer MnSO4-H,O-Losung bekannter Konzentration. Dabei werden die Mn2*-Ionen zu Mn3+
oxidiert und mit dem Pyrophosphat nach folgender Reaktionsgleichung stabilisiert:

4Mn?* + [MnOy]™ + 8H + 15[HaP207]*~ — 5[Mn(HsP207)3]*~ + 4H,0. (4.2)
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Abbildung 4.47: Vergleich der Kantenlage der Mangan-K-XANES-Spektren von Mn2P2O7, Mn(PO3)s und des
(NaP03)0_833(MnOy)0_167—Glases.

Diese Methode wird in Standardliteratur der quantitativen chemischen Analyse vorgestellt (vgl. [VOG89]).
Die Differenz aus dem so ermittelten Mn2*-Anteil und dem aus ICP-OES-Messungen bestimmten gesamten
Mangan-Gehalt ergibt die Konzentration an Mn3*-Ionen im Glas. Die Titration wurde fiir zwei Gliser der
héchsten Dotierung jeweils fiinfmal durchgefiihrt. Es ergab sich ein Wert von 3.0(2)mol% fiir die Mn3+-
Konzentration, welcher sehr gut mit den Ergebnissen aus der Analyse der XANES-Messungen und den
Uberlegungen zu den optischen Ubergéingen manganhaltiger Phosphate in Einklang zu bringen ist.

Uberraschend ist in diesem Zusammenhang jedoch das Ergebnis fiir den Mangan-Sauerstoff-Abstand aus
der EXAFS-Analyse von 2.15(2) A, welcher im Rahmen einer Roéntgendiffraktionsanalyse bestiitigt werden
konnte (vgl. Abschnitt 4.5.1 und [ZOTO03]). Trégt man némlich den Abstand der ersten Koordinationsschale
in Abhéngigkeit von der Oxidationsstufe der Metallionen und der Koordiantionsgeometrie einer Reihe be-
kannter Referenzsubstanzen auf, wie es z. B. Gilbert et al. [GILO03] vorgefiihrt haben, so zeigt sich, dass dieser
zu kurz fiir Sauerstoffabstdnde um zweiwertige Manganionen zu sein scheint. Abbildung 4.48 entspricht im
Wesentlichen den Ergebnissen von Gilbert et al., nur sind zur Berechnung gemittelter Mangan-Sauerstoff-
Abstéande eine groflere Anzahl an Verbindungen, einschliellich der in diesem Zusammenhang interessan-
ten Phosphatreferenzen, herangezogen worden. Eine Auflistung der verwendeten Materialien erfolgt in Ta-
belle 4.8.

In Mn3O4 und MnsOg liegt Mangan in gemischter Oxidatiosstufe vor. Die Mangan-Sauerstoff-Abstande
der jeweiligen Einbauplétze sind fiir die gemittelten Werte der entsprechende Oxidationsstufen verwendet
worden.

Es lésst sich eindeutig eine Abnahme der Koordinationsabstinde mit steigender Oxidationsstufe erkennen.
Die gepunkteten Linien symbolisieren den aus der EXAFS-Auswertung des hochstdotierten Glases gewonne-
nen Wert samt Fehlergrenzen und kénnten die Vermutung nahe legen, dass die ermittelte verkiirate Mangan-
Sauerstoff-Bindungslange auf Grund einer Mischung von zwei- und dreiwertigen Manganionen zu erklaren
ist. Schitzt man jedoch den erforderlichen Anteil an Mn3*-Tonen an Hand der gemittelten Abstinde von
2.20(4) A fiir zweiwertige bzw. 2.04(6) A im Falle dreiwertiger Manganreferenzen ab, so ergibt sich ein An-
teil von etwa 30% Mn3*-Tonen. Das ist gerade durch die XANES-Messungen und die Titrationsergebnisse
ausgeschlossen worden.
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| Oxidationsstufe [ +1I | +III | IV [ +VIL |
MnO Ml’l203 MIIOZ
. . Mn508 MH304 Mn508
sechsfache Koordination My PyO5 Mn(POs)s
MnyP4015
Mn304 Mn207
vierfache Koordination || Mngy(POy4)F
an (PO4)CI

Tabelle 4.8: Verwendete Manganreferenzen zur Bestimmung des gemittelten Mangan-Sauerstoff-Abstands.
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Abbildung 4.48: Vergleich des Mangan-Sauerstoff-Abstands der ersten Schale in Manganreferenzen und
(NaPO3)0.833(MnOy )o.167-Glas als Funktion der Oxidationsstufe.

Ein zweiter moglicher Erklarungsansatz bietet sich an, wenn man nicht nur sechsfach-, sondern auch vierfach-
koordinierte Manganionen in Betracht zieht (vgl. Abbildung 4.48). Wie bereits angesprochen, liegen hierfiir
nur wenige Referenzen vor. Es zeigt sich wiederum eine Abnahme der Bindungslédnge mit steigender Oxi-
dationsstufe, dariiber hinaus jedoch auch kiirzere Abstinde im Falle Mn%*-enthaltender Verbindungen im
Vergleich zu den sechsfach-koordinierten Referenzen. Das legt den Schluss nahe, dass der gemittelte Mangan-
Sauerstoff-Abstand der EXAFS-Auswertung, welcher darin den Parameter mit der héchsten Genauigkeit
darstellt, durch ein gemischtes Auftreten von sechsfach- und vierfach-koordinierten Manganionen im Glas zu
Stande kommt. Schétzt man auch in diesem Szenario die Zusammensetzung des Glases mittels der Mangan-
Sauerstoff-Abstinde in den Referenzsubstanzen von 2.20(4) A fiir sechsfach- und 2.00(15) A fiir vierfach
koordinierte Manganionen ab, so ergibt sich ein Anteil von etwa 25% vierfach-koordinierter Mn?*-Ionen.
Schliefft man unter Verwendung dieses Resultats auf die erwartete Mangan-Sauerstoff-Koordinationszahl, so
ergibt sich ein Wert von 5.5 Sauerstoffnachbarn in der ersten Schale, welcher im Rahmen der Fehlergrenzen
mit dem ermittelten Wert aus der EXAFS-Auswertung vertréglich ist.

Zur Uberpriifung, wie sich eine reduzierte Koordination aus der Sicht der Nahkantenspektroskopie darstellen
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konnte, wurden atom- und l-projizierte Zustandsdichten fiir zwei Manganphosphatreferenzen berechnet,
MnyP2O7 als Vertreter der Klasse der sechsfach-koordinierten Referenzen und MnsPQO4Cl, eine entsprechend
vierfach-koordinierte Verbindung. In Abbildung 4.49 sind die Ergebnisse fiir die Mangan-p-Zustandsdichten
gezeigt. Die Rechnungen basieren auf Strukturdaten aus [STE84] und [REAT72).
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Abbi]dung 4.49: Vergleich der Mangan-p-Zustandsdichte-Berechnungen fiir MnaP2O7 und MnyPO,4Cl.

Zum Vergleich der Daten ist die in beiden Rechnungen ermittelte Fermi-Energie auf den Wert Null verschoben
worden. Man erkennt eine leichte Abnahme der maximalen Zustandsdichte fiir Mns PO4Cl, bezogen auf die
MnyP5>07-Rechnung, welche sich durch Integration des dargestellten Energiebereichs zu 10% ergibt.

Ein Vergleich der XANES-Spektren der drei untersuchten manganoxid-dotierten Gliaser in Abbildung 4.50
zeigt einen Effekt, der unter Verweis auf dieses Resultat erkliart werden kann.

Die Kantenanstiege liegen bei korrespondierenden Energiewerten, demnach ist eine Anderung der Oxida-
tionsstufe der Manganionen nicht zu erwarten. Dennoch ergibt sich eine systematische Abnahme der ,,white
line“-Intensitét mit steigender Manganoxid-Konzentration, was auf eine Zunahme von vierfach-koordinierten
Manganionen hindeuten wiirde. Um dies zweifelsfrei zu belegen, miisste die Koordination der niedriger
dotierten Gldser analysiert werden. Das konnte wie bereits zuvor erwidhnt nicht realisiert werden.

Die Abnahme der ,,white line“-Intensitét kann jedoch auch noch auf andere Weise erklirt werden: So sind im
Falle von 3d-Metall-Chlor-Verbindungen Unterschiede der ,,white line“-Intensititen der Chlor-K-XANES-
Spektren auf Anderungen des Anteils an kovalenten Bindungen zuriickgefithrt worden (vgl. [GLA00]). Die
Chlor-K-XANES-Spektren zeigen eine Zunahme der ,,white line “-Intensitét mit steigender Kovalenz, da mehr
2p-Zustandsdichte des Chlors mit der 3d-Zustandsdichte der Metalle hybridisiert. Durch die frei werdende 2p-
Zustandsdichte am Chlor steigt die ,,white line“-Intensitét der Chlor-K-Kanten-Messungen signifikant an. Es
existiert aber noch ein zweites geometrisches Argument und ist im Zusammenhang mit der Groflenvariation
von Nanoteilchen angefiihrt worden (vgl. [BAZ97]): Als Erklarung wird konstatiert, dass sich in Platinnano-
teilchen noch nicht die fiir Metalle typische Bandstruktur ausbilden kann, es demnach noch kein ausreichend
gefiilltes Leitungsband gibt, was eine Anregung der Innerschalenelektronen erschweren wiirde. Daher ist die
beobachtete ,,white line“-Intensitdt von Spektren der Platinnanoteilchen im Vergleich zu metallischem Platin
wesentlich stirker ausgepriagt. Manganoxi-Cluster konnten jedoch in der Auswertung der zweiten Koordina-
tionsschale des hochstdotierten Glases nicht nachgewiesen werden, so dass ein Clustergrofleneffekt mit hoher
Wahrscheinlichkeit auszuschlieflen ist.
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Abbildung 4.50: XANES-Spektren der drei untersuchten (NaPOg3)1_x(MnOy )x-Gléser.

4.7.2 Nickeloxid-dotierte Natriumphosphatgliser

Aufbauend auf den Erfahrungen der Analyse der manganoxid-dotierten Glédser in Abschnitt 4.7.1 wurde
auch hier eine Bestimmung der Oxidationsstufe der Nickelionen vorgenommen. Abbildung 4.51 zeigt die
Nickel-K-XANES-Spektren des (NaPOs3)g.926(NiO).074-Glases, Nickelfolie und NiO. Sowohl der Vergleich
der Nahkantenspektren als auch der differenzierten Spektren zeigt deutlich, dass die Metallionen im Glas als
Ni2* vorliegen. Die Energieverschiebung des Maximums der ersten Ableitung liegt im Falle der Glasmessung
bezogen auf das Nickelfolien-Spektrum bei 15(1) eV, fiir die NiO-Messung bei 13(1) €V. Sie stimmen damit
in den Fehlergrenzen, welche mittels der Energievariation eines Motorschritts abgeschitzt wurden, iiberein.

Die Nickel-K-XANES-Spektren und die differenzierten Spektren der sechs untersuchten Gléser sind in Ab-
bildung 4.52 dargestellt. An Hand der Spektren wird deutlich, dass keine signifikanten Anderungen der Oxida-
tionsstufe der Nickelionen mit steigender Konzentration auftreten. Dennoch ist ein konzentrationsabhéingiger
Effekt zu erkennen: Die ,,white line“-Intensitét sinkt systematisch mit steigendem Nickeloxid-Gehalt. Mittels
Integration lisst sich dieser Intensitétsverlust von der niedrigsten zur héchsten Konzentration auf etwa 10%
beziffern. Die aus den differenzierten Spektren ermittelten Energieverschiebungen und die Werte aus der
Integration der Spektren von 8320 eV, einem Energiewert vor der Kante, bis zu 8365.5 €V, der Position des
ersten ausgepréigten Minimums nach der ,,white line“, sind in Tabelle 4.9 zusammengefasst und belegen die
vorangegangenen qualitativen Beschreibungen quantitativ.

[ NiO-Konzentration [mol%] [[ 100.0 | 0.8 | 1.4 ] 3.3 ] 7.4]10.0]15.0 |

Energieverschiebung [eV] 13.0 | 15.0 | 14.0 | 14.0 | 14.5 | 13.5 | 13.5
Integration [a. u.] - 1376 | 375|363 | 35.4 | 35.1 | 34.7

Tabelle 4.9: Energieverschiecbung und Integration der Nickel-K-XANES-Spektren von NiO und den sechs
(NaPO3)1-x(NiO)x-Glédsern. Fehler werden zu 0.7 €V bzw. in der Integration 0.5 a. u. abgeschitzt. Das entspricht
einem Motorschritt.
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Diese systematischen Intensitéitsunterschiede sind aber nicht auf Anderungen in der geometrischen Struktur
zuriickzufiithren, wie es im Falle der manganoxid-dotierten Gliser beobachtet wurde, da die Strukturpa-
rameter der ersten Koordinationsschale sdmtlicher Gléser innerhalb der Fehlergrenzen der EXAFS-Analyse
identisch sind. Selbst eine systematische Abnahme des Nickel-Sauerstoff-Abstands kann nicht konstatiert wer-
den. Eine Abstandsverringerung mit steigender Nickelkonzentration ist z. B. im System Ni.Mg;_.O berichtet
worden (vgl. [KUZ95]). Einfliisse signifikanter Unterschiede in den hsheren Koordinationsschalen miissen
ebenfalls ausgeschlossen werden, da die Fitresultate fiir die zweite Schale, angepasst mit Phosphorriick-
streuern, im Rahmen der Fehler iibereinstimmen.
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und differenzierte Spektren (unten).
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4.7 Elektronische Struktur der dotierten Natriumphosphatgléser

UV /VIS/NIR-spektroskopische Untersuchungen, die in der Arbeitsgruppe von Prof. Glaum durchgefiihrt
wurden (vgl. [GLAO03]), liefern einen Erklérungsansatz fiir die systematischen Variationen in den Nahkan-
tenspektren. So gibt es Anzeichen einer zunehmenden Kovalenz der Wechselwirkung von Nickel-d- und
Sauerstoff-p-Orbitalen mit steigender Nickeloxid-Dotierung. Von einer Vielzahl von 3d-Metallverbindungen
ist bekannt, dass ein Entleeren der d-Binder am Metall zu einem Absinken der freien p-Zustandsdichte,
dem sogenannten ,,backbonding“, fithrt (vgl. [HAT98] und [HAT99]). In der K-Schalen-Réntgenabsorptions-
spektroskopie stellt auf Grund der Dipolauswahlregel die Intensitit der ,white line“ ein Ma$ fiir die freie p-
Zustandsdichte am Absorberatom dar. Diese sollte bei einer zunehmenden Kovalenz mit steigender Nickeloxid-
Konzentration in den Glasern abnehmen. Dieser Effekt wird auch tatséchlich beobachtet und korrespondiert
mit den Aussagen der optischen Spektroskopie. Jedoch ist der Anteil an kovalenten Bindungen noch so ge-
ring, dass keine Verschiebung der Kantenlage beobachtet wird, wie sie z. B. im Vergleich von rein ionischem
NaCl und zum Teil kovalentem PdCl, beschrieben wurde (vgl. [BUC02]).

4.7.3 Eisenoxid-dotierte Natriumphosphatglaser

Im Gegensatz zu Nickel, welches in der Natur zweiwertig vorliegt, kann Eisen im Wesentlichen zwei- und
dreiwertige Verbindungen unterschiedlicher geometrischer Struktur bilden (vgl. [ICSD]). Es erscheint daher
angebracht, gerade auf Grund der Erfahrung der Manganuntersuchungen, auch fiir das eisenoxid-dotierte
Natriumphosphatglas an Hand der Kantenlage des XANES-Spektrums eine Oxidationsstufenbestimmung
durchzufithren. Abbildung 4.53 zeigt Transmissionsmessungen der Eisenphosphatreferenzen FeoP2O7 und
Fe(PO3)s, sowie die Mittelung iiber jeweils zwolf Fluoreszenzspektren des untersuchten Glases (oben) und
die zugehorigen differenzierten Spektren (unten).

Das Fluoreszenzspektrum des Glases ist dabei nach Normierung auf ein Transmissionsspektrum umgerechnet
worden. Die Ubereinstimmung der Kantenlagen sowie der Maxima der ersten Ableitungen belegen zweifels-
frei, dass die Eisenionen im Glas die Oxidationsstufe +III tragen. Dieses Resultat wurde unabhéngig in der
Arbeitsgruppe von Prof. Eckert an der Universitéit Miinster mittels 5" Fe-Mofbauerspektroskopie gewonnen
(vgl. [SCHO3Db]). Der visuelle Vergleich der Spektren des Glases und der Fe(POs)s-Referenzen suggeriert zu-
dem, dass die elektronische und geometrische Struktur der Eisenplétze in beiden Materialien sehr d&hnlich ist.
Damit bestéitigt sich das Ergebnis der oktaedrischen Eisen-Sauerstoff-Koordination aus den 3'P-MAS-NMR-
und EXAFS-Untersuchungen.
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96



4.8 Strukturmodelle der dotierten Natriumphosphatglaser

4.8 Strukturmodelle der dotierten Natriumphosphatgliser

Zusammenfassend werden an Hand der EXAFS- und XANES-Auswertungen Strukturmodelle fiir die un-
tersuchten Natriumphosphatgléser mit Ubergangsmetall-Dotierungen vorgeschlagen, welche mit dem Zei-
chenprogramm XFIG erstellt worden sind (vgl. [XFIG]). Samtliche dargestellten Phosphat-Polyeder sind
identisch aufgebaut, es sein denn endstéindige Wasserstoffatome, welche mit einem Anteil von weniger als
1 mol% vorliegen, schlieBen eine Phosphatkette ab. Der Wert fiir den Phosphor-Sauerstoff-Phosphor-Winkel
liegt bei etwa 130° (vgl. [Z0T03]). Die Phosphat-Tetraeder besitzen jedoch eine grofie Freiheit beziiglich
ihrer rdumlichen Ausrichtung.

Ein Strukturmodell fiir die (NaPO3)1—x(MnO1 o3)x-Gléser ist in Abbildung 4.54 dargestellt.
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Abbildung 4.54: Ein Strukturmodell der (NaPO3)1_,(MnO1 o3 )x-Gléser.

Aus der EXAFS-Auswertung ergibt sich in der ersten Schale eine Mangan-Sauerstoff-Koordination von
5.7(6) im Abstand 2.15(2) A. Daran schliefen sich 4.1(1.9) Phosphornachbarn im Abstand 3.26(2) A an,
waraus aus geometrischen Uberlegungen folgt, dass simtliche an Mangan koordinierte Sauerstoffnachbarn
endstiindig sind. Die XANES-Auswertung deutet dariiber hinaus auf ein gemischtes Auftreten sowohl sechs-
facher als auch vierfacher Mangan-Sauerstoff-Koordination hin. Die vorgstellten Strukturdaten konnten
durch Réntgendiffraktionsmessungen bestitigt werden (vgl. [ZOT03]).

Ein Strukturmodell fiir die (NaPO3); _«(NiO),-Gliser ist in Abbildung 4.55 dargestellt. In Ubereinstimmung
mit UV/VIS/NIR-spektroskopischen Untersuchungen und HXD-Messungen (vgl. [GLAO03] und [SCHO03a])
wurden in der EXAFS-Auswertung fiir sémtliche nickeloxid-dotierten Gléaser in der erste Koordinationsschale
sechs Sauerstoffnachbarn im Abstand 2.06(2) A gefunden. In der zweiten Koordinationsschale ergeben sich
sechs Phosphornachbarn bei einem gemittelten Abstand von 3.23(1) A, was wiederum auf endstéindige Sau-
erstoffatome in der ersten Schale hindeutet. Die Ergebnisse der UV /VIS/NIR-Spektroskopie deuten dariiber
hinaus auf eine zunehmende Kondensation von Nickel-Sauerstoff-Oktaedern mit steigender Nickeloxid-Kon-
zentration hin.

Ein Strukturmodell fiir die (NaPO3)1_(FeO1 5)x-Gléser ist in Abbildung 4.56 dargestellt. 3P-MAS-NMR-
Untersuchungen an den eisenoxid-dotierten Glésern haben gezeigt, dass die Eisenatome stets sechsfach von
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Abbildung 4.55: Ein Strukturmodell der (NaPO3);_x(NiO)x-Gliser.

Sauerstoff koordiniert vorliegen. Das kann durch die EXAFS-Auswertung bestétigt werden. Zudem wird
iibereinstimmend als wahrscheinlichste Bindung eine Q°-Verkniipfung der Eisen-Sauerstoff-Oktaeder an-
genommen, die Festkorper-NMR-Spektroskopie liefert dariiber hinaus Hinweise auf eine Beimischung von
Q*-Verkniipfungen.
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Abbildung 4.56: Ein Strukturmodell der (NaPO3)1_x(FeO1 5)x-Glaser.
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Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Der Beitrag der Bonner Synchrotronstrahlungsgruppe zum seit Januar 1995 geférderten Sonderforschungs-
bereich 408 ,, Anorganische Festkorper ohne Translationssymmetrie - Synthese, Struktur und Modellierung “
dokumentiert sich in einer Reihe von Diplom- und Doktorarbeiten zu ganz unterschiedlichen Probensystemen.
So sind Si-O-N- und Si-N-C-Systeme [GIR97], BaO-SiO2-Gléser [FRE96], Si-B-N(C)-Keramiken und Si-Al-O-
N-Glédser [BEN99], aluminosilikatische Mullitkeramiken und ReAlSi-Verbindungen [ARZ99], Tellurhalogenid-
und Bariumgermanatgliser [FIS01] sowie SiO2-Modifikationen [FREO1] untersucht worden.

Die vorliegende Arbeit erweitert die bearbeiteten Probensysteme auf die Klasse der Natriumphosphatglaser,
welche nach Dotierung mit Ubergangsmetalloxiden charakteristische Farben zeigen, z. B. variiert im Falle
der Nickeloxid-Dotierung die Farbe der Glaser konzentrationsabhéngig von zitronengelb bis rot-braun. Der
Effekt der charakteristischen Farbgebung ist schon lange bekannt, jedoch fehlen Detailinformationen zu
den Farbzentren nahezu vollstindig. Untersuchungen der geometrischen Struktur und der elektronischen
Bindung der Metallionen aus réntgenabsorptionsspektroskopischen Messungen sollten dazu beitragen, diese
Kenntnisliicke zu schlielen.

e Fine Zielsetzung des Antrags zur laufenden Férderperiode des SFB war es, die EXAFS-Auswertung
auch iiber die erste Koordinationsschale hinaus zu etablieren, um auf der Grundlage kombinierter
Auswertungen samtlicher in einem Material der Spektroskopie zuginglicher Elemente Strukturmodelle
aufstellen zu kénnen. Dies ist im Falle der SiOx-Modifikationen [FREO01] ansatzweise gelungen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist die Datenqualitit der Metall-K-Kanten-Messungen so weit ver-
bessert worden, dass es fiir die mangan- und nickeloxid-dotierten Glaser gelungen ist, Strukturdaten
der zweiten Schale zu extrahieren. Im Rahmen der Fehlergrenzen lassen sich die erzielten Ergebnisse
mit den kristallchemischen Erwartungen, dass bei einer sechsfachen Metall-Sauerstoff-Koordination in
der ersten Schale zwangsléufig sechs Phosphornachbarn in der weiteren Umgebung auftreten miissen,
zweifelsfrei in Einklang bringen. Im Falle der nickeloxid-dotierten Gléser ergeben sich auf Basis der
vorliegenden Daten keine Hinweise auf Bildung von Nickeloxid-Clustern. Die Variationen in der Farb-
gebung der Glaser lassen sich demnach nicht auf geometrische Effekte zuriickfithren.

Die Phosphor-K-Kanten-Messungen konnten jedoch nicht in dem Mafle verbessert werden, als dass eine
Kombination der Ergebnisse der Metall- und der Phosphor-EXAFS-Auswertungen zum Abschluss ge-
bracht werden konnte. Vergleicht man jedoch den Stand der Glasforschung unter Verwendung réntgen-
absorptionsspektroskopischer Methoden, wie z. B. auf der XAFSXII-Konferenz in Malmd, Schweden,
vom 22.-27.06.2003 vorgestellt, so zeigt sich, dass von den in diesem Bereich tétigen Forschungsgruppen
weder kombinierte Auswertungen der EXAFS-Daten sdmtlicher zugénglicher Absorptionskanten noch
eine Analyse der Spektren schwerer Elemente iiber die erste Koordinationsschale hinaus durchgefiihrt
werden. Dies verdeutlicht auch die Qualitit der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zur Analyse
héherer Koordinationsschalen in den mangan- und nickeloxid-dotierten Glésern.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

e Die Ergebnisse der EXAFS-Auswertungen der ersten Koordinationsschale sdmtlicher untersuchter
Gléser seien an dieser Stelle kurz zusammengestellt.

— Im Glas der Zusammensetzung (NaPO3)g.833(MnO1.03)0.167 sind die Manganionen von 5.7(6) Sau-
erstoffatomen bei einem Abstand von 2.15(2) A umgeben. Der Debye-Waller-Faktor ergibt sich
zu 0.010(1) A2. Leider lieB die schlechte Datenqualitit der niedriger dotierten Gliser keine Aus-
wertung zu, so dass im Falle der Manganoxid-Dotierung keine konzentrationsabhéngigen Effekte
aus den EXAFS-Spektren zu ermitteln waren.

— Nickeloxid-dotierte Gléser standen in den Zusammensetzungen (NaPOjs);_y(NiO),, x = 0.008,
0.014, 0.033, 0.074, 0.10 und 0.15, zur Verfiigung. Die EXAFS-Analyse ergab keinen Hinweis auf
eine konzentrationsabhingige Anderung der Struktur der ersten Schale des Nickels, welche im
Mittel aus sechs Sauerstoffatomen bei einem Abstand von 2.06(2) A und einem Debye-Waller-
Faktor von 0.007(2) A2 besteht. Diese Ergebnisse stimmen sehr gut mit den Resultaten aus
UV /VIS/NIR-spektroskopischen und HXD-Untersuchungen iiberein.

— FKisenoxid kann in der Natriumphosphatglasschmelze lediglich bis zu einer Konzentration von
3 mol% gelost werden. Aus 3'P-MAS-NMR-Untersuchungen war bekannt, dass die Eisenionen eine
Sauerstoftkoordination von sechs bevorzugen. Daraus resultieren vier mogliche Verkniipfungsarten
der Eisen-Sauerstoff-Oktaeder, wobei sich als wahrscheinlichste die Variante mit lediglich einem
endsténdigen Sauerstoffatom aus der EXAFS-Auswertung ergab, was sich sehr gut mit den Er-
gebnissen der Festkérper-NMR-Spektroskopie deckt.

e Vermehrt sollten ebenfalls Untersuchungen der Nahkantenspektren herangezogen werden, um daraus
Hinweise auf die geometrische Struktur und Erklarungsansétze fiir die Farbgebung der jeweiligen Gléser
zu liefern.

— Zunéchst wurden dazu kristalline Natriumphosphatreferenzen untersucht, um eine Aussage tref-
fen zu koénnen, ob Phosphor-K-XANES-Spektren systematische Unterschiede zeigen, welche zur
Strukturaufklédrung von amorphen Verbindungen genutzt werden kénnen. Leider ist jedoch der
Einfluss des Aufbaus héherer Schalen iiber den zentralen Phosphor-Sauerstoff-Tetraeder hinaus
auf die Nahkantenspektren nicht signifikant, als dass man die Spektren zu einem ,,fingerprinting “,
geschweige denn zu einer quantitativen Analyse verwenden kénnte.

— In der Betrachtung von undotierten Natriumphosphatglésern, welche unterschiedlich lange getem-
pert wurden, ergaben sich, bis auf eine leichte Abnahme der Halbwertsbreite der ,,white line“ mit
steigender Temperzeit, was auf ein Verringerung von Fehlstehlen im Glasnetzwerk zuriichgefiihrt
wird, keine signifikanten Unterschiede in den Phosphor-K-XANES-Spektren. Dies ist auch nicht
anders zu erwarten, da sich bereits nach kurzer Zeit das Glasnetzwerk aus Phosphatketten mit 50
oder mehr Tetraedern gebildet hat. Aus der Sicht der Phosphor-K-Kante zeigte aber schon der Ver-
gleich der Phosphatreferenzen mit lediglich einem bis drei Phosphoratomen keine entscheidenden
Variationen. Auch die Auswertungen der Phosphor-K-EXAFS-Spektren von NagPQy, eines un-
dotierten und eines mit manganoxid-dotierten Glases belegen den erwarteten nahezu identischen
Aufbau der Phosphor-Sauerstoff-Tetraeder in allen drei Materialien. Das zeigt, dass die Dotierung
mit Metalloxid auf die Struktur der Phosphateinheiten im Glas keinen entscheidenden Einfluss
hat. Die Datenqualitét der Phosphor-K-EXAFS-Messungen nimmt zudem im Bereich héherer Ko-
ordinationsschalen stark ab, was zum Teil darauf zuriickzufiihren ist, dass der Anteil an schweren,
hier Metall-, Riickstreuern zu gering ist, um eindeutig nachweisbare Strukturen in den Spektren
hervorzurufen. Daher ist auf eine Prasentation der Phosphor-K-EXAFS-Auswertungen sdmtlicher
Materialien und eine Dokumentation der Versuche, kombinierte Auswertungen der Metall- und
Phopshor-EXAFS-Daten durchzufiihren, verzichtet worden.

— In der Auswertung der Manganspektren stellte sich heraus, dass, obwohl die violette Farbe der
Glaser gemeinhin als ein Hinweis auf dreiwertige Manganionen angesehen wird, die Manganionen
fast ausschliefllich in der Oxidationsstufe +II vorliegen. Das konnte anschliefend durch Titra-
tionsmessungen bestéitigt und der Anteil an Mn3*-Tonen auf lediglich 3 mol% bestimmt werden.
Fiihrt man sich jedoch die Ubergangswahrscheinlichkeit im sichtbaren Bereich vor Augen, so ergibt
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sich eine um den Faktor 1000 bevorzugte Anregung der dreiwertigen Manganionen. Daher geniigen
kleine Mengen dieser Spezies, um den charakteristischen violetten Farbton zu erzeugen. Dies
zeigt, wie wertvoll eine XANES-Auswertung zur Wertigkeitsbestimmung sein kann, um mdogliche
Fehlinterpretationen zu vermeiden.

Der aus der EXAFS-Analyse gewonnene Mangan-Sauerstoff-Abstand ist mit bekannten Bin-
dungslangen aus kristallinen zwei- und dreiwertigen Referenzen bei einem Anteil von lediglich
3 mol% Mn3**-Tonen nicht in Einklang zu bringen. Wahrscheinlich erscheint daher, dass eine
gemischte vierfache und sechsfache Mangan-Sauerstoff-Koordination im Glas vorliegt. Systemati-
sche Unterschiede mit steigender Manganoxid-Dotierung im Bereich der ,,white line“ lassen sich
qualitativ auf einen Anstieg des Anteils an vierfach-koordinierten Metallionen erkléren.

— Die Nahkantenspektren der nickeloxid-dotierten Gléser belegen zweifelsfrei, dass lediglich zwei-
wertige Nickelionen vorliegen. Auch hier zeigen die XANES-Spektren eine Abnahme der ,,white
line“-Intensitat mit steigender Konzentration. Aus der EXAFS-Analyse kann jedoch eine geome-
trische Erklarung der Intensitdtsabnahme, wie es im Falle der manganoxid-dotierten Gléser er-
folgte, ausgeschlossen werden. UV /VIS/NIR-spektroskopische Untersuchungen legen den Schluss
nahe, dass sich mit steigender Nickeloxid-Konzentration vermehrt kovalente Bindungen zwischen
Nickel-d- und Sauerstoff-p-Orbitalen ausbilden. Ein Entleeren der Nickel-d-Bénder fiihrt zu ei-
nem gleichzeitigen Ladungsiibertrag vom Sauerstoff auf die p-Zustédnde des Metalls; zwangslaufig
wird die ,,white line“ der Nahkantenspektren weniger stark ausgepréigt. Der Anteil an kovalen-
ten Bindungen ist jedoch nicht hoch genug, um eine signifikante Verschiebung der Spektren zu
bewirken.

— Eisenoxid-dotierte Gléser sind farblos. Ubereinstimmend mit Ergebnissen aus der °”Fe-MoBbauer-
spektroskopie konnte die Oxidationsstufe der vorliegenden Eisenionen zu +III bestimmt werden.

e Neben dem rein visuellen Vergleich der Nahkantenspektren der bekannten kristallinen Referenzen und
der unbekannten Materialien, sollten unter Verwendung des FEFF8-Programms theoretische Spek-
tren und atom- und bahndrehimpuls-projizierte Zustandsdichten berechnet und falls méglich auf die
Glasspektren iibertragen werden.

Zunéchst ist es gelungen, durch FEFF-Rechnungen am Beispiel des NagPO,4 zu belegen, dass die
,white line“-Intensitét tatsichlich auf die Anregung des Phosphor-1s-Elektrons in iiberlappende freie
Phosphor-sp3-Hybridorbitale und Sauerstoff-2p-Orbitale zuriickzufiihren ist, was in der Sprache der
Molekiilorbital-Theorie im Falle der Tetraedersymmetrie, Tq, einer Anregung in das Niveau t; ent-
spricht.

Als kristalline Referenzen fiir die dotierten Natriumphosphatgliser standen Mangan-, Nickel- und Ei-
senpyrophosphat als zweiwertige, sowie Mangan- und Eisentriphosphat als dreiwertige Ubergangs-
metallphosphate zur Verfiigung. Fiir simtliche Verbindungen sind XANES-Spektren sowohl an der
Metall-K- als auch der Phosphor-K-Kante gemessen worden. FEFF8-Rechnungen sind fiir samtliche
XANES-Spektren durchgefiihrt worden. Fiir mangan- und eisenoxid-dotierte Glédser standen damit Re-
ferenzmessungen zur Verfiigung, welche fiir eine Oxidationsstufenbestimmung der Metallionen in den
entsprechenden Glasern genutzt werden konnten. Die Berechnungen der Metall-Nahkantenspektren
erreichen nicht die Genauigkeit von Rechnungen an reinen Metalloxiden, wie z. B. MnO, MnyOs3
und NiO. Dies ist auch nicht zu erwarten, da die Kristallgitter der terndren Phosphatverbindungen
einen geringeren Ordnungsgrad als die Metalloxide aufweisen. Sie erlauben aber dennoch eine Zu-
ordnung der Resonanzen zu Strukturen der freien elektronischen Zustandsdichten und damit eine
Uberpriifung der im Rahmen der MO-Theorie postulierten Ubergéinge im Bild einer oktaedrischen Ko-
ordination. Bekannte Unzulédnglichkeiten in FEFF8-Rechnungen zu unterschiedlichen 3d-Metalloxiden
(vgl. [PANO03] und [MODO03a]), hauptsichlich fehlende Intensitdt im Bereich der niederenergetischen
Flanke der ,,white line“, miissen auch an dieser Stelle angemerkt werden. Die Begriindungen in den an-
gegebenen Verdffentlichungen lassen sich auch auf die Rechnungen der Phosphatreferenzen iibertragen.
So konnte eine bisher nicht erfolgte Berticksichtigung von Hybridisierungseffekten der Metall-s- und
-p-Zustandsdichte die Diskrepanzen in den ,, white line“-Intensitédten verringern. Unzulénglichkeiten der
Berechnungen spiegeln sich noch in folgenden Aspekten wider:
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5 Zusammenfassung und Ausblick

— Zunéchst stellt sich die Frage nach dem Einfluss nicht- oder antibindender Metall-Sauerstoft-
Orbitale, da die berechnete Sauerstoff-p-Zustandsdichte im Energiebereich knapp oberhalb der
Fermi-Energie signifikante Beitrége aufweist, welche zur Berechnung des theoretischen Spektrums
jedoch nicht verwendet werden. Wiirden diese beriicksichtigt, konnte die fehlende Intensitét auf
der niederenergetischen Flanke der ,,white line“ ebenfalls ausgeglichen werden.

— Dariiber hinaus erscheint der Verlauf des errechneten gy besonderes im Falle der Metall-Rech-
nungen im Bereich der niederenergetischen Flanke der ,white line* fragwiirdig. Entspréche der
Verlauf einer Arkustangens-Funktion, wiirden die Diskrepanzen vermindert.

— Des Weiteren wird die Lage der Fermi-Energie anscheinend nicht korrekt bestimmt. Dies zeigt sich
zunédchst darin, dass bei der Bestimmung der Ladungsiibertridge der einzelnen Atome die Metall-
ionen eine negative Ladung zugewiesen bekommen, obwohl sie de facto Elektronen abgeben. Da
der Ladungsiibertrag auf die Sauerstoffatome der erwarteten Oxidationsstufe -1I entspricht, wird
der Uberschuss auf Seiten der Metallatome von den Phosphoratomen kompensiert. Das fiihrt zu
einer fehlerhaften Bestimmung der Lage der Fermi-Energie. Verschiebt man die Fermi-Energie zu
niedrigerer Energie, dann erhalten niederenergetische Beitrége der freien Zustandsdichte mehr Ge-
wicht und die Diskrepanzen im Bereich der ,,white line“ kénnen verringert werden. Aufferdem wird
die freie Phosphor-p-Zustandsdichte iiberschéitzt. Dies zeigt sich gerade in den Berechnungen der
Phosphor-K-Kanten-Spektren am Auftreten einer Struktur auf der hochenergetischen Flanke der
,white line“, welche keine Entsprechung in den gemessenen Spektren findet. Das ist offensichtlich
ein Problem der Konstruktion der Potentiale im FEFF8-Code. Die Radialsymmetrie der Muffin-
Tin-Potentiale kann im Falle eines verbriickenden Sauerstoffs zwischen einem Ubergangsmetall-
und einem Phosphorion dazu fiihren, dass auf Grund der erzwungenen Aquivalenz der Bindungsor-
bitale die freie Phosphor-p-Zustandsdichte iiberschitzt wird, was sich im systematischen Auftreten
der zusétzlichen Struktur widerspiegelt.

Die Zusammenstellung der erzielten Resultate und die Betonung der sich entsprechenden oder auch ergénzen-
den Ergebnisse der UV /VIS/NIR-Spektroskopie sdmtlicher untersuchten Gléser, der Neutronenbeugung und
Raman-Spektroskopie der manganoxid-dotierten Gléser, der hochenergetischen Réntgenbeugung im Falle
der nickeloxid-dotierten Glaser und der Festkorper-NMR-Spektroskopie der eisenoxid-dotierten Glaser zei-
gen, wie wichtig es in der Glasforschung ist, verschiedene Techniken zu kombinieren, um aussagekréftige
Strukturmodelle entwickeln und eindeutige Aussagen iiber elektronische Bindungen treffen zu kénnen. Dies
war die besondere Stirke des im April 2004 auslaufenden SFB 408, der eine Vielzahl von praparativ ar-
beitenden Gruppen, strukturaufklarenden Sonden und auch Arbeitsgruppen aus dem Bereich der Theorie
innerhalb der Naturwissenschaftlichen Fakultéit der Universitdt Bonn vereinte.
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Anhang A

Chemischer Aufbau der Referenzen

Samtlicher Ilustrationen der kristallinen Referenzen sind mit dem Programm DIAMOND erstellt worden
(vgl. [DIAMONDJ).

Abbildung A.1: Chemischer Aufbau des NaNH4HPOQy - 4H3O-Kristalls, nach [FER74]. An den Phosphat-Tetraeder (dunkel)
ist jeweils ein Wasserstoffatom gebunden, deren Postitionen in der Struktur nicht bestimmt wurden. Des Weiteren sind die
Ammonium-Tetraeder (hell), Natriumatome und Wassermolekiile als Punkte dargestellt.
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A Chemischer Aufbau der Referenzen

Abbildung A.2: Chemischer Aufbau des NagPOgy-Kristalls, nach [LIS90]. Dargestellt sind Phosphat-Tetraeder und
Natriumatome.

Abbildung A.3: Chemischer Aufbau des NagP;O7-Kristalls, nach [LEU72]. Dargestellt sind Phosphat-Tetraeder und
Natriumatome.
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Abbildung A.4: Chemischer Aufbau des NasP3070-Kristalls, nach [CRU64|. Dargestellt sind Phosphat-Tetraeder und
Natriumatome.

Abbildung A.5: Chemischer Aufbau des NagP3Og-Kristalls, [OND65]. Dargestellt sind Phosphat-Tetraeder und
Natriumatome.

105



A Chemischer Aufbau der Referenzen

g

Abbildung A.6: Chemischer Aufbau des MngPoOr-Kristalls, nach [STE84]. Dargestellt sind Mangan-Sauerstoff-Oktaeder
(hell) und Phosphat-Tetraeder (dunkel).

Abbildung A.7: Chemischer Aufbau des Mn(POj3)3-Kristalls, nach [BAG78]. Dargestellt sind Mangan-Sauerstoff-Oktaeder
(hell) und Phosphat-Tetraeder (dunkel).
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Abbildung A.8: Chemischer Aufbau des «a — NigPsy O7-Kristalls, nach [LUK67]. Dargestellt sind Nickel-Sauerstoff-
Polyeder mit fiinffacher (hell) und sechsfacher (mittel) Nickel-Sauerstoff-Koordination sowie Phosphat-Tetraeder (dunkel).
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A Chemischer Aufbau der Referenzen

Abbildung A.9: Chemischer Aufbau des FeaPoOr-Kristalls, nach [STE82]. Dargestellt sind Eisen-Sauerstoff-Oktaeder (hell)
und Phosphat-Tetraeder (dunkel).

Abbildung A.10: Chemischer Aufbau des Fe(PQO3)3-Kristalls, nach [ELB99]. Dargestellt sind Eisen-Sauerstoff-Oktaeder (hell)
und Phosphat-Tetraeder (dunkel).
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Anhang B

Schwefelvulkanisation von
Kautschuken: Fiillstoff- und
Beschleunigereftekte

Eine andere Klasse von Materialien ohne langreichweitige Ordnung stellen die schwefelverbriickten Netz-
werke von Vulkanisaten dar. Da das Grundgeriist von Kautschuken, im Gegensatz zu den anorganischen
Phosphatketten der Natriumphosphatgléser, jedoch von organischen Kohlenstoff-Wasserstoff-Ketten gebil-
det wird, wurden die Untersuchungen an den Vulkanisaten im Rahmen der vorliegenden Arbeit in den
Anhang verlegt.

Der erste historisch belegte Nachweis der Schwefelvulkanisation von Kautschuken geht auf die Patentie-
rung dieses Prozesses durch Charles Goodyear im Jahre 1844 zuriick. Die Vulkanisationsreaktion, allgemein
bezeichnet dies die Bildung eines Netzwerks durch die chemische Verkniipfung zunéchst unabhangiger Ket-
tenmolekiile [CORT8], lief unter Verwendung von Naturkautschuk (,,natural rubber“, NR) und Zugabe von
acht Anteilen (, parts per hundred parts rubber“, phr) Schwefel bei 140°C iiber eine Dauer von fiinf Stunden
ab. Eine illustrierte Geschichte der Vulkanisation findet sich in [ROD97]. Seit der Entdeckung des Herstel-
lungsverfahrens haben Kautschuke in weiten Bereichen des téglichen Lebens Einzug gehalten. Thr Einsatz
in so unterschiedlichen Produkten wie Autoreifen, Schuhsohlen, Schlduchen, Kabelummantelungen, um nur
eine Auswahl zu nennen, verdeutlicht schon, dass sehr verschiedene Anforderungen an Beschaffenheit und
Materialeigenschaften gestellt werden. Um diesen Anforderungen Rechnung zu tragen und eine gezielte Vul-
kanisation auf ein gewiinschtes Endprodukt hin zu erreichen, sollten die einzelnen Reaktionsschritte, und
damit auch Ankniipfungspunkte fiir eine gezielte Modifikation derselben, im Detail verstanden sein. Somit
stellt sich direkt die Frage nach moglichen Nachweismethoden zur Uberwachung und Charakterisierung der
im Laufe des Vulkanisationsprozesses auftretenden Reaktionen.

B.1 Vulkanisationsprozess und Nachweismethoden

Obwohl der Prozess der Schwefelvulkanisation schon seit mehr als 150 Jahren bekannt ist, sind die einzelnen
Reaktionsschritte, insbesondere auf der atomaren Ebene, noch nicht vollstindig verstanden und somit wei-
terhin Bereiche aktueller Forschung. Schon fiir den ersten Schritt, der beschleunigerfreien Vulkanisation, wie
C. Goodyear sie durchfiihrte, gibt es zwei Erklarungsmodelle: einen ionischen und einen radikalischen Ansatz
(vgl. [CORT8]). Die Vulkanisationschemie heute handelsiiblicher Kautschuke wird sogar noch durch die Zuga-
be einer Vielzahl unterschiedlich wirkender Substanzen weiter verkompliziert. Zunéchst werden Prozesszeiten
fir Vulkanisate durch das Beimischen von Zinkoxid auf drei Stunden, fiir Kautschuke, deren Polymere eine
funktionelle Gruppe der Form -CH-CH=CH- besitzen, durch die Zugabe von Beschleunigern bis auf zehn
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B Schwefelvulkanisation von Kautschuken: Fiillstoff- und Beschleunigereffekte

Minuten verringert. Beispielhaft zeigt Abbildung B.1 den chemischen Aufbau von zwei Beschleunigern auf
Benzothiazol-Basis.

_CH,

N\
CSN @CSNCCH

H CH

Abbildung B.1: Chemischer Aufbau der Beschleuniger CBS (links) und TBBS (rechts).

Erklarungsansitze zum Verlauf der beschleunigten Schwefelvulkanisation finden sich in [NIE97] und [NIE9S].

Das Beimischen von Fiillstoffen erfolgt nicht nur zur Verringerung der Menge des einzubringenden Polymer-
materials, sondern bewirkt dariiber hinaus eine Anderung der viskoelastischen Eigenschaften eines Vulkani-
sats, ohne das Netzwerk zu schiidigen. Als ein wichtiger Punkt in Bezug auf die Nutzung der Kautschuke
wird die Verschleififestigkeit durch den Eintrag von Fiillstoffen gesteigert. Eigenschaftsdnderungen auf Grund
von Fiillstoffen werden allgemein als Verstiarkung (,,reinforcement “) bezeichnet (vgl. [STU57] und [KRAT77]).
Als derzeit am haufigsten genutzter Fiillstoff greift Rufl auch aktiv in die Reaktion ein, wie in Abschnitt B.2
gezeigt wird. Der Vollstandigkeit halber sei noch erwahnt, dass an Stelle von Ruf§ auch Silikate als Fiillstoffe
eingesetzt werden (vgl. [BAC59]), ohne dass im Rahmen dieser Arbeit auf deren Eigenschaften eingegangen
werden soll.

Als weiterer Bestandteil wird Stearinsdure beigemischt, welche Unterschiede im Aufbau der Polymerstrénge
ausgleicht und so fiir eine gleichméfige Vulkanisation sorgen soll.

Im Anschluss an die Vulkanisation setzt ein Abbauprozess der Schwefelbriicken ein, welcher auch als Reversion
bezeichnet wird. Danach beginnen Alterungsprozesse, wie thermo-oxidative Alterung, thermische Zersetzung,
Strahlenschdden oder Ozon-Alterung, welche parallel und konkurrierend ablaufen (vgl. [STU78]) und den
Kautschuk zersetzen. Oxidative Alterungsreaktionen konnen dabei sowohl an den Schwefelbriicken als auch
am Polymer einsetzen. Das Beimischen von Antioxidationsmitteln soll die oxidative Alterung verzogern.

Sucht man nach geeigneten Groflen, ein Vulkanisat qualitativ zu beschreiben, so bietet sich in erster Linie
die Vernetzungsdichte (,,crosslink density“) und die Verteilung der Vernetzungsarten an. Wie Abbildung B.2
entnommen werden kann, beeinflusst die Vernetzungsdichte eine Vielzahl unterschiedlichster Materialeigen-
schaften.

Eine indirekte Methode, um auf die Vernetzungsdichte zu schlieflen, stellt die Aufnahme von Rheometer-
kurven und damit die Bestimmung der Viskositét eines Vulkanisats dar. Dazu wird im Kautschuk wéhrend
der Vulkanisation ein Rotor in Drehung versetzt und das Drehmoment aufgezeichnet, welches zur Auf-
rechterhaltung der Drehgeschwindigkeit notwendig ist. Eine der ersten Konstruktionen dieser Art stellt das
Mooney Viskosimeter dar (vgl. [WHI78]). Aus diesen Aufnahmen geht unter anderem hervor, dass die Re-
aktion erst nach einer gewissen Zeitverzogerung, welche auch mit ,,scorch time“ bezeichnet wird, einsetzt.
Allerdings ist es nicht moglich, verschiedene Arten der Vernetzung zu unterscheiden. Eine Bestimmung der
Briickenldngenverteilung kann somit nicht erzielt werden.

Diese kann wiederum aus nasschemischen Verfahren gewonnen werden. Allerdings ist die Quantifizierung der
Vernetzungsdichte nur eingeschrénkt moglich und der Nachweis nicht zerstérungsfrei.

Im Laufe der Zeit haben spektroskopische Methoden zur Untersuchung des Vulkanisationsprozesses immer
mehr an Bedeutung gewonnen. Vor allem die '3C-Kernspinresonanz-Spektroskopie ist zu einer weitverbrei-
teten Methode aufgestiegen. Reichweite und Moglichkeiten der 13C-NMR-Spektroskopie zur Untersuchung
der Vulkanisationsabldufe sind z. B. in [KOE00] and [BLU97] zusammengestellt.

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie stellt ihrerseits eine weitere zerstorungsfreie Methode dar, komple-
mentir zu den Aussagen der '3C-NMR-Spektroskopie Informationen iiber die Bindungsverhéltnisse der
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B.2 Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung
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Abbildung B.2: Zusammenhang von Vernetzungsdichte und Materialeigenschaften von Kautschuken, aus [CORT78].

Schwefelatome zu liefern. Aus fritheren Arbeiten der Bonner Synchrotronstrahlungsgruppe sind umfang-
reiche Studien zur Schwefelvulkanisation von Kautschuken und zur oxidativen Alterung hervorgegangen
(vgl. [CHA90], [CHA92a], [CHA92Db|, [CHA94], [CHA97], [WIN95] und [MOD99]).

Weitere Parameter, die die Eigenschaften des Vulkanisats bestimmen, sind unter anderem die Art des verwen-
deten Polymers, eingesetzte Fiillstoffe sowie Art und Léngenverteilung der gebildeten Briicken. Abschlieflend
sei noch die Vulkanisationstemperatur als Variable, um eine Netzstellendichte und Briickenldngenverteilung
gezielt herzustellen, angefiihrt, wie in [MOD99] gezeigt wurde.

B.2 Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung

Die Wechselwirkung von Polymer und Fiillstoff in der Schwefelvulkanisation ist in einer Vielzahl von Ver-
offentlichungen abgehandelt worden. Die meisten behandeln den Einfluss von Rufl auf die thermo-oxidative
Alterung der Schwefelbriicken oder die Oberflachenaktivitdt von Fiillstoffpartikeln. Beschreibungen der
Effekte von Fiillstoffen auf den Prozess der Vulkanisation sind rar und werden meist aus '3C-NMR-Messungen
gewonnen (vgl. [SCH72a], [SCH72b|, [GRO92], [KRE92], [KRE93], [MOR97], [MOR98] und [KOEO00]). Die
experimentellen Bedingungen der hochauflésenden NMR-Spektroskopie beeintréchtigen jedoch die Unter-
suchung gefiillter Vulkanisate, da Linienverbreiterung und ein verringertes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis auf-
treten (vgl. [KOEOQO]).

111



B Schwefelvulkanisation von Kautschuken: Fiillstoff- und Beschleunigereffekte

XAS-Messungen an der Schwefel-K-Kante bieten somit die Moglichkeit, komplementére Aussagen zu den
Ergebnissen der weit verbreiteten NMR-Spektroskopie zu liefern, indem anstatt der RuBSbindungen die lokale
Umgebung der Schwefelatome in Kautschuken untersucht wird.

Als Verbesserung der Fingerabdruckmethode werden die hier aufgenommenen Kautschuk-Spektren durch
das Anpassen gewichtet aufsummierter Referenzspektren quantitativ analysiert (vgl. Abschnitt 2.3.1). Als
geeigneter Satz von Referenzsubstanzen zur Beschreibung der unterschiedlichen Schwefelbriicken haben sich
Dioctenyl-n-Sulfane (n = 1 - 4) erwiesen (vgl. [MOD99]). Eine Zusammenstellung der XANES-Spektren
findet sich in Abbildung B.3.
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Abbildung B.3: XANES-Spektren der Dioctenyl-n-Sulfane (n = 1 - 4), aus [MOD99].

Obwohl sich diese Substanzen lediglich durch die Anzahl der in die Briicke eingebauten Schwefelatome
unterscheiden, kénnen die Spektren klar voneinander unterschieden werden. Auf Grund dessen ist eine quan-
titative Bestimmung der Briickenlingenverteilung in Kautschuken mdoglich, mit Abstrichen fiir die S4- und
S3-Spektren. Bestimmungen der Briickenléngenverteilungen haben gezeigt, dass diese beiden Referenzen kor-
relierende Effekte zeigen. Daher werden in dieser Analyse beide Anteile zu einer Gréfle S4+S3 kombiniert.
Da die Unterschiede zwischen den Referenzspektren in einem Energieintervall von 5 eV liegen, ist es vom
experimentellen Standpunkt aus absolut notwendig, eine sehr prézise Energiekalibrierung zu erzielen. Dies
wird durch die simultane Aufnahme des Spektrums von ZnSO, gewéhrleistet, dessen ,,white line“-Maximum
mittels des 1s — 4p Rydberg-Ubergangs von Argon bei 3203.54 eV (vgl. [WIL86]) zu 2481.44 ¢V bestimmt
wurde.

Um die Liste der méglichen Schwefelmodifikationen wiahrend des Vulkanisationsprozesses zu vervollstandigen,
werden zusitzlich zu den Dioctenyl-n-Sulfanen noch elementarer Ringschwefel, S8, polymerer Schwefel,
d. h. Schwefelketten, die wesentlich ldnger als vier Atome sind, und ein weiterer monosulfidischer Bei-
trag, welcher nicht durch das Dioctenyl-Monosulfan beschrieben werden kann, als Fitparameter freigegeben.
Letzterer beschreibt die in der Vulkanisation auftretenden zyklisch gebundenen Schwefelatome und wird
von nun an mit ,high-energy S1“ HE-S1, bezeichnet, da das um 0.7 €V zu héheren Energien verschobene
S1-Spektrum zu seiner Beschreibung verwendet wurde (vgl. [MOD99]). Die XANES-Spektren dieser Ver-
bindungen sind in Abbildung B.4 dargestellt. Darin ist zusétzlich noch das Spektrum des Beschleunigers
N-cyclohexylbenzothiazole-2-sulfenamide, CBS, aufgetragen und in die Anpassungen aufgenommen worden.
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B.2 Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung

Obwohl seine ,,white line“ ebenfalls in dem kritischen Energiebereich liegt, wird er in den Fits nicht signifi-
kant eingebunden. Dies unterstreicht die Qualitit und Aussagekraft der quantitativen Analyse. Fehlergrenzen
der Fitresultate lassen sich hauptsichlich auf Unsicherheiten in der Energiekalibrierung zuriickfithren und
werden mit etwa 5% abgeschitzt (vgl. [MOD99]).
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Abbildung B.4: XANES-Spektren von elementarem Ringschwefel, polymerem Schwefel, HE-S1 und CBS, aus
[MODY99).

B.2.1 Probenzusammensetzung und -priparation

Zur Untersuchung des Einflusses der Fiillstoffe auf die Schwefelbriicken in Kautschuken wurden zunéchst
bifunktionelle Silane Si69 und Si266 (eingetragene Wahrenzeichen der Firma Degussa-Hiils) pur und mit
Ruf} gemischt als Modellsubstanzen betrachtet. Si69 und Si266 liegen im reinen Zustand als Fliissigkeiten
vor und koénnen als R-S,-R-Strukturen beschrieben werden. Darin bezeichnet R alkylische Gruppen mit
Methylplatzhaltern und S, polysulfidische bzw. disulfidische Briicken, wobei polysulfidisch als messbare
Verteilung unterschiedlich langer Schwelfelbriicken verstanden werden muss.

Die Substanzen Si69 und Si266 wurden auf Filterpapier getropft und mittels der Fliissigkeitszelle, die in
Abbildung 3.11 dargestellt ist, aufgefroren, um ein Verdampfen zu verhindern.

Des Weiteren wurden die bifunktionellen Silane mit Rufl vom Typ N347/HAF, welcher als Pulver erhiltlich
ist, gemischt, gemorsert und auf selbstklebendes Kaptonband fixiert.

Zur Ubertragung der Resultate aus den Modellmessungen auf industrielle Kautschuke wurden zwei Mi-
schungen einer Systematikserie untersucht, welche vom Goodyear Technical Center in Luxemburg hergestellt
wurden. Sie unterschieden sich lediglich durch die Menge des beigemischten Rufles, keinen bzw. einen Anteil
von zehn pro 100 Anteile Gummi. Die komplette Zusammensetzung dieser Kautschuke findet sich in Ta-
belle B.1. Der in der Vulkanisation eingesetzte Schwefel war elementarer Ringschwefel, S8. Beide Mischungen
wurden 25 Minuten vulkanisiert, unabhéngig von der bis zu diesem Zeitpunkt erreichten Rheometerspannung.

Mittels eines Mikrotoms der Firma Reichert-Jung, Typ Polycut E, wurden von den Kautschukblécken 20 bis
30 pm diinne Filme geschnitten. Dies erlaubte eine Optimierung der Probendicken auf etwa 60 um fiir beide
Mischungen.
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B Schwefelvulkanisation von Kautschuken: Fiillstoff- und Beschleunigereffekte

Mischungsnummer 556 958
NR 100.0 | 100.0
S8 3.2 3.2
Antioxidationsmittel 6PPD 1.5 1.5
Zinkoxid 4.0 4.0
Stearinsédure 1.0 1.0
Rufl N347/HAF 0.0 | 10.0

Tabelle B.1: Zusammensetzung der untersuchten Mischungen 556 und 558, alle Angaben in phr.

B.2.2 XANES-Spektren von Si69 und cbSi69

Wird der Einfluss von Rufl auf den Vulkanisationsprozess diskutiert, fallt das Augenmerk zunéchst auf die
reduzierten ,scorch times“ gegeniiber entsprechenden ungefiillten Mischungen (vgl. [KOEQ0]). Im Prinzip
sind zwei Erklarungsansitze fiir diesen Effekt vorstellbar: einerseits ein kinetischer, welcher auf der Tat-
sache griindet, dass, wenn Ruf} in einen Kautschuk gemischt wird, auf Grund lokaler Temperaturanstiege
die Bildung aktiver Polymerstellen zur Briickenbildung erhéht wird. Andererseits ein chemischer, in dem
angenommen wird, das die Anwesenheit des Fiillstoffs die Reaktionschemie beeinflusst.

Falls es eine chemische Fiillstoff-Polymer-Wechselwirkung, vergleichbar der Bildung aktiver ,sulfurating
agents“ in der beschleunigten Schwefelvulkanisation, gibt, sollte ein Aufbrechen der Schwefelbindungen und
die Formation langer Schwefelketten auch in Mischungen von Rufl mit Substanzen auftreten, welche po-
lysulfidische Ketten enthalten. Die XANES-Spektren der reinen Substanzen und der Mischungen sollten
unterschiedlich sein.

Um diese Annahmen zu untersuchen, wurde fliissiges Si69, ein bifunktionelles Silan mit polysulfidischen
Briicken, gemessen. Zusétzlich wurde noch das Schwefel-K-X ANES-Spektrum des mit Rufl gemischten, aber
nicht geheizten, Si69, von nun an mit cbSi69, ,,carbon black“ Si69, aufgenommen. Beide Messungen sind in
Abbildung B.5 aufgetragen.

Die ruBlhaltige Mischung zeigt eine erhéhte ,,white line“. Dies kann nicht auf ein Messartefakt, den ,,pinhole*-
Effekt (vgl. Abschnitt 3.5), zuriickgefiihrt werden, da die homogene Priparation eines Pulvers hohere An-
forderungen an den Experimentator stellt als das Auffrieren einer Fliissigkeit und man demnach diesen
Effekt eher bei der ruBhaltigen Mischung erwarten wiirde. Im cbSi69-Spektrum sollte die ,,white line“ un-
terdriickt sein. Dies zeigt sich hier jedoch gerade umgekehrt, was darauf schlieBen lisst, dass der Anteil an
Sp-Bindungen, sprich lange Schwefelketten, in der Mischung mit Rufl erh6ht ist.

Um die Signifikanz der kleinen, aber reproduzierbaren Unterschiede, in den beiden Spektren zu verdeutlichen,
zeigt Abbildung B.6 die Subtraktion von zwei unabhéngigen cbSi69-Messungen und die Differenz der cbSi69-
und Si69-Spektren.

Die Messungen des cbSi69 sind bis auf Abweichungen von maximal + 0.02 absolut reproduzierbar, wohinge-
gen die Unterschiede in den c¢bSi69- und Si69-Spektren bis zu einem Faktor 5 hoher liegen. Der verbleibende
Anstieg in der Differenz der cbSi69-Messungen resultiert aus einer leicht variierenden Untergrundkorrektur.

Die Anteile der Schwefelketten unterschiedlicher Linge im cbSi69-Spektrum wurden mit Hilfe des Fitver-
fahrens aus Abschnitt 2.3.1 bestimmt. Als Referenzspektren wurde der in Abschnitt B.2 vorgestellte Stan-
dardsatz herangezogen. Zusatzlich wurden noch die Spektren des Si69 und Si266 als freie Parameter mit
einbezogen. Si266 kann in der Mischung auftreten, wenn polysulfidische Ketten des Si69 zu disulfidischen
Bestandteilen verkiirzt werden.

Das Fitresultat ist in Abbildung B.7 dargestellt, die Anteile der einzelnen Spektren sind in Tabelle B.2 auf-
gelistet. Gébe es keine Fillstoff-Polymer-Wechselwirkung, wiirde nur das Si69-Spektrum zum Fit beitragen.
Das Auftreten weiterer Anteile zeigt jedoch, dass es zu einer Reaktion gekommen ist. Das Auftreten von Si266
zeigt, dass Schwefel aus dem bifunktionellen Silan entfernt und in eine neue Form transferiert wurde. Diese
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Abbildung B.5: Schwefel-K-XANES-Spektren von Si69 und cbSi69.
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Abbildung B.6: Differenz zweier cbSi69-Messungen, bzw. der cbSi69- und Si69-Spektren.

Form wird durch S4+4-S3 und polymeren Schwefel beschrieben, welche durch Ruf} stabilisierte Schwefelketten
repréisentieren. Das Vorhandensein von polymerem Schwefel und S4+S3 kann nicht durch eine Variation der
Kettenlange im Si69 erklart werden, da aus fritheren Untersuchungen bekannt ist, dass sich XANES-Spektren
von Schwefelketten mit unterschiedlichen Endgruppen unterscheiden lassen (vgl. [CHA97]). Anteile von 20%
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polymerem Schwefel bzw. 30% S4+S3 untermauern die These, dass Rufl die Bildung langer Schwefelketten
unterstiitzt, indem Schwefelbindungen in den bifunktionellen Silanen aufgebrochen werden. Diese Schwefel-
ketten formen im weiteren Verlauf der Reaktion Briicken zwischen den Kohlenstoffatomen des Fiillmaterials.
An dieser Stelle sollte angemerkt werden, dass Schwefel in reinem Rufl zu einer HE-S1-Signatur fiihrt (vgl.
[MODO00]), so dass der beobachtete Effekt nicht aus einer Uberlagerung der reinen Ruf- und Si69-Spektren
herriihrt.
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Abbildung B.7: Fit an das Spektrum von cbSi69 mittels des Standardrefrenzsatzes, Si69 und Si266.

Si69 | Si266 | polym. S | S4+S3 | S2 | S1 | HE-S1 | CBS
39 9 22 30 010 0 0

Tabelle B.2: Anteile der unterschiedlichen Schwefelmodifikationen in cbSi69, alle Angaben in %.

Die Oberflachenaktivitdt von Ruf3partikeln ist ein allgemein bekannter Effekt. Es ist jedoch schwierig, den
Mechanismus des Aktivierungsprozesses zu verstehen. Es zeichnet sich aber ein genereller Trend ab, gestei-
gerte Oberflichenaktivitdt mit dem Auftreten aktiver Orte mit hoher Oberflichenenergie in Verbindung zu
bringen. Eine sehr detaillierte Analyse der Oberflichenenergieverteilung, welche vier unterscheidbare ener-
getische Orte des Rufles auflost und diese fiir verschiedene Rufle mit der priméaren Partikelstelle korreliert,
wurde von Schroder et al. verdffentlicht (vgl. [SCHO1]). Goeringer et al. berichten von einem Einfluss mor-
phologischer Merkmale der Rufie und Defektstellendichte auf die Redoxaktivitét von Rulen (vgl. [GOE01]).
Darmstadt et al. finden einen Einfluss spezifischer Oberflichengebiete und Reinheitskonzentrationen auf die
Oberflidchenenergie, wohingegen Konzentration und Art von Sauerstoff- und Schwefelgruppen auf der Ober-
fliche nicht mit der Energie korreliert sind (vgl. [DAROO]). Es ist jedoch interessant, dass angemerkt wird,
dass der polyaromatische Charakter der Rufloberflache fiir die Energie von Relevanz ist.

Abschliefend muss konstatiert werden, dass auf Basis der Erkenntnisse zur Oberflichenaktivitit von Ruflen
und der in dieser Arbeit vorgestellten Messungen kein detaillierter Vorschlag zum Reaktionsmechanismus
unterbreitet werden kann, auch wenn es plausibel erscheint, dass die Heterogenitéit der Oberflachenenergie des
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Rufles, um genauer zu sein, das Auftreten aktiver Orte, welche durch hohe Oberflichenenergie ausgezeichnet
sind, ein Aufbrechen der Schwefelketten bewirkt.

B.2.3 XANES-Spektren von Si266 und cbSi266

Im né#chsten Schritt ist zu untersuchen, ob Rufl auch in der Lage ist, die Schwefelbindungen des Si266,
welche aus disulfidischen Briicken bestehen, aufzubrechen, da disulfidische Ketten sich als weit stabiler als
polysulfidische herausgestellt haben (vgl. [JUR9S]).

Die XANES-Spektren des reinen Si266 und des mit Rufl gemischten, entsprechend der vorherigen Nomen-
klatur mit ¢bSi266 bezeichnet, sind in Abbildung B.8 dargestellt.
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Abbildung B.8: XANES-Spektren von Si266 und cbSi266.

Die Messungen zeigen #hnliche Effekte wie im Falle von Si69 und cbSi69. Die Mischung mit Ruf} zeigt eine
erhohte ,,white line“. Dies kann mit der Bildung lingerer Schwefelketten erklirt werden.

Ein Fit an das cbSi266-Spektrum auf Basis des in B.2 vorgestellten Referenzsatzes sowie Si266 und Si69,
letzteres kann auftreten, wenn Schwefelatome in die disulfidische Kette des Si266 eingebunden werden, als
freie Parameter, fithrt zu dem in Abbildung B.9 gezeigten Resultat. Die ermittelten Anteile sind in Tabelle
B.3 aufgelistet.

Si266 | Si69 | polym.S | S4+S3 | S2 | S1 | HE-S1 | CBS |
47 4 18 20 410 7 0 |

Tabelle B.3: Anteile der unterschiedlichen Schwefelmodifikationen in cbSi266, alle Angaben in %.

Der Anteil der polysulfidischen Ketten von ungefihr 20% fiihrt zu dem Schluss, dass Rufl sogar die Schwefel-
bindungen in den stabileren disulfidischen Briicken aufbricht. Die freien Schwefelatome schlieffen sich dann zu
langen Ketten zusammen, welche im Folgenden an die Kohlenstoffatome des Fiillmaterials gebunden werden.
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Abbildung B.9: Fit an das Spektrum von cbSi266 mittels des Standardreferenzsatzes, Si266 und Si69.

Dies erklért das Auftreten eines Anteils von S4+S3 von etwa 20%. Der Anteil des S2 und die niedrigeren
Werte fiir den polymeren Schwefel im Vergleich zum cbSi69-Fit kénnen auf den geringeren Gesamtanteil des
Schwefels im Si266 zuriickgefiihrt werden. ,,Pending groups“ mit einem verbleibendem Schwefelatom kénnen
auch zyklische Verbindungen eingehen, was durch den Beitrag des HE-S1 angedeutet wird.

Auch in diesem Fall ist es nicht méglich, die festgestellten Anderungen durch eine Anderung in der Ket-
tenldngenverteilung innerhalb der bifunktionellen Silane zu erkldren, da sonst ein signifikant hoher Anteil
von Si69 festgestellt werden miisste. Unabhéngig davon weist die hohe thermische Stabilitét des Si266 darauf
hin, dass eine Schwefeleinbaureaktion in die Silane energetisch extrem unwahrscheinlich ist.

B.2.4 XANES-Spektren der Kautschuke 556 und 558

Des Weiteren wurde untersucht, ob die in den vorangegangenen Abschnitten diskutierte Fillstoff-Schwefel-
briicken-Wechselwirkung auch im Vulkanisationsprozess beobachtet wird. Dafiir wurden aus einer Systema-
tikserie zwei Kautschukmischungen gemessen, welche keinen bzw. einen Anteil von 10 phr Rufl und keinen
Beschleuniger enthalten. Die genauen Zusammensetzungen finden sich in Tabelle B.1. Das Beimischen von
Beschleunigern in den Prozess der Kautschukvulkanisation fiihrt zu #hnlichen Effekten, wie in den beiden
vorherigen Abschnitten beschrieben. Auf dieser Untersuchungsstufe wurden daher beschleunigerfreie Mi-
schungen verwendet, um eine Trennung dieser mdglicherweise konkurrierenden Reaktionen zu erzielen. Auf
Grund des fehlenden Beschleunigers sind die Mischungen 556 und 558 fernab jedweder praktischen industri-
ellen Anwendung. Nichtsdestotrotz sind sie von Nutzen, grundlegende Fiillstoff-Polymer-Wechselwirkungen
zu analysieren.

Die Spektren der Kautschuke 556 und 558 sind in Abbildung B.10 dargestellt. Obwohl beide Mischungen
sich nur im Eintrag von Rufl unterscheiden, zeigen die Spektren deutliche Unterschiede.

Der Hauptunterschied liegt auch hier in der Absorption der ,,white line“, welche beim gefiillten Kautschuk
558 weit starker entwickelt ist als bei der Mischung 556 ohne Ruf. Sie ist sogar noch auffilliger als bei
den bifunktionellen Silanen. Der Grund hierfiir ist, dass im Falle von Si69 und Si266 der Schwefel schon
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in Kettenform vorliegt. Andererseits wurde in die Kautschuke elementarer Ringschwefel eingebracht. Die
Unterschiede in der H6he der ,,white lines“ von S8 im Vergleich zu Schwefelketten ist wesentlich ausgeprégter
als zwischen Schwefelketten variierender Lange, wie aus den Abbildungen B.3 und B.4 zu entnehmen ist.

Beide Kautschuke wurden 25 Minuten lang vulkanisiert, was bedeutet, dass sie sich, verglichen mit iiblichen
Prozesszeiten von mehreren Stunden im Falle nicht beschleunigter Vulkanisation in einem frithen Stadium
befinden. Die Rheometerkurven der Mischungen sind in Abbildung B.11 aufgetragen. Die Drehmomente
wurden alle 30 Sekunden wihrend des gesamten Prozesses gemessen. Auf Grund des frithen Stadiums der
Vulkanisation erwartet man in beiden Mischungen einen grofien Anteil an noch intakten Schwefelringen.
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Abbildung B.10: XANES-Spektren der Kautschukmischungen 556 und 558.

Dies kann aber nur fiir Kautschuk 556 konstatiert werden. Wenn man das XANES-Spektrum mit dem S8-
Referenzspektrum und dem Spektrum des ploymeren Schwefels aus Abbildung B.4 vergleicht, impliziert die
Hohe der ,white line“, dass immer noch ein gewisser Anteil an Ringschwefel in dieser Mischung vorliegt.
Offensichtlich ist die Vulkanisation im Falle des Kautschuks 558 schon vorangeschritten. Die erhchte ,, white
line“ legt nahe, dass Schwefelringe aufgebrochen wurden und dadurch vermehrt polymere Schwefelanteile
auftreten.

Die Fits an die Spektren unter Verwendung des Standardreferenzsatzes sind in guter Ubereinstimmung
mit den gemessenen Spektren, wie man aus Abbildung B.12 entnehmen kann. Die Anteile der Schwefel-
briickenmodifikationen sind in Tabelle B.4 zusammengestellt.

Kautschuk | S8 | polym. S | S44+S3 | S2 | S1 | HE-S1 | CBS
956 72 0 12 10| 0 6 0
958 6 32 48 121 0 0 0

Tabelle B.4: Anteile der unterschiedlichen Schwefelmodifikationen in den Kautschuken 556 und 558, alle Angaben
in %.

Der grofite Anteil des elementaren Ringschwefels ist im Falle des ungefiillten Kautschuks 556 noch intakt,
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Abbildung B.11: Rheometerkurven der Kautschuke 556 und 558.
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Abbildung B.12: Fit an die XANES-Spektren von Mischung 556 (links) und 558 (rechts).

jedoch sind im Falle der mit Ruf gefiillten Mischungen nahezu die gesamten Schwefelringe bereits aufgebro-
chen und zur Briickenbildung aufgebraucht worden. Als Folge davon ist nur im Falle der Mischung 558 ein
polymerer Anteil, der hauptséchlich aus Schwefelketten, welche aus dem Aufbrechen der Schwefelringe stam-
men, zu erkennen. Des Weiteren nehmen verkiirzte Schwefelbriicken bereits an Bedeutung zu. Dies ist typisch
fiir chemische Gleichgewichtsreaktionen. Die gesteigerte Menge des Edukts polymerer Schwefel fithrt zu einer
erhohten Umwandlung in Ketten mit vier, bzw. drei Schwefelatomen, was in der Schwefelvulkanisation ein
bekanntes Phanomen darstellt.

Diese Ergebnisse korrespondieren mit der Tatsache, dass gefiillte Vulkanisate verkiirzte ,,scorch times“ zeigen,
was aus den Rheometerkurven und *C-NMR-Messungen, vorgestellt in [KOE00], bereits bekannt ist. Aller-
dings offerieren diese Methoden kein Entscheidungskriterium, ob im Falle gefiillter Kautschuke thermische
oder chemische Argumente das beschleunigte Einsetzen der Vulkanisation erkldren kénnen. An Hand der
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Rontgenabsorptionsmessungen ist jedoch eindeutig belegt, dass Ruf aktiv in die Reaktionschemie eingreift,
da auch im Falle der nicht geheizten Mischungen von Rufl mit Si69 und Si266 Schwefel aus den bifunktio-
nellen Silanen entfernt und in neue Formen transferiert wird. Eine thermische Reaktion ist damit zwar nicht
ausgeschlossen, wird aber nachweislich durch eine chemische Reaktion ergénzt.

B.3 Vulkanisationsverlauf unter Einsatz von Beschleunigern

Wie in der Einleitung zum Vulkanisationsprozess bereits beschrieben, dient der Eintrag von Beschleunigern
der Verkiirzung der Vulkanisationszeit auf wenige Minuten.

Im Folgenden soll nun untersucht werden, inwieweit sich der erwartete Reaktionsverlauf der beschleunig-
ten Schwefelvulkanisation an Hand von XANES-Messungen qualitativ und quantitativ verfolgen lasst. Dazu
wurden drei Kautschukmischungen mit unterschiedlichen Schwefel-zu-Beschleuniger-Verhéltnissen, deren Zu-
sammensetzung in Tabelle B.5 wiedergegeben wird, zu drei Zeitpunkten der Vulkanisation extrahiert: bei
minimalem und maximalem Rheometerdrehmoment und nach 10 % Reversion. Die Mischungen unterscheiden
sich lediglich in der Menge des eingesetzten Beschleunigers TBBS von 0.5, 2.0, bzw. 3.2 phr.

Mischungsnummer 560 566 568
NR 100.0 | 100.0 | 100.0
S8 3.2 3.2 3.2
Beschleuniger TBBS 0.5 2.0 3.2
Antioxidationsmittel 6PPD 1.5 1.5 1.5
Zinkoxid 4.0 4.0 4.0
Stearinséure 1.0 1.0 1.0
Rufl N347/HAF 10.0 | 10.0 | 10.0

Tabelle B.5: Zusammensetzung der untersuchten Mischungen 560, 566 und 568, alle Angaben in phr.

Die Zeitpunkte der Extraktion sind in Tabelle B.6 aufgefiihrt.

Mischungsnummer 560 | 566 | 568
minimales Drehmoment 7 7 7
maximales Drehmoment 20 11 16
10 % Reversion 32| 20| 32

Tabelle B.6: Extraktionszeiten der untersuchten Mischungen 560, 566 und 568, alle Angaben in Minuten.

Als Beispiel seien in Abbildung B.13 die XANES-Spektren der Mischung 560 gezeigt. Mit zunehmender
Extraktionszeit ldsst sich eine Verschiebung des Maximums der ,,white line“ erkennen, welche verglichen mit
den Referenzspektren in den Abbildungen B.3 und B.4 mit einer Verkiirzung der Schwefelbriicken im Laufe
der Vulkanisation erklért werden kann.

Ein analoges Verhalten ergibt sich, wenn man die Spektren der drei unterschiedlichen Mischungen zu ent-
sprechenden Extraktionszeiten vergleicht (vgl. Abbildung B.14). Zu jedem Zeitpunkt zeigt die Messung des
Kautschuks 560 mit dem niedrigsten Beschleunigeranteil das ,,white line“-Maximum beim niedrigsten Ener-
giewert und umgekehrt die Mischung 568 mit dem héchsten Beschleunigereintrag das ,,white line“-Maximum
beim hochsten Energiewert. Dies entspricht dem erwarteten Vulkanisationsverhalten, bei dem eine Erh6hung
des Beschleunigergehalts eine ziigigere Vulkanisation nach sich zieht.
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Abbildung B.13: XANES-Spektren der Mischung 560, extrahiert bei minimalem, maximalem Drehmoment und 10
% Reversion.

Fiir simtliche dargestellte Spektren sind die Anteile der moglichen Schwefelmodifikationen bestimmt worden.
Exemplarisch sind die Resultate fiir die frithen Messungen bei minimalem Rheometerdrehmoment aller drei
Mischungen in Abbildung B.15 dargestellt.

Die Anteile im Falle des Vulkanisats 560 sind in Tabelle B.7 zusammengestellt.

Extraktionszeit [min] | S8 | polym. S | S44+-S3 | S2 | S1 | HE-S1
7 0 10 78 10 | 2 0
20 0 0 0 84 | 16 0
32 0 0 0 46 | 54 0

Tabelle B.7: Anteile der unterschiedlichen Schwefelmodifikationen in Mischung 560, alle Angaben in %.

Im ersten Reaktionsschritt werden die Schwefelringe aufgebrochen und es entstehen lange Ketten. Das wird
durch das Auftreten des Anteils an polymerem Schwefel deutlich. Diese Ketten werden nun zur Verkniipfung
der Polymerstrange verwendet. Einhergehend mit diesem Schritt folgt bereits eine Reduktion der Ket-
tenlangen, welche im Auftreten der S2- und S1-Komponenten ersichtlich ist. Hierin zeigt sich sehr deutlich
der Unterschied zur beschleunigerfreien Vulkanisation der Kautschuke 556 und 558, in denen nach 25 Mi-
nuten Reaktionszeit immer noch hohe Anteile an Schwefelringen und polymerem Schwefel nachweisbar sind
(vgl. Tabelle B.4), wohingegen die Anpassungen an das XANES-Spektrum des Vulkanisats 560 nach 20 Mi-
nuten lediglich verbriickten Schwefel beinhaltet. Im zeitlichen Verlauf der Vulkanisation wird die Verkiirzung
der Schwefelbriicken zu monosulfidischen Beitragen deutlich sichtbar.

Die Zusammensetzungen der Mischung 566 sind in Tabelle B.8 aufgefiihrt.

Eine Erhohung des Beschleunigeranteils bewirkt bereits zu Beginn der Vulkanisation ein vollsténdiges Aufbre-
chen der Schwefelringe und eine Ausbildung der Schwefelbriicken, was sich an den fehlenden Signaturen von
S8 und polymerem Schwefel erkennen lasst. Dariiber hinaus muss jedoch auch eine betréchtliche Verkiirzung

122



UNIVERSITAT BONN
Physikalisches Institut

Rontgenabsorptionsspektroskopie an Phosphorsalzperlen:
Bestimmung der geometrischen und elektronischen Struktur von
metalloxid-dotierten Natriumphosphatglisern

von

Boris Brendebach

Sodium metaphosphate glasses doped with transition metal oxides show cha-
racteristic colors. X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) investigations provide
information whether the coloration stems from different electronic transitions
or changes in the geometrical structure of the glasses. Even though the violet
color of MnO,-doped glasses is considered as an evidence for Mn3*-ions, Mn K-
XAS reveals that the majority of the manganese ions are in the oxidation state
+ITI and have a mixed coordination of four and six oxygen atoms, respective-
ly. The oxygen coordination around the nickel ions in NiO-doped glasses with
different metall oxide concentrations is always six. The change of color from
citreous to auburn with increasing nickel oxide content is attributed to a syste-
matic change in the bonding characteristic from mainly ionic-like to a small but
significant contribution of covalent-like bonding. Analysis of higher coordination
shells provides no indication of the formation of metal oxide clusters.

Post address:
Nussallee 12
53115 Bonn
Germany

BONN-IR~2004-03
Bonn University
February 2004
ISSN-0172-8741




B.3 Vulkanisationsverlauf unter Einsatz von Beschleunigern
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Abbildung B.14: Vergleich der XANES-Spektren der
Mischungen 560, 566 und 568, extrahiert bei (a) mini-
malem, (b) maximalem Drehmoment und (c) 10 % Re-
version.
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Abbildung B.15: Fits an die XANES-Spektren der Mi-
schungen (a) 560, (b) 566 und (c) 568, extrahiert bei mi-
nimalem Drehmoment.

der Ketten und sogar das Auftreten von zyklischen Anteilen konstatiert werden. Besonders die im weiteren
Verlauf betrichtlich ansteigenden Anteile an HE-S1 sind fiir die Materialeigenschaft kritisch zu bewerten,
da diese Schwefelmodifikation keinen netzwerkbildenden Charakter mehr besitzt.

Die Tendenz zur verstérkten Reversion zeigt sich noch deutlicher im Falle der Mischung 568. Die Quantifi-
zierung der Schwefelmodifikationen zeigt in der Reversionsphase bereits ein Gleichgewicht von monosulfidi-
schen Briicken und zyklischen Komponenten (vgl. Tabelle B.9).
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B Schwefelvulkanisation von Kautschuken: Fiillstoff- und Beschleunigereffekte

Extraktionszeit [min] | S8 | polym. S | S4+S3 | S2 | S1 | HE-S1
7 0 0 69 0 |17 14
11 0 0 0 12 | 73 15
20 0 0 0 10 | 60 30

Tabelle B.8: Anteile der unterschiedlichen Schwefelmodifikationen in Mischung 566, alle Angaben in %.

Extraktionszeit [min] | S8 | polym. S | S44+S3 | S2 | S1 | HE-S1
7 0 0 63 0 |11 26
16 0 0 0 28 | 50 22
32 0 0 0 0 | 50 50

Tabelle B.9: Anteile der unterschiedlichen Schwefelmodifikationen in Mischung 568, alle Angaben in %.

Zusammenfassend sei gesagt, dass sich der Verlauf der beschleunigten Schwefelvulkanisation aus der XANES-
Perspektive auch quantitativ erfassen ldsst. Ein beschleunigtes Aufbrechen und Vernetzen der Schwefelringe
mit steigendem TBBS-Eintrag wird beobachtet, allerdings zeigen Mischungen mit geringerem Beschleuni-
geranteil ein im Sinne der Netzwerkbildung giinstigeres Reversionsverhalten, d. h. es wird ein weniger ausge-
pragtes Verkiirzen der Schwefelketten und geringeres Auftreten an HE-S1 beobachtet. In Verbindungen mit
den Ergebnissen fritherer Untersuchungen, insbesondere der Studie des Alterungsverhaltens von Kautschuken
im Rahmen der Dissertation [MOD99], ist damit gezeigt, dass sich XANES-Untersuchungen zur liickenlosen
Uberwachung des Vulkanisationsprozesses einsetzen lassen. Ansatzpunkte einer weitergehenden Verfeinerung
der Analysemethode konnte eine detailliertere Studie des HE-S1-Anteils liefern. In [MOD99] wurde erstmals
das Auftreten zyklischer Schwefelbindungen im Kautschuknetzwerk in die Auswertung einbezogen. Mangels
einer passenden Referenzsubstanz wurde auch in der vorliegenden Arbeit diese Schwefelmodifikation durch
das zu hoheren Energien verschobene Dioctenyl-Monosulfan-Spektrum beschrieben. Zwar liefern die Ergeb-
nisse auf Grundlage des verwendeten Referenzdatensatzes im Vergleich zu etablierten Untersuchungsmetho-
den, wie z. B. Schwellungsmessungen (vgl. [COR78]), ein konsistentes Bild, jedoch kénnte es eine detaillierte
Untersuchung der Art der im Prinzip unerwiinschten zyklischen Bindungen erméglichen, Ansatzpunkte zur
Verbesserung des Vulkanisationsprozesses zu liefern.
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