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Die Natur kennt das grofle Geheimnis und lachelt.

Victor Hugo



Kurz—Zusammenfassung

Die kantennahen Feinstrukturen (ELNES) in Elektronen-Energieverlustspektren
(EELS) enthalten Informationen iiber Bindungszustande, Elektronenkonfigura-
tionen und Koordinationen der Atome des untersuchten Festkorpers. In dieser
Arbeit werden fiir Mg—Al-Spinelle die K-Kanten von Sauerstoff, Magnesium und
Aluminium fiir unterschiedliche Koordinationen mit Hilfe eines Vielfachstreuan-
satzes berechnet und mit experimentellen Spektren verglichen. Bezieht man die
experimentellen Randbedingungen wie Energieauflésung und -dispersion in die
Simulationsrechnungen ein, so kann der Inversionsgrad der untersuchten Spinell-
struktur bestimmt werden.



Teilergebnisse dieser Arbeit wurden auf dem “14th International Congress on
Electron Microscopy® vom 31. 8. bis 4. 9. 1998 in Cancun, Mexico als Vortrag
prasentiert und sind in den “Proceedings of ICEM-14% veroffentlicht [BENT9S].
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Kapitel 1

Einleitung

Die kantennahen Feinstrukturen in Elektronen-Energieverlustspektren (Energy
Loss Near Edge Structures, ELNES) innerhalb von etwa 50eV hinter der Ioni-
sationskante enthalten Informationen iiber Atomkoordinationen, Bindungsldngen
und Bindungswinkel sowie Elektronenkonfigurationen des untersuchten Festkor-
pers [EGERS9]. Die ELNES ist fiir unterschiedliche Umgebungen, in denen sich
das absorbierende Atom befindet, charakteristisch, so daf§ die kantennahen Fein-
strukturen als ,fingerprint® der untersuchten Struktur angesehen werden kénnen

[BRYDS8Y].

Fir ein besseres Verstandnis der kantennahen Feinstrukturen, insbesondere fiir
eine zuverlassige Auswertung der Spektren, sind Simulationsrechnungen nétig,
die Gegenstand der aktuellen Forschung sind.

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch unternommen, die kantennahen Fein-
strukturen durch Vergleich von Theorie und Experiment quantitativ auszuwer-
ten. Als Modellpraparat fiir die Untersuchungen standen verschiedene Proben von
Mg-Al-Spinellen zur Verfiigung. Spinelle werden aufgrund ihrer hohen Bestandig-
keit gegeniiber Neutronen-, Rontgen- und Elektronenbeschuff zur Innenverklei-
dung von Kernreaktoren sowie aufgrund der niedrigen Leitféhigkeit als Isolato-
ren verwendet. In synthetisierten Mg—Al-Spinellen kann es zu einem teilweisen
Austausch der Mgt und Al’*-Kationen kommen, einer sogenannten Inversion
der Kationenverteilung. Der Inversionsgrad beschreibt den relativen Anteil der
Oktaederliicken, die von Mg*t-Kationen besetzt werden. Abhingig vom Inver-
sionsgrad eines Spinells kénnen sich seine physikalischen Eigenschaften wie z.B.
Leitfahigkeit, Magnetismus und optische Aktivitat verandern.

Anhand der durchgefiithrten Simulationsrechnungen, die auf einem Vielfachstreu-
ansatz beruhen, werden Referenzspektren fiir die vollkommen normale und die
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vollkommen inverse Spinellstruktur berechnet. Aulerdem werden zwei Spinellpro-
ben mit unterschiedlichem Inversionsgrad experimentell untersucht. Schlielich
werden zwel unterschiedliche Methoden vorgestellt und erprobt, anhand derer
der Inversionsgrad der untersuchten Spinellstrukturen bestimmt werden kann.

Nach einer ausfithrlichen Beschreibung der Spinellstruktur, der Definition des
Inversionsgrades und einer Literaturiibersicht folgt eine theoretische Einfithrung
in die Elektronen-Energieverlustspektroskopie. Im Anschlu wird die fir diese
Arbeit durchgefithrte Methode zur Berechnung der kantennahen Feinstrukturen
detailliert beschrieben, gefolgt von einem Kapitel zur experimentellen Durch-
fithrung. Anschlieend werden die experimentellen Ergebnisse mit denen der Si-
mulationsrechnungen qualitativ verglichen. Nachfolgend werden zwei Methoden
zur Quantifizierung der ELNES vorgestellt und anhand der Ergebnisse dieser
Arbeit erprobt und diskutiert.



Kapitel 2

Spinellstruktur

Spinelle haben eine prinzipielle Zusammensetzung der Gestalt AByXy, wobei die
Stelle X in den am hiufigsten vorkommenden Féllen von 02~ eingenommen wird.
Somit miissen acht negative Ladungen ausgeglichen werden; dies kann durch
die folgenden drei Kombinationen von Kationen erreicht werden: (A2+ + 2B3+),
(A4+ + 2B2+) und (A6+ + 2B7). Entsprechend bezeichnet man diese Verbindun-
gen als (2,3)-, (4,2)- und (6,1)-Spinelle. (2,3)-Spinelle kommen mit etwa 80 % bei
weitem am haufigsten vor, 15% der Verbindungen sind (4,2)-Spinelle und nur
etwa 5 % der vorkommenden Spinelle sind (6,1)-Verbindungen. Im folgenden sind
einige der bekanntesten Beispiele der unterschiedlichen Spinelltypen aufgefiihrt:

e (2,3)-Spinelle: MgAl,04, MgCr;04, FeCry04, Fe304, CuCr,S,y
e (4,2)-Spinelle: GeMg, 0,4, TiMg,04, TiFe;04
e (6,1)-Spinelle: MoNayO4, MoAg,04

In der vorliegenden Arbeit wurde als Modellpraparat ein (2,3)-Spinell der Zusam-
mensetzung MgAl,O4 untersucht. Die Beschreibung der Spinellstruktur ist daher
auf diese spezielle Verbindung bezogen, kann jedoch auch direkt auf andere Ver-
bindungen tibertragen werden.

Das Spinellgitter besteht aus einem annihernd kubisch flichenzentrierten Uber-
gitter der Sauerstoffatome, die eine kubisch dichte Kugelpackung bilden (Raum-
gruppe  Fd3m (Of). Die Gitterkonstante fiir den Mg-Al-Spinell betrigt
ap = 8,080 A [WYCKG60]. Die Mg-Atome besetzen 1/8 der Tetraederliicken und
die Al-Atome die Hilfte der Oktaederliicken der dichten Kugelpackung. Jedes
Sauerstoffatom ist dabei von drei Aluminium- und einem Magnesiumatom in
Form eines verzerrten Tetraeders umgeben. Je nach Grofle der in das Gitter ein-
gelagerten Metallatome verschiebt sich die Lage der Sauerstoffatome entlang der
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Abbildung 2.1: Darstellung der Spinellstruktur. ,a“ symbolisiert die
MgQOy4-Kuben, ,b“ die Al;O4-Kuben. Das dargestellte Gitter entspricht
nicht der Elementarzelle [GREEG6S].

Raumdiagonalen oder auf die Tetraederliicken zu. Eine solche Verzerrung des
Gitters wird durch den Pack-Parameter u beschrieben, der fiir eine unverzerrte
Kugelpackung u = 3/8 = 0,375 betragt. Fiir den leicht verzerrten Mg—Al-Spinell
gilt u = 0,387 [WYCKG60].

Die Elementarzelle des Mg—Al-Spinells besteht aus 32 Sauerstoff-, 16 Aluminium-
und 8 Magnesiumatomen. Die stéchiometrische Formel fiir die Elementarzelle
lautet somit MggAl160359. In jeden Oktanten des kubisch flichenzentrierten Sauer-
stoffgitters werden abwechselnd MgO4-und Al;O4-Kuben eingebaut (Abb. 2.1).
Das Spinellgitter ist eng verwandt mit den Kristallgittern des Kochsalzes (NaCl)
und dem der Zinkblende (ZnS). In Tabelle 2.1 sind einige der physikalischen
Eigenschaften des Mg—Al-Spinells angegeben.

2.1 Inversion der Spinellstruktur

In realen Spinellkristallen, insbesondere wenn sie kiinstlich hergestellt wurden,
kann es zu einer Umordnung der Kationen kommen. Dabei tauschen Magnesium-
und Aluminiumatome ihre Platze, so dafl die Mg-Atome nach der Umordnung
die Oktaederplitze und die Halfte der Al-Atome die Tetraederpliatze einnehmen.
In diesem Fall liegt die sogenannte inverse Spinellstruktur vor. Fiir einen inver-
sen Mg—Al-Spinell bedeutet dies, dafl die Al-Kationen jeweils zur Halfte vierfach
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Eigenschalft Mg-Al-Spinell | Literatur

Raumgruppe Fd3m | OF [WYCK60]
Gitterkonstante aq 8,080 A [DANL67]

Pack-Parameter u 0,387 [WYCK60]
Schmelzpunkt 2105°C [HARMY3]
Leitfahigkeit <107 (Qem)™" | [WEEKT79]
therm. Ausdehnungskoeffizient o | 8,3 % 107" K=' | [YAMAS3]
Hirte nach Mohs 8 [DANL67]

Tabelle 2.1: Auflistung einiger physikalischer Eigenschaften der Mg—Al-
Spinelle.

und zur anderen Halfte sechsfach durch Sauerstoffatome koordiniert sind. Die
Mg-Kationen liegen im vollkommen inversen Spinell sechsfach koordiniert vor.
Die lokale Umgebung der Atome im inversen Spinell ist auch fiir groflere Ent-
fernungen vom betrachteten Atom von der im normalen Spinell verschieden, so
dafBl Clusterberechnungen der ELNES effizient durchgefithrt werden kénnen. Die
Unterschiede in den lokalen Umgebungen bieten die Méglichkeit, die kantennahen
Feinstrukturen mit Hilfe einer Clusterberechnung zu simulieren (vgl. Kapitel 4).
Bisher konnte ein Mg—Al-Spinell mit inverser Spinellstruktur nicht synthetisiert
werden, so daf} eine experimentell zugéngliche inverse Referenzprobe nicht zur
Verfiigung steht. Natiirlich vorkommende Mg—Al-Spinelle liegen in der normalen

Struktur vor [GRAY71, PUTNO98J.

Vollkommen normale und vollkommen inverse Spinellstrukturen sind nur Spe-
zialfalle. Viele Verbindungen besitzen Strukturen zwischen dem normalen und
inversen Spinell bis hin zur vollkommenen statistischen Verteilung der Katio-
nen auf die unterschiedlichen Gitterplatze. Aus diesem Grund definiert man den
Inversionsgrad A, der die relative Anzahl der durch A-Kationen besetzten Ok-
taederplatze angibt, in dieser Arbeit also den Anteil der Mg-Kationen in den
Oktaederliicken. Die stochiometrische Formel des Spinells verdandert sich unter
Hinzunahme einer moglichen Inversion der Kationenverteilung zu

(Mgi_2aAlgy ) [MgaaAla_21]Oy (2.1)
bzw. mit den absoluten stochiometrischen Koeffizienten zu

(Mg8—16AA116A)[Mgle/\AhG—mA]OSQ . (2-2)
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Die runden Klammern () symbolisieren die Tetraederliicken, die eckigen [] die
Oktaederliicken der Sauerstoffpackung. A kann hierbei Werte zwischen 0 und 0,5
annehmen, wobei A = ( einem normalen und A = 0, 5 einem vollkommen inversen
Spinell entspricht. Fiir eine vollkommen statistische Verteilung der Kationen auf
die oktaedrisch koordinierten Gitterplatze ist A = 0, 33.

Die vorangegangenen Ausfithrungen setzten immer eine stochiometrische Zusam-
mensetzung von

MgO - xAl,03 mit x=1 (2.3)

voraus. Aufgrund der guten Léslichkeit von MgAl,O4 in Al;O3 [KREB68] kann
es zu Gitterfehlstellen aufgrund fehlender Mg-Kationen kommen (z > 1). Der
Inversionsgrad ist damit sehr stark abhéngig von der stéchiometrischen Zusam-
mensetzung der Spinellstruktur [LUCC94]. Die in dieser Arbeit untersuchten Spi-
nellproben wiesen eine Zusammensetzung mit = = 1 auf (vgl. Kapitel 5.1), so daf
diese Effekte unberiicksichtigt bleiben konnten.

Je nach Grad der Inversion kénnen sich die physikalischen Eigenschaften der ein-
zelnen Spinellverbindungen stark unterscheiden. Dies macht sich vor allem dann
bemerkbar, wenn Ubergangsmetalle beteiligt sind. Metallferrite (MeyFes_yOu;
Me=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) mit inverser Spinellstruktur sind ferromagne-
tisch. Diese Bigenschaft verschwindet beim Ubergang zur normalen Struktur
[VERW48, BOER50, NALE92]. Die elektrische Leitfahigkeit von Fe;O,4 zeigt eine
starke Abhéngigkeit von der Verteilung der Fe*t- und Fe*t-Kationen [VERW4S,
BOER50]. Mg-Al-Spinelle zeichnen sich durch eine hohe Strahlbestandigkeit ge-
geniiber Rontgen-, Neutronen- und Elektronenbestrahlung aus. Soeda et al. fan-
den auch hier Abhéngigkeiten von der stochiometrischen Zusammensetzung sowie
von der Kationenverteilung der Struktur [SOED98]. Aufgrund der Bestrahlungs-
bestandigkeit von MgAl,04 werden Mg—Al-Spinelle als Abschirmmaterialien zur
Innenverkleidung von Reaktoren sowie aufgrund der niedrigen Leitfahigkeit als
Isolatoren eingesetzt.

Der Inversionsgrad von Spinellen wird von mehreren Faktoren bestimmt. Die
folgenden Groflen beeinflussen den Inversionsgrad und stehen teilweise in Kon-

kurrenz zueinander [GREE68]

o Relative lonenradien
o Coulombkrafte und

e Mischungsentropien.

Die relativen lonenradien der Metallatome haben auf die Struktur von (2,3)-
Spinellen einen sterischen Effekt. Dreiwertige Kationen haben héufig einen klei-
neren Radius als zweiwertige, so daf} sie in aller Regel lieber die kleineren Tetra-
ederplitze besetzen. Fiir den Mg—Al-Spinell mit der Abschétzung der lonenradien
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fiir oktaedrische Koordination
Rion(APPT) = 54pm < 72pm = Rypn(Mg*t) (2.4)

bedeutet dies, daB} eine inverse Struktur bevorzugt wird.

In Konkurrenz dazu stehen die Coulombkréfte, die in entgegengesetzter Rich-
tung wirken. Die ausschlaggebende Groéfe ist hier die Madelung-Konstante A,
die die Kristallgeometrie in die Coulomb-Wechselwirkung einbezieht. Die Modifi-
kation der Spinellstruktur mit hoherer Madelung-Konstante A wird die stabilere
sein, da dies gleichzeitig einer héheren Gitterenergie entspricht. In Abbildung
2.2 sind berechnete Madelung-Konstanten in Abhéangigkeit des Pack-Parameters
u fur verschiedene Spinellverbindungen aufgezeichnet [VERW48, BOER50]. Fiir
den (2,3)-Spinell MgAl,O4 mit dem Pack-Parameter v = 0,387 ist die Madelung-
Konstante A fiir die normale Spinellstruktur grofler als fiir die inverse. Dieser
elektrostatische Effekt begunstigt fir Mg—Al-Spinelle demnach die normale Spi-
nellstruktur.

s
invers 4,2 ’
7’
(geordnet) L,
s
normal 4,2 4
’
<
j*3
=
8
g
M
Y , ’ invers 2,3
i 2 (geordnet)
g /
=
= T S
invers 2,3
\ (statistisch)
normal 2,3 und
invers 4,2 (statistisch)
] ]
0,375 0,380 0,385 0,390

Pack - Parameter u

Abbildung 2.2: Madelung-Konstanten A in Abhingigkeit des Pack-
Parameters u fiir unterschiedliche Spinellverbindungen. Die Angaben ,sta-
tistisch® und ,,geordnet® beziehen sich jeweils auf die Verteilung der Katio-

nen auf den Oktaederplidtzen der jeweiligen inversen Struktur.
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Die Gitter- oder Mischungsentropien haben einen thermodynamisch—statistischen
Einflufl auf den Inversionsgrad. Da die Entropie ein Maf fiir die Unordnung ei-
nes Systems darstellt, wird sie fir die vollkommen statistische Verteilung der
Kationen auf den Oktaederplatzen maximal. Die Mischungsentropie begiinstigt
demnach Mischstrukturen, also eine partielle Inversion der Spinellstruktur.

Der Inversionsgrad von Spinellen kann auflerdem durch die Differenz der Ligan-
denfeldstabilisierungsenergien fiir die zwei verschiedenen Koordinationsverhalt-
nisse sowie zusitzlich von Polarisations- und Kovalenzeffekten beeinflult werden.
Diese Effekte spielen jedoch erst bei Verbindungen eine Rolle, bei denen Kationen
der Ubergangsmetalle mit teilweise besetaten d-Orbitalen beteiligt sind.

Diese physikalisch unterschiedlichen Effekte beeinflussen den Inversionsgrad der
Spinellstruktur. Je nach Dominanz der Effekte bildet sich eine normale, eine in-
verse oder eine teilweise inverse Struktur.

Weiterhin spielen die Randbedingungen beim Synthetisierungsprozef eine ent-
scheidende Rolle. Redfern et al. haben gezeigt, dafl der Inversionsgrad von Mg—Al-
Spinellen stark von der Temperatur und der Zeit, in der die Probe bei konstanter
Temperatur gehalten wird, abhingt [REDF98]. Diese thermodynamischen Ein-
fliisse bestimmen die o.g. Gitterentropie und damit die Gitterenergie der Kristall-
struktur.

2.2 Literaturiibersicht und Problemstellung

Bereits vor mehr als 65 Jahren beobachteten Barth und Posnjak [KREB68], daf
viele Spinellverbindungen nicht die oben beschriebene ,normale“ Struktur an-
nehmen, sondern stattdessen die ,inverse“ Spinellstruktur ausbilden. Hafner und
Fischer wiesen in den 60er Jahren darauf hin, daf Mg-Al-Spinelle eine teilwei-
se inverse Struktur aufweisen konnen [FISC67], wobei Wood et al. 1986 zeig-
ten, dafB natiirlich vorkommende Mg—Al-Spinelle durch einen Inversionsgrad von

A < 0,025 gekennzeichnet sind [WOODS6].

Redfern et al. untersuchten den Inversionsgrad von synthetisierten Mg—Al-Spinel-
len in Abhangigkeit von der Temperatur mit Hilfe von in-situ Neutronenstreu-
experimenten [REDF98]. Abbildung 2.3 zeigt die Ergebnisse dieser Arbeiten. Sie
beobachteten eine Abhangigkeit des Inversionsgrades von der Umgebungstempe-
ratur. Insbesondere wird nach Erwarmung und anschliefender quasistatischer,
sehr langsamer Abkiihlung der Probe ein vom Startwert verschiedener Inver-
sionsgrad (A = 0,072 + 0,010) beobachtet. Die Probe stand anschlieBend fiir die

in dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen zur Verfiigung.
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Abbildung 2.3: Inversionsgrad der untersuchten Spinellprobe in Ab-
hingigkeit von der Temperatur fiir Erhitzung und anschliefender Ab-
kiihlung. Die Messungen wurden anhand von in-situ Neutronenstreu-

experimenten durchgefiihrt [REDF9S].

Harris et al. fiihrten erstmals EXAFS!-Analysen an Ni-Zn-Ferriten durch. Hier
wurden die kantenfernen Feinstrukturen in Rontgenabsorptionsspektren mit Hilfe
von Synchrotronstrahlung aufgenommen. Die daraus berechneten radialen Vertei-
lungsfunktionen wurden durch simulierte radiale Verteilungsfunktionen (FEFF-
Code, siehe Kapitel 4) linear kombiniert. Harris et al. konnten mit dieser Methode

die Kationenverteilung in Abhangigkeit der stochiometrischen Zusammensetzung
der untersuchten Struktur bestimmen [HARR97].

Die Bestimmung des Inversionsgrades von Mg—Al-Spinellen kann ebenfalls durch
die Analyse von konvergenten Elektronen-Beugungsdiagrammen sowie von Elek-
tronen-Channelingdiagrammen erfolgen. Soeda et al. [SOED98] konnten eine ge-
ringe Abhéngigkeit der stéchiometrischen Zusammensetzung von Mg—Al-Spinellen
zeigen. Sowohl durch EXAFS-Analysen als auch in den von Soeda et al. durch-
gefithrten Untersuchungen konnten Strukturen mit 6%iger Inversion quantifiziert
werden.

!EXAFS = Extended X-ray Absorption Fine Structure, kantenferne Feinstrukturen in

Réntgenabsorptionsspektren.
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In der vorliegenden Arbeit wird erstmals der Versuch unternommen, den Inver-
sionsgrad mit Hilfe der kantennahen Feinstrukturen in Elektronen-Energieverlust-
spektren zu bestimmen. Dieses Verfahren ist gegeniiber den fritheren Methoden
aufgrund der Verwendung eines Elektronenmikroskops weniger aufwendig und
bietet zusétzlich ortsaufgeloste Informationen. Fir die Untersuchungen standen
als Proben ein natiirlicher Mg—Al-Spinell als Referenzprobe mit normaler Spi-
nellstruktur sowie ein synthetisierter Mg—Al-Spinell, der zuvor von Redfern et al.
[REDF98] untersucht wurde, zur Verfiigung. Die ELNES der Mg K, Al K und
O K-Kanten fir Mg—Al-Spinelle wird mit Hilfe von Vielfachstreuberechnungen
simuliert (Kapitel 3 und 4) und mit experimentell bestimmten (Kapitel 5) qua-
litativ und quantitativ verglichen (Kapitel 6 und 7), um den Inversionsgrad der
untersuchten Spinellproben zu bestimmen.



Kapitel 3

Elektronen-

Energieverlustspektroskopie

Lenkt man einen hochenergetischen Elektronenstrahl auf eine diinne Probe, so
wird ein grofler Anteil der einfallenden Elektronen den Festkérper ungehindert
durchdringen. Ein Teil der einfallenden Elektronen wird jedoch an den Atomen
des Festkorpers gestreut. Hierbei kommt es zu elastischen Stofiprozessen, bei de-
nen die einfallenden Elektronen an den Kernpotentialen der Festkérperatome in
relativ groe Raumwinkel gestreut werden, dabei jedoch keine Energie verlieren.
Es kommt aber auch zu inelastischen Stéfen, bei denen die Elektronen durch
Wechselwirkung mit den Elektronenhiillen einen Teil ihrer kinetischen Energie
an den Festkorper tibertragen. Diese Energie kann entweder kollektive Schwin-
gungen des Elektronengases (sog. Plasmonenanregungen) hervorrufen oder Elek-
tronen der inneren Schalen in hohere unbesetzte Energieniveaus anheben und so-
mit die Atome ionisieren [EGER89]. Nach einer mittleren Lebensdauer von etwa
107" = 107" s relaxiert der energetisch angeregte Zustand durch das energetische
wZuriickfallen® eines anderen Elektrons des Festkorpers.

Detektiert man die vom Festkérper transmittierten Elektronen in Abhangigkeit
des Energieverlustes, so erhilt man ein sogenanntes Elektronen-Energieverlust-
spektrum (Electron Energy Loss Spectrum, EELS). Abbildung 3.1 zeigt ein ty-
pisches EEL-Spektrum in einem Energiebereich von 0 —500eV. Den ersten Peak
im Spektrum bei einem Energieverlust von 0eV bezeichnet man als ,,Zero-Loss-
Peak“(ZLP). In ihm sind alle Elektronen enthalten, die entweder elastisch oder
inelastisch mit einem nicht mehr mefibaren Energieverlust gestreut worden sind.
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“Zero-Loss-Peak”
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Abbildung 3.1: Prinzipieller Verlauf eines Elektronen-Energieverlust-
spektrums im Bereich von 0 — 500eV. Zu beachten ist der Vergréfierungs-

faktor bei einem Energieverlust von 50eV.

Seine Halbwertsbreite (FWHM!') ist ein MaB fiir die Energieauflosung im Ex-
periment und ist abhéngig von der verwendeten Elektronenquelle sowie den FEi-
genschaften des Mikroskops und des verwendeten Spektrometers. In der Region
von 5 bis etwa 50 eV, dem sogenannten , Low-Loss“-Bereich, liegen die Peaks, die
von Anregungen von Elektronen der dufleren Schalen sowie von Plasmonenan-
regungen herriithren. Die Strukturen in EEL-Spektren bei héheren Energieverlu-
sten haben ihren Ursprung in Innerschalenanregungen. Man bezeichnet sie aus
diesem Grund nach dem angeregten Energieniveau auch als K-, .-, M-, ... Tonisa-
tionskanten. Den Energiewert, bei dem die Intensitit in diesem Bereich ansteigt,
bezeichnet man als Kantenenergie der Tonisationskante, die nahezu den gleichen
Wert wie die Bindungsenergie der Schale hat, aus der die Anregung erfolgt. To-
nisationskanten weisen in einem Festkorper eine charakteristische Feinstruktur
auf. Die Oszillationen auf der Kante innerhalb der ersten 50eV hinter der Kan-
tenenergie bezeichnet man als kantennahe Feinstrukturen (Energy Loss Near

LFWHM bedeutet Full Width at Half Maximum
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Edge Structures, ELNES), die jenseits von 50eV als kantenferne Feinstrukturen
(Extended Energy Loss Fine Structures, EXELFS).

In der vorliegenden Arbeit werden die kantennahen Feinstrukturen von K-Ionisa-
tionskanten im Elektronen-Energieverlustspektrum ausgewertet. Vor einer theo-
retischen Beschreibung der kantennahen Feinstrukturen folgt als Grundlage zu-
nichst eine Wiederholung der allgemeinen Streutheorie.

3.1 Streutheorie

Die allgemeine Streutheorie liefert unter Verwendung atomarer Einheiten fir die
Anzahl N der Elektronen, die mit einem Energieverlust von d£ in ein Raumwin-
kelelement dQ) inelastisch gestreut werden

2N d*c
ar a0 =T Traa

(3.1)

wobei J die einfallende Stromdichte, A die bestrahlte Probenflache, ¢ die Proben-
dicke, n die Zahl der Streuzentren pro Volumen und o den totalen Wirkungsquer-
schnitt bezeichnen. Die Messung reduziert sich somit auf die direkte Messung des
doppelt differentiellen Wirkungsquerschnittes dg—gﬂ. Dessen Zusammenhang mit
atomaren Groflen fiir den Fall von Innerschalenanregungen wurde bereits 1930
von H.A. Bethe in 1. Bornscher Niherung angegeben [BETH30]. Dabei wird
beriicksichtigt, dal die Wellenlange p des Elektrons sehr klein ist im Vergleich
zu den Abmessungen des Streuzentrums. Ndhert man die Abmessungen mit dem
Bohrschen Radius ag = 0,543 A und vergleicht mit der Wellenléinge eines Elek-

trons bei einer Beschleunigungsspannung von Uy = 100kV von g = 3.7pm, so
1aBt sich das Ergebnis von Bethe schreiben als

d*o 2¢2m\ % 1 kg .
= 7 g T\ |2 ) 2
dE d9 ( 7 ) 7%, e (3.2)

Hierbei beziehen sich die Zustandsvektoren |z) auf den Grundzustand und |f) auf
den angeregten Zustand des Festkorpers. Die geometrischen Zusammenhénge, die
den Impulsiibertrag ¢ bestimmen, sind aus Abbildung 3.2 ersichtlich. kjund &y
bezeichnen die Wellenzahlvektoren des priméaren Elektrons vor und nach dem
StreuprozeS.
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Abbildung 3.2: Streugeometrie

Fiir kleine Impulsiibertriage (d.h. ¢*> <« k?) 1aBt sich ks eliminieren, und man
definiert den charakteristischen Streuwinkel als das Verhaltnis von Energieverlust
AFE zur doppelten Energie des einfallenden Elektrons 2F;

AFE
2F;

Iy = (3.3)

Fir kleine Streuwinkel ¢ und die Beschrankung auf K-Schalenanregung (¢ < 1)
1aBt sich die Exponentialfunktion in Gleichung 3.2 bis zur 1. Ordnung entwickeln.
Aus Symmetriegriinden kann anschlieBend tiber dy integriert werden, und man
erhélt unter Berticksichtigung der Orthogonalitat von Anfangs- und Endzustand

d’c 2¢%2m 2 1
- - 2 - - = =\ |2 . 4
dE di ﬂ-( hik; ) p [(f1€,7]i)] (3.4)
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Im Experiment werden die gestreuten Elektronen integral nur aus einem end-
lichen Winkelbereich ¥ < ¥,,,4,, der durch den Akzeptanzwinkel des verwendeten
TEMs bestimmt wird, detektiert. Liegt dieser Winkelbereich symmetrisch zur
Mikroskopachse, so vereinfacht sich Gleichung 3.4 nach Integration tiber dv zu

do 2¢2m\ > D maz ? oo

Der Wirkungsquerschnitt in der Elektronen-Energieverlustspektroskopie ist da-
mit analog zum totalen Wirkungsquerschnitt in der Rontgenabsorption [LINDS85].

Das Energieverlustspektrum ist direkt proportional zu der Ubergangswahrschein-
lichkeit W(E) = |(f|€,7]i)|?, da der erste Term in Gleichung 3.5 nur die geréte-

spezifischen Parameter k;, ¢,,,, und 95 sowie Konstanten enthélt.

Im nichsten Kapitel wird die Ubergangswahrscheinlichkeit W(FE) im Hinblick auf
die kantennahen Feinstrukturen ausgewertet.

3.2 Theorie der kantennahen Feinstrukturen

Die auszuwertende GréBe ist die Ubergangswahrscheinlichkeit W(E), d.h. das
Matrixelement in Gleichung 3.5. W(E) 148t sich separieren in die atomare Uber-
gangswahrscheinlichkeit W,(E), die mit einem durch die Kristallumgebung be-
stimmten Faktor N(E) moduliert wird 2,

W(E) = [(fle,rli)]* = Wa(E) N(E) . (3.6)

Fiir K-Kanten ist W,(F) die Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang eines 1(s)-
Elektrons des Zentralatoms in die unbesetzten Zustdnde oberhalb des Fermi-
Niveaus EFr. Der Anfangszustand 1aft sich als lokalisierte atomare 1(s)-Wellen-
funktion beschreiben, da sich die Zustdnde der inneren Schalen im Festkorper
kaum von denen freier Atome unterscheiden. Die Endzustande ergeben sich aus
der Losung der Schrodinger-Gleichung fiir das Zentralatom in dem umgebenden
gitterperiodischen Potential. Aufgrund der Beschrankung auf kleine Impulsiiber-
trage und damit verbundenen kleinen Streuwinkeln lief sich in Gleichung 3.4 die
Exponentialfunktion bis zur ersten Ordnung entwickeln. Hieraus ergibt sich die

2Im folgenden wird noch &fter von der atomaren Ubergangswahrscheinlichkeit und von der
Berechnung des atomaren Matrixelements die Rede sein. Gemeint ist damit immer der Ausdruck

Wa(E) = |{fa]€,7]ia)|? fiir atomare Anfangs- und Endzustinde |is) und |fa).
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Abbildung 3.3: Ubergang eines K-Elektrons des Magnesiums in die un-

besetzten Zustinde oberhalb der Fermienergie im normalen Spinell.

sogenannte Dipolauswahlregel, nach der fir K-Schalen nur Ubergiinge in Niveaus
mit p-Symmetrie (Ubergang 1(s)—n (p)) erlaubt sind. N(F) ist also die unbe-
setzte symmetrieprojizierte lokale Zustandsdichte (symmetry-projected Density

Of States, pDOS) oberhalb des Ferminiveaus

N(E) = pDOS
= W(E) = W,(E) pDOS . (3.7)

Abbildung 3.3 zeigt schematisch den Zusammenhang zwischen der Anregung eines
1(s)-Elektrons in die unbesetzten Zustdnde des Leitungsbandes mit der kanten-
nahen Feinstruktur im EEL-Spektrum. Die Zustdnde der inneren Schalen ent-
sprechen, wie bereits erwahnt, anndhernd denen eines freien Atoms und sind
deshalb als diskrete Energieniveaus eingezeichnet.
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Bedingt durch die lokale Umgebung des Atoms kénnen sich die unbesetzten
Zustande energetisch um bis zu einige eV verschieben [EGERS89]. Zusétzlich kann
sich das Leitungsband des Festkorpers bei der Bindung eines Sauerstoffatoms
aufgrund der Bandliicke im Sauerstofl verschieben. Dies fithrt zu einer Verande-
rung der Kantenenergie (,,onset*), was als ,,chemical shift“ bezeichnet wird. Diese
Effekte spielen in der vorliegenden Arbeit keine Rolle, da nur relative Peakposi-
tionen innerhalb der jeweiligen K-Kanten betrachtet werden.

Aus den vorangegangenen Ausfithrungen ist klar, daf es die ELNES ermdéglicht,
die symmetrieprojizierte lokale unbesetzte Zustandsdichte (pDOS) verkniipft mit
der atomaren Ubergangswahrscheinlichkeit zu spektroskopieren. Die im allgemei-
nen gewiinschten Kristallstruktur- oder Bandstrukturinformationen lassen sich
jedoch nicht direkt aus der ELNES gewinnen. Hierzu sind zwei verschiedene
Ansitze moglich:

1. Vergleich mit experimentell gewonnenen Referenzspektren und

2. Vergleich mit simulierten Referenzspektren.

Der Vergleich mit experimentell gewonnenen Referenzspektren, dem sogenannten
wfingerprinting®, 1aBt Schliisse auf die Bandstrukturen und Kristallstrukturen der
untersuchten Probe zu [BRYDB89]. Fiir die Untersuchungen im Rahmen dieser
Arbeit stand ein natiirlicher Spinell mit normaler Struktur sowie eine teilweise
inverse Spinellprobe zur Verfiigung.

Da eine Referenzprobe mit vollkommen inverser Spinellstruktur nicht verfiighar
ist, wurden Referenzspektren fiir die normale und inverse Kristallstruktur theore-
tisch berechnet. Die Simulation von Referenzspektren bietet die Méglichkeit, die
kantennahen Feinstrukturen, auch von experimentell bisher nicht zuganglichen
Verbindungen, theoretisch vorherzusagen. Im folgenden Kapitel werden die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Vielfachstreuberechnungen vorgestellt.



Kapitel 4

ELNES-Simulationsrechnungen

Zur Berechnung von kantennahen Feinstrukturen sind in der Literatur verschie-
dene Methoden vorgeschlagen und erprobt worden. Als Beispiele seien hier Band-
strukturberechnungen und Vielfachstreuberechnungen genannt. Der gemeinsame

Ausgangspunkt fiir diese beiden Methoden ist Gleichung 3.6 bzw. Gleichung 3.7:

W(E) = W,(E) N(E) (4.1)

- Zeiss EM 902
- serial EELS
-U,=80kV

Intensitét (willk. Einheiten)

Energieverlust (eV)

Abbildung 4.1: Mg K-Kante in MgO [REIM92] im Vergleich zu der ent-

sprechenden atomaren Ubergangswahrscheinlichkeit W, (F).
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Abbildung 4.1 gibt einen Eindruck iiber den Zusammenhang zwischen der Magne-
sium K-Ionisationskante in MgO und ihrer Feinstruktur mit der dazugehorigen
atomaren Ubergangswahrscheinlichkeit. Gema$ obiger Gleichung ergibt sich die
kantennahe Feinstruktur als Modulation der Ubergangswahrscheinlichkeit W.(E)
mit der symmetrieprojizierten lokalen unbesetzten Zustandsdichte N(F).

Zur Simulation der ELNES ist es notig, sowohl das atomare Matrixelement
(fu]€,7)1a) in Abhéangigkeit des Energieverlustes als auch die lokale unbesetzte

Zustandsdichte oberhalb der Fermienergie N(F) zu berechnen.

Die Verwendung von Bandstrukturmethoden zur Berechnung der ELNES ist Ge-
genstand der aktuellen Forschung. Detaillierte Untersuchungen der ELNES von
Mg-Al-Spinellen sind vergleichend von Dr. S. Késtlmeier vom MPT fiir Metall-
forschung durchgefithrt worden [KOST98], die aber nicht Gegenstand dieser Ar-
beit sind. Ein wesentliches Ergebnis des Vergleiches ist, daf§ fiir Mg—Al-Spinelle
ein hohes MaB an Ubereinstimmung zwischen den hier durchgefithrten Vielfach-
streuberechnungen und den aufwendigeren ab-initio Bandstrukturberechnungen
besteht. Der Vorteil der Clusterberechnungen liegt in dem vergleichsweise gerin-
gen numerischen Aufwand sowie in der Berechnung im Ortsraum, die auch die
Behandlung von nichtperiodischen Strukturen zulaft.

Im folgenden werden die Clusterberechnungen, die auf einem Vielfachstreuansatz
beruhen, detailliert beschrieben. Eine sehr gute Ubersicht iiber die verschiedenen
Ansétze und Methoden zur ELNES-Berechnung bieten die Referenzen [JANS87,
WENG89, BRYD91, VVED92, ZELL92] und [REZB95].

4.1 Clusterberechnungen

Die Clusterberechnungen beruhen auf einem Vielfachstreuansatz, bei dem ein
durch das einfallende Primarelektron am Zentralatom ausgelostes Photoelektron
(PE) durch die umgebenden Clusteratome mehrfach elastisch gestreut wird. Die
Feinstrukturen werden als Interferenz der zum Zentralatom zuriickgestreuten
Elektronenwellen mit der auslaufenden Elektronenwelle verstanden. Abbildung
4.2 zeigt, daB fiir Energien des Photoelektrons unterhalb von 50 eV die elastische
Mehrfachstreuung an den umgebenden Atomen des Clusters aufgrund der grofien
inelastischen freien Wegldnge A; dominiert [EGERS89] und somit die kantennahen
Feinstrukturen bestimmt. Oberhalb von 50eV ist die Wahrscheinlichkeit fiir in-
elastische Streuprozesse durch ein kleines A; wesentlich gréfier, so dafl in diesem
Zusammenhang die kantenfernen Feinstrukturen als elastische Einfachstreupro-
zesse beschrieben werden kénnen (s. Abb. 4.2).
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Abbildung 4.2: Uber den Zusammenhang der mittleren inelastischen

freien Wegldnge A; mit den kantennahen und kantenfernen Feinstruktu-

ren (ELNES und EXELFS). Die Mefiwerte fiir A; stammen aus [SEAH79].
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Der Vorteil dieser ,Multiple scattering” (MS)-Rechnungen besteht darin, daf sie,
im Gegensatz zu den meisten Bandstrukturberechnungen, im Ortsraum durch-
gefithrt werden und somit sehr einfach zu interpretieren sind. Die unterschied-
lichen Methoden zur Berechnung der ELNES mittels des Vielfachstreuansatzes
verwenden unterschiedliche Algorithmen bzw. Naherungen wie z.B. zur Wahl der
Streurichtung, der Lange der beriicksichtigten Streupfade sowie die Beschreibung
des Kristallpotentials, das zur Bestimmung der Streuphasen benotigt wird. Eine
Moglichkeit besteht in der selbstkonsistenten Berechnung des Kristallpotentials,
wie sie in der sogenannten SCF-Xa-Methode angewandt wird [DILL74]. Diese
Methode wird hauptsachlich in der Elektronen-Molekiilstreuung angewendet. Das
Molekiilpotential wird mittels des Hartree-Fock-Verfahrens selbstkonsistent be-
rechnet. Eine andere sehr hdufig verwendete Moglichkeit ist die Approximation
des Kristallpotentials durch ein sog. ,Muffin-tin“-Potential (s. Kapitel 4.1.2),
wie sie sowohl im FEFF-code [REHR91, REHR92] als auch in den XANES-
Berechnungen [DURHS82] angewendet wird.

In der vorliegenden Arbeit wurden Simulationsrechnungen der kantennahen Fein-
strukturen mit Hilfe des ICXANES-Codes von Durham et al. [DURH82] und
Vvedensky et al. [VVEDS86] durchgefiihrt. Dieser Fortran-Code wurde erstmals
von Durham et al. fiir die Berechnung von kantennahen Feinstrukturen in Ront-
genabsorptionsspektren (X-ray Absorption Near Edge Structures, XANES) vor-
gestellt. Betrachtet man kleine Impulstibertrage, so ist die Beschreibung der Ront-
genabsorption vollkommen analog zu der der Elektronen-Energieverlustspektros-

kopie (s. Kapitel 3.1).

Das absorbierende Atom wird als Zentralatom in dem durch die Nachbarato-
me gebildeten Cluster gewdhlt. Die auslaufende Kugelwelle des ausgelosten Pho-
toelektrons wird an den Muffin—tin-Potentialen der Clusteratome mehrfach ela-
stisch gestreut und interferiert schlieBlich am Ort des Zentralatoms mit sich selbst

(s. Abb. 4.3).
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Abbildung 4.3: Darstellung der elastischen Einfach- und Mehrfachstreu-
ung im Cluster zur Beschreibung von ELNES und EXELFS.

Die im Ortsraum durchgefiihrten MS-Rechnungen sind getrennt von den Band-
strukturberechnungen zu betrachten, jedoch entspricht die MS-Theorie fiir den
Grenzfall unendlich grofier Cluster der Bandtheorie von Korringa, Kohn und
Rostocker (, KKR-Methode“) [KORR47, KOHN54]. Fiir die projizierte Zustands-
dichte N(F) aus Gleichung 3.7 wird das Ergebnis aus [DURHS2] iibernommen

N(E) =1—Im(TLL$)2g](i]g%(E>> . (4.2)
Wobei gilt

na(B) = i (87() = ROL()T (4.3)

19(E) = i Psing(F). (4.4)

19 bezeichnet bis auf Konstanten die partielle Streuamplitude am Ort des Zen-
tralatoms. L ist der Gesamtdrehimpuls mit L = (I,m). 7, sind die Diagonal-
elemente des ,scattering path operator® [GYORT73]. In ihm werden alle in Rich-
tung des Zentralatoms zuriickgestreuten Anteile der Streuwellen aufsummiert.
Die Einfliisse, d.h. die Modulationen, die der umgebende Cluster hervorruft, sind
allein in der Matrix R%/,(F) enthalten R9L(F) ist die Amplitude einer Elek-
tronenwelle, die mit dem Gesamtdrehimpuls L vom Zentralatom auslauft (,,0“
fiir ,outgoing®) und nach erfolgter Streuung am umgebenden Cluster mit dem
Drehimpuls L' in Richtung des Zentralatoms zuriicklauft (,I“ fiir ,incoming®).
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Zur Ubergangsrate tragen nur die Diagonalelemente R?{ der Matrix R%}, bei,
wodurch der Interferenzeffekt beschrieben wird.

Die folgende Umformung des zweiten Summanden aus Gleichung 4.2 zeigt, daf}
es sich tatsachlich um die Beschreibung einer Vielfachstreuung handelt:

(B —itd 8 1 i
sin? & ~osin?§ 1 —RYE sin? g
5 = (0 por\”
T sin? 4, — (tL RLL)

= — [(e"sl R% e“sl>

+ (€% ROL19 ROT &™) + ... ] (4.5)

Gleichung 4.5 ist eine Entwicklung der Zustandsdichte N(F) nach der Anzahl n

der Streuprozesse.

Fiir die Beschreibung der Mehrfachstreuung miissen nun Streuphasen §(F) fiir
verschiedene Drehimpulse /, die Streuamplituden R9](E) sowie das atomare Ma-
trixelement aus Gleichung 3.7 jeweils in Abhédngigkeit vom Energieverlust be-
rechnet werden. Fiir die Bestimmung des Kristallpotentials wird die Kenntnis
der atomaren Wellenfunktionen vorausgesetzt, so dafl diese als erstes berechnet
werden miissen.

Ein Fludiagramm verdeutlicht die einzelnen Schritte der in dieser Arbeit verwen-
deten MS-Rechnungen (sieche Abbildung 4.4). Bei dem Programm XANES4.FOR
handelt es sich um eine modifizierte Version des urspriinglichen ICXANES-Codes.
Das Programm CLUSTER3.FOR berechnet aus den Kristalldaten, die aus
[WYCKG60] entnommen wurden, den Cluster. In ihm werden die Atome in kon-
zentrische Koordinationsschalen eingeteilt, deren radiale Ausdehnung frei gewahlt
werden kann. Das Programm wurde im Rahmen dieser Arbeit auf der Basis des
STRUCT-Codes von Kohler-Redlich [REDIL97] neu programmiert. Eine ausfiihr-
liche Programmbeschreibung sowie eine Beispiel-Eingabedatei sind im Anhang
A zu finden. Details zu den Berechnungen der atomaren Wellenfunktionen, des
Matrixelements und der Streuphasen schliefen sich in den folgenden Unterab-
schnitten an.
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Atomare Daten

HERSKL.FOR

Atomare Wellenfunktionen I

MUFPOTS.FOR CLUSTER3.FOR
Matrixelement | Streuphasen Clusterdaten
XANES4.FOR
ELNES

Abbildung 4.4: Ubersicht der durchgefiihrten MS-Rechnungen.

4.1.1 Atomare Wellenfunktionen

Fiir jede Atomsorte der untersuchten Kristallstruktur werden die Ladungsdich-
teverteilungen und damit die atomaren Wellenfunktionen zur Berechnung der
Muffin—tin-Potentiale benotigt. Letztere kénnen entweder direkt aus den Tafeln
von Clementi und Roetti [CLEMT74] entnommen oder mit Hilfe des Verfahrens
von Herman und Skillman selbstkonsistent berechnet werden [HERS65]. In der
vorliegenden Arbeit wurde letzteres Verfahren mit Hilfe des Fortran-Programmes
HERSKL.FOR durchgefiihrt. Als Input werden die jeweiligen Ordnungszahlen
und die Elektronenkonfigurationen mit entsprechenden Startwerten fiir die Orbi-
talenergien der einzelnen Atomsorten [BEA67a, BEA67b] benotigt.
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4.1.2 Atomares Matrixelement und Streuphasen

Mit den zuvor berechneten atomaren Wellenfunktionen werden zunachst die La-
dungsdichten fiir neutrale Atome bestimmt, die dann entsprechend der vorgege-
benen Kristallstruktur angeordnet werden. Anschlieend wird durch eine sphéri-
sche Mittelung die Ladungsdichteverteilung p(r) des Kristalls um das Zentral-
atom herum bestimmt. Hieraus berechnet sich anhand der Poissongleichung der
Coulombanteil des Potentials und das Austausch-Korrelationspotential Vxo =
a [ p(P)*? d®r mit dem statistischen Austauschparameter o [SCHW72], der in die-
sen Berechnungen a = 0,8 betrug. Das Kristallpotential wird nach der Methode
von Mattheiss [MATT64] als Muffin—tin-Potential nicht-selbstkonsistent berech-
net [ASHMSS]. Diese Potentialform zeichnet sich dadurch aus, daB jedes Atom
innerhalb eines bestimmten Radius, dem Muffin—tin-Radius Rasr, von einem
sphéarischen Potential umgeben ist. Auflerhalb dieser ,Muffin-tin-Kugeln® nimmt
das Kristallpotential einen konstanten Wert an, der gleich Null gesetzt wird.
Dieser Wert bestimmt den Energienullpunkt der Simulationsrechnung (vgl. Ab-
bildung 4.5). Die Muffin-tin-Radien werden so gew&hlt, dafi Diskontinuititen
der Potentiale zwischen den ,Muffin—tin-Kugeln® minimal sind. Fiir Nichtoxide
werden die Radien fiir alle Atomsorten gleich dem halben ,, Nachsten-Nachbar-
Abstand® gewahlt. Fir Oxidverbindungen wéahlt man den Muffin-tin-Radius der
Sauerstoffatome aufgrund des wesentlich groeren Riickstreukoeflizienten zu et-
wa 53 % des ,Nachsten-Nachbar-Abstandes“, den der Metallatome entsprechend
kleiner.

A@@@@ A
IRARS

Abstand Abstand

Energie
Energie

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Muffin—tin-Potentiale fiir
Metalle (links) und Metalloxide (rechts) [WILIL96].
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Das atomare Ubergangsmatrixelement (f,|€,7]i,) wird fiir die Schrédingerglei-
chung mit dem Atompotential fiir das Zentralatom in 1. Ordnung Stérungsrech-
nung ermittelt.

Fiir die Beschreibung der Mehrfachstreuung werden die Streuphasen §; fiir die
einzelnen Partialwellen [ in Abhédngigkeit des Energieverlustes durch numerische
Integration der Schrodingergleichung fiir das gesamte Kristallpotential mit Hilfe
des Fortran-Programmes MUFPOT5.FOR berechnet. Hierbei werden die Streu-
phasen ¢; solange variiert, bis die Wellenfunktionen die Stetigkeitsbedingung auf
dem Rand der Muffin—tin-Kugeln erfiillen. In den fir die vorliegende Arbeit si-
mulierten Spektren wurden die Partialwellen bis [ = 3 berticksichtigt, da Partial-
wellen hoherer Ordnung (I > 3) fiir den ELNES-Energiebereich von 0 bis etwa
50 eV keine nennenswerten Beitréage liefern, wie aus Abbildung 4.6 zusammen mit

Gleichung 4.5 ersichtlich ist.
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Abbildung 4.6: Streuphasen §/(F) fiir Al als Zentralatom im normalen
Spinell in Abhdngigkeit vom Energieverlust fiir Drehimpulsiibertrige auf

Partialwellen bis [ = 4.
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Abbildung 4.7: Zur Konstruktion der Streumatrizen fiir die einzelnen
Koordinationsschalen. Die Superskripte ,, O“ und ,, I stehen fiir ,,outgoing®

und ,incoming® aus der Sicht des Zentralatoms.

4.1.3 Mehrfachstreuung

Die Berechnung der Streumatrizen aus Gleichung 4.5 anhand der zuvor berech-
neten Streuphasen erfolgt im ICXANES-Code sukzessive. Der Cluster wird in
konzentrische Koordinationsschalen eingeteilt, in deren Mittelpunkt sich das Zen-
tralatom befindet. Dann folgt, von der dufersten Schale angefangen, die schritt-
weise Berechnung der Mehrfachstreuung innerhalb der jeweiligen Schalen (,,intra-
shell scattering”) sowie die Berechnung der Streuprozesse zwischen den einzelnen
Schalen (,intershell scattering®). Die in Richtung des Zentralatoms gestreuten
Partialwellen werden aufsummiert und interferieren am Ort des Zentralatoms.
Es ergibt sich die Streumatrix am Ort des Zentralatoms. Fiir jede einzelne Schale
werden vier Streumatrizen fiir die Innerschalenstreuung konstruiert. Diese Scha-
lenmatrizen beschreiben die Reflektions- bzw. die Transmissionseigenschaften der
Koordinationsschalen. Abbildung 4.7 zeigt schematisch die Konstruktion und Be-
deutung der Matrizen.

Die Einteilung der Clusteratome in unterschiedliche Koordinationsschalen erlaubt
es, den Cluster sukzessive zu vergréflern und so die Einfliisse einzelner Schalen
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oder sogar einzelner Atome auf die ELNES genau zu untersuchen. Dieses kann
dann als ,Fingerabdruck® fiir unterschiedliche Koordinationsverhéltnisse dienen

[BRYDS89, BRYD91, BRYD92].

Die MS-Theorie beschreibt den Anregungsvorgang im Ein-Elektronen-Bild, in
dem sich das ausgeloste 1(s)-Elektron unabhdngig von den iibrigen Elektronen
des Festkorpers frei bewegen kann. Mehr-Teilchen-Effekte wie ,,core-level-shifts®
kénnen im Ein-Elektronen-Bild a priori nicht beschrieben werden. Das durch
eine Anregung erzeugte Elektronenloch (unbesetzter 1(s)-Zustand) fithrt zu ei-
ner Relaxation der hoherliegenden Energieniveaus (Abschirmungseffekt). Diese
Relaxation kann zu einer Verdnderung der energetischen Lage der unbesetzten
Zustande und somit zu einer Veranderung der ELNES fithren.

Da der unbesetzte Core-Zustand wie eine zusitzliche Kernladung wirkt, wurde
die sogenannte (Z + 1)-Ndherung verwendet. Hierbei wird das Potential des Zen-
tralatoms mit der Ordnungszahl Z durch das Potential des Atoms mit der nachst
hoheren Ordnungszahl (7 + 1) ersetzt, um so den ,core-hole“-Effekten Rechnung
zu tragen. Andere Naherungen sind die Z* und die (Z + 1)*-Naherungen, bei
denen ein 1s-Elektron des Zentralatoms (mit 7 oder 7 + 1) in den niedrigsten
unbesetzten Zustand gelegt wird [REDL94]. Diese Verfahren sind fiir die Berech-
nung von K-Kanten gute Naherungen, wie Lindner et al. [LIND86] gezeigt haben.
In der vorliegenden Arbeit wurde in allen Fillen die (Z 4 1)-Naherung verwendet.

Die Erzeugung von gebundenen Zustanden innerhalb der Bandlicke zwischen
besetzten und unbesetzten Zustanden, sog. , core excitons®, ist ebenfalls moglich.
Diese konnen jedoch aufgrund der Verwendung von Muffin-tin-Potentialen und
aufgrund des Vielfachstreuansatzes nicht simuliert werden.

Durch ein zusétzliches negatives imaginares Potential SE (SE fir ,self energy®),
das eine Dampfung der Streuamplitude bewirkt, kann die mittlere freie Wegléange
der Streuwelle beriicksichtigt werden. VergroBert man den absoluten Wert von
SE, so werden weniger Streuprozesse n in der Rechnung berticksichtigt und die

ELNES wird energetisch verbreitert (vgl. dazu auch Abbildung 6.2).



Kapitel 5

Experimentelles Vorgehen

Die Bestimmung des Inversionsgrades von Spinellen erfolgt in der vorliegenden
Arbeit mittels der Elektronen-Energieverlustspektroskopie. In den vorangegange-
nen Kapiteln wurde die Methode theoretisch beschrieben sowie ein Algorithmus
zur Berechnung der ELNES vorgestellt. Die Durchfithrung der Energieverlust-
messungen erfolgt als Streuexperiment in einem TEM, das mit einem Energie-
spektrometer ausgestattet sein muf};, um die transmittierten Elektronen energie-
selektiv detektieren zu konnen. Zunachst werden die in dieser Arbeit untersuchten
Proben vorgestellt. Da die Verwendung eines TEMs spezielle Anforderungen an
die zu untersuchenden Proben stellt, wird anschlieBend die Probenpraparation
erlautert. Es folgen Beschreibungen der experimentellen Durchfithrung sowie der
softwaregestiitzten Auswertung der experimentellen Spektren.

5.1 Proben

Fir die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurde der Mg—Al-Spinell als
Modellpraparat gewéhlt. Als Referenzprobe fiir die normale Spinellstruktur stand
ein natiirlicher, einkristalliner Spinell aus Sri Lanka zur Verfiigung. Seine stéchio-
metrische Zusammensetzung wurde vom Department of Mineralogy des South
Australian Museums zu z = 1,05 bestimmt. Als Probe mit zu bestimmendem
Inversionsgrad wurde ein synthetisierter, polykristalliner Mg—Al-Spinell verwen-
det. Seine stochiometrische Zusammensetzung wurde mit Hilfe von Rontgendif-
fraktometrie zu = 1,002 bestimmt. Innerhalb der MeBungenauigkeiten der
verwendeten Methoden ist die Zusammensetzung beider Proben exakt stochio-
metrisch [REDF98]. Der Synthetisierungsprozel der teilweise inversen Struktur
ist in [REDF98] beschrieben. Der Inversionsgrad wurde zu A = 0,072 4+ 0,010

durch Neutronenstreuexperimente bestimmt.
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5.2 Probenpriparation

Mehrfachstreuverluste kénnen die Feinstrukturen der Tonisationskanten iiberla-
gern. Da bei kleineren Probendicken der Anteil der Mehrfachstreuverluste ge-
ringer ist, sollten TEM-Proben eine Probendicke aufweisen, die kleiner als die
mittlere inelastische freie Wegldnge der untersuchten Struktur ist. Aus diesem
Grund wird bei TEM-Untersuchungen haufig nicht die absolute Probendicke ¢,

angegeben, sondern vielmehr die relative Probendicke t,.;. = t‘j{’,s', bezogen auf

die mittlere inelastische freie Weglange A;.

In einem ersten Verarbeitungsschritt wurden die Proben mit einer Sage in etwa
15 — 25 um dicke Scheiben geschnitten und anschlieBend auf eine Dicke von etwa
10 — 15 pm naB geschliffen. Danach wurden diese Schnitte mit einer Diamant-
paste poliert. Um die Proben auf eine Dicke unterhalb von 100 nm zu bringen,
wurden diese durch Beschufl mit Argonionen in einer lonenitzanlage der Marke
GATAN DuoMill 600 gediinnt, wobei sie zuvor mit dem Epoxidharz Kérapox auf
Schlitzblenden aus Kupfer aufgeklebt wurden. Der Diinnprozef ist in Abbildung
5.1 schematisch dargestellt. Die Proben, die sich auf einem drehenden Proben-
halter befinden, wurden mit Ar*-Tonen bei einer Beschleunigungsspannung von
etwa 6kV unter einem Winkel von 14° beidseitig beschossen. Da Spinelle eine
Mohs’sche Harte von 8 aufweisen [DANL67], lagen die Diinnzeiten je nach Pro-
bendicke bei etwa 10 — 15 Stunden.
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Abbildung 5.1: Schemazeichnung zur lonendiinnung mit der

GATAN DuoMill 600.
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Aufgrund der Synthetisierung der Proben bei relativ hohen Temperaturen wurde
auf eine Probenkithlung wéahrend des Diinnprozesses verzichtet, da ein Einflufl
der Erwarmung im Dinnprozefl auf den Inversionsgrad nicht zu erwarten ist.

5.3 Experimentelle Durchfithrung

Die EELS-Messungen wurden am Max-Planck-Institut fiir Metallforschung in
Stuttgart an einem dedizierten Raster-Transmissionselektronenmikroskop
(Scanning Transmission Electron Microscope, STEM) des Typs VG HB501 UX
durchgefiihrt, welches in Abbildung 5.2 schematisch dargestellt ist. Das verwen-
dete Mikroskop mit einer Beschleunigungsspannung von 100kV zeichnet sich
durch seine hohe Ortsauflésung von typischerweise weniger als 1nm aus. Die
Energieauflésung wird bestimmt durch die Elektronenquelle und die nachfolgen-
de Elektronenoptik. Das verwendete Mikroskop ist mit einer kalten Feldemissi-
onskathode ausgestattet, die eine Energiebreite der austretenden Elektronen von
0,4 bis 0,5eV erméglicht. Des weiteren wird die Energieauflosung u.a. durch
die Linsenfehler wie der chromatischen Aberration der Elektronenoptik sowie
durch Hochspannungsschwankungen negativ beeinflut. Ebenso fithren die Uber-
tragungseigenschaften des Spektrometers und des verwendeten Detektors zu einer
Beschrankung der Energieauflésung, so dafi EEL-Spektren letzten Endes mit ei-
ner Energieauflosung von 0,8eV aufgezeichnet werden konnten.

Im Standardbetrieb ist nur die Kondensorlinse C2 angeregt. Durch optionales
Zuschalten der Linse C1 kann der Strahlstrom auf der Probe erhoht werden, so
dafl auch Absorptionskanten mit sehr hohen Energieverlusten, wie z.B. bei Mag-
nesium und Aluminium K-Kanten, noch mit ausreichender Intensitat untersucht
werden konnen. Das verwendete STEM ist mit einem Spektrometer der Marke
GATAN PEELS 666 ausgestattet. Dies besteht aus einem Sektorfeldmagneten,
der alle Elektronen mit gleichem Energieverlust in einem Punkt fokussiert, sowie
einer dahinterliegenden Detektoreinheit, bestehend aus einem YAG-Szintillator
und einer Diodenzeile mit 1024 Energiekanilen. Durch diese Anordnung kénnen
EEL-Spektren mit einer Energiedispersion seitens des PEELS von 2eV/Kanal
bis herab zu 0,0025 eV /Kanal parallel registriert werden [KRIV87, EGER8T].
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung eines dedizierten Rastertrans-
missionselektronenmikroskops vom Typ VG HB501 UX.

Die Messungen wurden sowohl fiir die Referenzprobe als auch fiir die partiell
inverse Spinellprobe an mehreren verschiedenen Probenstellen, von denen einige
in Abbildung 5.3 zu sehen sind, durchgefiihrt. Die relativen Probendicken t,.;.
wurden anhand der Energieverlustspektren bestimmt. Sie betrugen fiir die unter-
schiedlichen Probenstellen zwischen ¢,.;, = 0,600 und ¢,.;. = 0, 730. Die Forderung
nach Probendicken unterhalb der mittleren freien Weglange ist damit erfiillt.
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Abbildung 5.3: Hellfeld (BF)-Abbildungen der partiell inversen Spinell-
probe (links) bei 5.000facher VergréBerung und der Referenzprobe (rechts)
bei 500.000facher Vergroflerung.

Die strahlbegrenzende Blende im STEM ist die Spektrometereingangsblende (vgl.
Abbildung 5.2), deren Durchmesser bei den Messungen 2mm bzw. 5 mm betru-
gen. Die Werte entsprechen einem Akzeptanzwinkel von 6 bzw. 13, 8 mrad. Durch
die Wahl dieser Blendengréfen, fur die ¥ < 15 mrad gilt, behélt die Beschrankung
aul Dipoliibergange in den Simulationsrechnungen Gultigkeit [BRYD91].

An jeder Probenstelle wurden mehrere Mefireihen durchgefithrt. Jede dieser MefB-
reihen umfafte die Aufnahme des Low—Loss-Spektrums, des Zero—TLoss-Peaks und
der eigentlichen lonisationskante jeweils in Verbindung mit der Aufnahme des
entsprechenden Dunkelstromes. Fir die Aufnahme der Mg und Al K-Kanten
wurde zusétzlich die Kondensorlinse C1 angeregt, um den Strahlstrom und somit
die Intensitat im Detektor zu erhohen. Die Aufnahmedauern betrugen fiir die
Ionisationskanten zwischen 1 % 20s und 5 # 20s und fiir die Low-Loss Spektren
zwischen 100 % 0,025s und 100 % 0,5s. Eine Kontamination der Probenstellen
konnte nur bei extrem hohen Aufnahmedauern (> 360s) beobachtet werden.
Eine stéchiometrische Verdanderung der Kristallstruktur war nicht zu erwarten,
da sich Mg-Al-Spinelle durch eine sehr hohe Strahlbestédndigkeit auszeichnen
[CLIN82, SOEDY3].

Da fiir beide Proben keine signifikanten Unterschiede der an verschiedenen Pro-
benstellen aufgenommenen Spektren bestanden, wurden fiir die Auswertung die
Spektren mit den besten Signal-Rausch-Verhéltnissen und den geringsten Pro-
bendicken herangezogen.
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5.4 Auswertung der experimentellen Spektren

Um die gemessenen Spektren mit zuvor berechneten vergleichen zu kénnen, miis-
sen Detektorartefakte eliminiert werden. Zu diesen Storsignalen gehoren Dunkel-
strome des Detektors, ein eventuelles Nachleuchten der Szintillatoreinheit sowie
Variationen der Ausleseempfindlichkeit der Diodenzeile. Letztere kann in einer
Einzelmessung durch gleichméfiges Ausleuchten des Detektors bestimmt werden
und so bei jeder Messung direkt korrigiert werden. Zu jeder Aufnahme einer To-
nisationskante wird der Dunkelstrom des Detektors unter gleichen Bedingungen
gemessen und vom aufgenommenen Spektrum subtrahiert. Auf diese Art kann
zusatzlich ein eventuelles Nachleuchten der Szintillatoreinheit teilweise korrigiert
werden.

Ein so gewonnenes , Rohspektrum® enthélt noch Signale aus inelastischen Mehr-
fachstreuprozessen an Valenz- und Rumpfelektronen [LEAP92], die als Unter-
grund B im Spektrum registriert werden. Diese Signale werden durch ein Potenz-
gesetz der Form B = AFE™" beschrieben, wobei A und r Fitparameter mit zu
bestimmenden konstanten Werten sind [EGER75]. Gemafl dem angenommenen
Potenzgesetz wird der Untergrund in einem Energiefenster vor der lonisations-
kante durch einen y*-Test gefittet und unter die Tonisationskante extrapoliert.

Die Korrektur inelastischer Mehrfachstreuprozesse bzw. die der Plasmonenanre-
gungen ist bei der Untersuchung von kantennahen Feinstrukturen von besonderer
Bedeutung. Ein Elektron kann beim Durchgang durch einen Festkorper nach er-
folgter Innerschalenanregung ein zweites Mal inelastisch gestreut werden und so
ein Plasmon anregen. In diesem Fall ist das Signal, das im Detektor registriert
wird, eine Faltung aus der zu untersuchenden lonisationskante mit dem dazu-
gehorigen Low—Loss-Spektrum. Eine Korrektur dieser Mehrfachstreuprozesse er-
folgte abschliefend durch Entfaltung des Kantensignals mit dem in einer zusatz-
lichen Messung registrierten Low-Loss-Spektrum (,fourier-ratio-deconvolution®)

[EGERS9).

Die genannten Verarbeitungsschritte wurden an allen gemessenen Spektren mit

Hilfe der Software EL/P 3.0.1 der Firma GATAN durchgefiihrt.



Kapitel 6

Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der EELS-Messungen mit den simulier-
ten Referenzspektren qualitativ verglichen.

Die Peaks der ELNES werden im folgenden alphabetisch gekennzeichnet. Der
intensitatsstarkste Peak erhdlt als Hauptpeak des Spektrums die Bezeichnung
A. Die hoherenergetischen Peaks werden nachfolgend mit B, C' usw. bezeichnet.
Pre-Peaks werden mit A" bzw. A” benannt. Alle Spektren wurden auf den jewei-
ligen Hauptpeak der ELNES kalibriert, dem ein relativer Energieverlust von 0 eV
zugeordnet wurde. Aus Darstellungsgrinden wurden die Spektren gegebenenfalls
mit einem additiven Intensitatsoffset versehen.

Die Aufnahme der experimentellen Spektren erfolgte sowohl an der Referenzprobe
mit vollkommen normaler Spinellstruktur als auch an der partiell inversen Spinell-
probe. Die Aufnahme der Sauerstoff K-Kanten erfolgte hierbei mit einer Ener-
giedispersion von 0,1eV/Kanal bei einer Halbwertsbreite des Zero-Loss-Peaks
von 0,8eV. Fiir die Registrierung der Metall K-Kanten bei einem Energiever-
lust oberhalb von 1300eV wurde zur Erhéhung des Strahlstroms die optiona-
le C1-Kondensorlinse zugeschaltet. Aufgrund dieser Verdnderung der Elektro-
nenoptik konnten die Spektren nur mit einer Energieauflosung von 1,0eV und
wegen der geringen Intensitdat im Detektor nur mit einer Energiedispersion von
1,0eV/Kanal aufgezeichnet werden. Die prasentierten Spektren, die auch fiir die
nachfolgende Auswertung in Kapitel 7.1 verwendet werden, wurden alle mit den in
Kapitel 5.4 dargestellten Methoden nachtraglich bearbeitet. Bei den préasentierten
Spektren handelt es sich um die qualitativ besten Spektren der aufgezeichneten
Serien, d.h. die mit dem besten Signal-Rausch-Verhéltnis, der besten Energie-
auflosung und dem geringsten Anteil an inelastischen Mehrfachstreuprozessen.

Die Probenorientierung im Experiment, d.h. die Einstrahlrichtung der Elektro-
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nen, kann auf den Verlauf der ELNES, inshesondere auf die relativenPeakinten-
sitdten, einen starken Einflul haben, der dann in den Simulationsrechnungen
beriicksichtigt werden muf. Die Einflisse sind bisher nur fir Schichtstrukturen
wie z.B. Graphit und TiB; beobachtet worden [LEAP83, ROSE86, BROWOIL,
BRYDY8]. Zur Uberpriifung der Orientierungsabhingigkeit der ELNES im Mg-
Al-Spinell wurde eine Kippserie der Sauerstoff K-Kante des in [001]-Orientierung
praparierten natiirlichen Spinells gemessen.

Intensitédt (willk. Einheiten)

\ \ \ \ \
520 530 540 550 560 570 580

Energieverlust (eV)

Abbildung 6.1: Zur Abhédngigkeit der ELNES von der Einstrahlrichtung
am Beispiel der O K-Kante im natiirlichen, einkristallinen Mg—Al-Spinell in
[001]-Orientierung (oben) und in relativ dazu verkippter Orientierung (un-
ten). Die Uberpriifung der Orientierungen erfolgte anhand der abgebildeten

Beugungsdiagramme.
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Zwei Spektren der aufgezeichneten Serie sind zusammen mit den dazugehérigen
Beugungsaufnahmen zur Uberpriifung der Einstrahlrichtungen aus Abbildung
6.1 ersichtlich. Es ist deutlich zu erkennen, daff sich die ELNES von Mg-Al-
Spinellen fiir unterschiedliche Einstrahlrichtungen nicht nennenswert unterschei-
den, so daB in dieser Arbeit die Einfliisse unterschiedlicher Probenorientierungen
vernachlassigt werden konnten. Die Struktur am ,onset® der Kante ist auf Kon-
taminationseffekte zuriickzufiithren.

6.1 Vergleich von Theorie und Experiment

Damit eine quantitative Auswertung tiberhaupt erst moglich werden kann, miissen
die experimentellen Bedingungen in die Simulationsrechnungen einbezogen wer-
den. Mogliche Einfliisse der Probenorientierung im Experiment spielen, wie be-
reits gezeigt, fiir Spinelle keine Rolle. Simulationsrechnungen werden im All-
gemeinfall immer eine ideale, d.h. deltaférmige Energieverteilung des einfallen-
den Elektronenstrahls voraussetzen. Ebenso bleiben in den ELNES-Simulations-
rechnungen Energieverbreiterungen, die durch die Elektronenoptik hervorgeru-
fen werden, unberiicksichtigt. Somit wiirde ein berechnetes Spektrum wesentlich
mehr Strukturen enthalten, als tatsédchlich experimentell, nicht zuletzt aufgrund
der natiirlichen Linienbreite, zu beobachten ist. Aus diesen Griinden muf} die
berechnete ELNES mit einer normierten Lorentzkurve mit definierter Halbwerts-
breite, die die Energieauflésung im Experiment angibt, gefaltet werden, um eine
bessere Anpassung an das Experiment zu erreichen.

In den fiir diese Arbeit durchgefithrten MS-Berechnungen kann durch geeigne-
te Wahl eines zusatzlichen negativen imaginiren Potentials (S E-Parameter, ,in-
elastic attenuation-parameter”) die natiirliche Linienbreite und damit die mittlere
Lebensdauer der angeregten Zustande beriicksichtigt werden. Der S F-Parameter
fithrt zu einer Dampfung der Streuamplitude und somit bei einem groBeren Ab-
solutwert zu weniger Streuprozessen und damit zu einer energetischen Verbreite-
rung des Spektrums, wie aus Abbildung 6.2 ersichtlich ist. In der Literatur werden

S E-Parameter von —0,5 bis —1,0eV vorgeschlagen [KOPP94, REDL94].

Um der Energieauflésung im Experiment Rechnung zu tragen, wurden die simu-
lierten Spektren mit dem Zero-Loss-Peak des korrespondierenden experimentellen
Spektrums gefaltet. Eine energetische Verbreiterung der Spektren war nach der
Faltung jedoch, im Gegensatz zur Variation des S E-Parameters, nicht zu beob-
achten. Aus diesem Grund wurde als S F-Parameter die Halbwertsbreite des ZLP
des experimentellen Spektrums gewéahlt, um so eine optimale Anpassung an die
experimentelle Energieverbreiterung zu erreichen. Zuséatzlich wurde die Anzahl
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Abbildung 6.2: Uber den EinfluB des ,inelastic attenuation parameter
(SE-Parameter) auf die Energieverbreiterung der berechneten Spektren am

Beispiel der Mg K-Kante im normalen Spinell.

der berechneten Stiitzstellen der ELNES der Energiedispersion im Experiment
angepalt, so daB einzelne Energiekanile direkt miteinander vergleichbar sind.

Zur Bestimmung des Inversionsgrades wurden Referenzspektren fiir Strukturen
mit A = 0 und A = 0,5 mit Hilfe der in Kapitel 4.2 beschriebenen Clusterberech-
nungen simuliert. Die Berechnungen wurden jeweils fiir 10 Koordinationsschalen
des aus 87 bis 133 Atomen bestehenden Clusters durchgefiithrt. Dieses entsprach
einem Radius des Clusters von 6,5 bis 7,4 A. Fiir die Berechnung der Referenz-
spektren der inversen Spinellstruktur wurde der Cluster so zusammengesetzt, daf
die Magnesium- und die Aluminiumatome die Oktaederpositionen gleichmafBig,
d.h. homogen besetzten. Diese Annahme ist natiirlich, z.B. aufgrund moglicher
Doménenbildungen einer Atomsorte, nur ein Spezialfall.
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Fiir einen qualitativen Vergleich von Simulation und Experiment wurden die si-
mulierten K-Kanten der normalen und inversen Spinellstruktur jeweils zusammen
mit dem entsprechenden experimentellen Spektrum der partiell inversen Spinell-
probe in einem Diagramm abgebildet.

6.1.1 Aluminium K-Kante

Im inversen Spinell sind die Aluminiumatome zur Hélfte tetraedrisch und zur
anderen Halfte oktaedrisch koordiniert, so dafl die Berechnung der Aluminium
K-Kante in zwei Schritten erfolgte.

(b)

Intensitét (willk. Einheiten)

(©)

\ \ \ \ \ \ \ \ \
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Simulierter Energieverlust (eV)

Abbildung 6.3: Al K-Kante im inversen Spinell fiir die oktaedrische (a)
und tetraedrische (b) Koordination. Spektrum (c) zeigt das arithmetische

Mittel aus den beiden vorhergehenden.
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Die ELNES wurde fiir die unterschiedlichen Koordinationsverhéltnisse jeweils
getrennt berechnet. Das arithmetische Mittel der so gewonnenen Spektren ergibt
schlieBlich das Referenzspektrum der Al K-Kante im vollkommen inversen Spinell

(vgl. Abbildung 6.3).

In Abbildung 6.4 werden die simulierten Spektren der Al K-Kante fiir die normale
und die inverse Struktur mit dem experimentellen Spektrum qualitativ verglichen.
Die ELNES der inversen Struktur unterscheidet sich nur wenig von dem der
normalen Spinellstruktur. Die Al K-Kante fiir rein tetraedrische Koordination
ist fast identisch mit der Mg K-Kante im normalen Spinell (vgl. Abbildung 6.5),
da sich die Ordnungszahlen von Aluminium und Magnesium nur um AZ = 1
unterscheiden.

Intensitét (willk. Einheiten)

exp.

20 -10 O 10 20 30 40 50 60 70

Relativer Energieverlust (eV)

Abbildung 6.4: Qualitativer Vergleich des experimentellen Spektrums

(exp.) der Al K-Kante mit den simulierten Referenzspektren.
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Ebenso ist die Mg K-Kante im inversen Spinell nahezu identisch mit der Al K-
Kante im normalen Spinell. Signifikante Unterschiede bestehen in einer energeti-
schen Verschiebung der gesamten Magnesiumkante zu héheren Energieverlusten.

Beim Ubergang vom normalen zum inversen Spinell bilden sich etwa 6, 5eV links
und rechts von Peak A verborgene Peaks, sog. Schultern aus (Peaks A’ und A”).
Diese stammen von den Einfliissen der tetraedrisch koordinierten Al-Atome, wie
aus Abbildung 6.3 deutlich zu erkennen ist. Die Peaks B, C' und D sind im nor-

! wesentlich besser aufgeldst als im inversen. Der Vergleich mit

malen Spektrum
dem ebenfalls abgebildeten experimentellen Spektrum zeigt, dafl alle Peaks der
ELNES durch die Simulationsrechnungen wiedergegeben werden und die Peakpo-
sitionen sich nur wenig unterscheiden. Aufféllig ist, daB die Strukturen jenseits der
30 eV-Kennzeichnung im Experiment nicht mehr deutlich zu identifizieren sind.
Peak A des experimentellen Spektrums wird wesentlich breiter wiedergegeben, als
es in den Berechnungen der Fall ist. Die Ursache hierfiir liegt in der unzureichen-
den Energieauflosung von nur 1,0eV (FWHM des ZLPs). Bei rein qualitativer
Betrachtung sind die Ubereinstimmungen des experimentellen partiell inversen
Spektrums am grofiten mit dem simulierten Referenzspektrum der normalen Spi-
nellstruktur. Allerdings sind keine signifikanten Unterschiede zwischen den simu-
lierten Spektren zu erkennen, so dal eine eindeutige Zuordnung aufgrund der
unzureichenden Energieauflésung anhand der Al K-Kante nicht moglich ist.

6.1.2 Magnesium K-Kante

Das gemessene Spektrum der partiell inversen Mg K-Kante wird in Abbildung
6.5 mit den simulierten Referenzspektren qualitativ verglichen. Die simulierten
Spektren fiir die normale und inverse Spinellstruktur zeigen signifikante Unter-
schiede im Verlauf der ELNES. Die Peaks A" und A” koénnen als Indikatoren
fiir die tetraedrische Koordination angesehen werden, da diese in dem inversen
Spektrum nicht enthalten sind. Im weiteren Kantenverlauf ist die Zuordnung der
Peaks B’, B und C' im normalen Spektrum zu denen im inversen nicht eindeu-
tig, so daf hier iiber entsprechende Peakverschiebungen wenig ausgesagt werden
kann. Auflerdem liegt in dem experimentellen Spektrum wiederum nur eine Ener-
giedispersion von 1,0eV/Kanal vor. Im qualitativen Vergleich sind die Uberein-
stimmungen des experimentellen Spektrums, bis Peak A einschlieflich, mit dem
Spektrum der normalen Struktur am grofiten. Im weiteren Verlauf der ELNES
scheinen die Ubereinstimmungen mit dem inversen Spektrum groBer zu sein, wo-
bei hier jedoch Einfliisse der experimentellen Energieverbreiterung sowie mogliche
Artefakte durch die Entfaltung enthalten sein konnen. Méglicherweise iiberlagern

'Im folgenden werden die Spektren des &fteren als normal oder invers bezeichnet. Gemeint

ist immer das Spektrum der jeweiligen normalen oder inversen Spinellstruktur.
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Intensitit (willk. Einheiten)
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Relativer Energieverlust (eV)

Abbildung 6.5: Qualitativer Vergleich des experimentellen Spektrums

(exp.) mit den simulierten Referenzspektren fiir die Magnesium K-Kante.

sich im Experiment die Peaks B’ und B aufgrund der Energieauflésung zu ei-
nem groflen breiteren Peak, so dafl sie nicht mehr getrennt voneinander aufgelost
werden konnten. Die Peaks ' und D kénnen im experimentellen Spektrum nicht
mehr eindeutig identifiziert werden.

6.1.3 Sauerstoff K-Kante

Fiir die Berechnung der Sauerstoff K-Kanten konnte jeweils ein beliebiges Sauer-
stoffatom der Elementarzelle als Zentralatom des Clusters gewédhlt werden, da
sowohl in der normalen als auch in der inversen Kristallstruktur alle Sauerstoff-
atome die gleiche Umgebungssymmetrie aufweisen. Dies liegt an der homogenen
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Intensitat (willk. Einheiten)

exp.
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Abbildung 6.6: Qualitativer Vergleich des experimentellen Spektrums

(exp.) mit den simulierten Referenzspektren der Sauerstoff K-Kante.

Verteilung der Metallkationen auf die Oktaederliicken im inversen Spinell. Die
Schaleneinteilung ist fiir beide Strukturen, abgesehen von der unterschiedlichen
Zusammensetzung der einzelnen Schalen, identisch. Die ersten Unterschiede zwi-
schen normaler und inverser Struktur treten fiir einen Sauerstoffcluster erst ab
der vierten Koordinationsschale auf. Abbildung 6.6 enthilt die berechneten Refe-
renzspektren der Sauerstoff K-Kante sowie das experimentelle Spektrum, welches
mit einer Energiedispersion von 0, 1 eV /Kanal aufgenommen wurde. Die simulier-
ten Spektren der O K-Kante zeigen signifikante Unterschiede im wesentlichen nur
im Kantenanstieg bei dem mit A’ gekennzeichneten Peak. In dem Spektrum der
inversen Struktur ist dieser als echter Pre-Peak zu identifizieren, wobei das nor-
male Spektrum nur eine Schulter etwa bei der halben Kantenhéhe aufweist. Rein
qualitativ kann Peak A’ als Indikator fiir die inverse Spinellstruktur angesehen
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werden. Die Peaks B und C' treten in beiden Spektren zutage, jedoch jeweils um
2,2und 1, 7€V verschoben. Peak (' ist im Experiment sehr stark verbreitert. Peak
D im inversen Spektrum ist in dem der normalen Struktur nur als Schulter eines
breiten Sattels zu erkennen. Auch hier kommt es aber zu einer Peakverschiebung
von etwa 1,6eV. Im experimentellen Spektrum ist Peak D nur schwach als breit
verwaschener Peak zu erkennen. Zur Verdeutlichung der relativen Peakpositionen

bzw. zur Veranderung von Peak A’ vergleiche Abbildung 7.3.

Der qualitative Vergleich von Theorie und Experiment hat gezeigt, dal durch die
Simulationrechnungen alle Peaks der ELNES wiedergegeben werden, die auch
im Experiment zu beobachten sind. Die Referenzspektren der normalen Spinell-
struktur zeigen signifikante Unterschiede zu denen der inversen Struktur. Rein
qualitativ wiesen fiir jede der drei K-Kanten die experimentellen Spektren der
partiell inversen Spinellprobe eine hohe Ubereinstimmung mit den simulierten
Referenzspektren der normalen Spinellstruktur auf.



Kapitel 7

Auswertung und Diskussion

Der qualitative Vergleich von Theorie und Experiment legt nahe, daf} sich die
experimentellen Spektren mit partiell inverser Spinellstruktur durch eine Kom-
bination der berechneten Referenzspektren darstellen lassen. In einer Néherung
wird fiir die Phasen mit partieller Inversion der Spinellstruktur, also mit 0,0 <
A < 0,5, angenommen, daf} sich ihre ELNES als Superposition der beiden be-
rechneten Referenzspektren ergibt, so daf gilt

Teep(F) = (1 = 2X) Inorm. (E) + 2\ 1 () . (7.1)

Ein dhnlicher Ansatz wurde 1997 von Harris et al. [HARR97] publiziert. Hier
wurden aus EXAFS-Berechnungen (FEFF-code) gewonnene radiale Verteilungs-
funktionen von normalen und inversen Spinellen linear kombiniert, um so den
Inversionsgrad von experimentell untersuchten Ni-Zn-Ferriten zu bestimmen.

Die berechneten Referenzspektren fiir die normale und inverse Spinellstruktur
wurden gemaf Gleichung 7.1 fiir elf verschiedene Werte von A superponiert und
anschlieBend in Abhéangigkeit des Inversionsgrades in ein Diagramm eingezeichnet

(Abbildungen 7.1 bis 7.3).

Abbildung 7.1 enthilt die Ergebnisse der Superposition fiir die Aluminium K-
Kante. Neben den beiden Referenzspektren fiir die vollkommen normale und voll-
kommen inverse Spinellstruktur sind neun weitere Spektren eingetragen, die sich
jeweils um einen Wert von AX = 0,05 unterscheiden.

Bei dem Ubergang von der normalen zur inversen Spinellstruktur bilden sich
sukzessive links (A’) und rechts (A”) des Hauptpeaks A Schultern aus. Die Peaks
B, ¢ und D werden mit zunehmendem A immer schlechter aufgelost, da die
Einfliisse der tetraedrischen Koordination immer starker werden. Durch diesen
EinfluB verandern sich die relativen Peakintensitdaten der Peaks B, C' und D mit
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Intensitat
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Abbildung 7.1: Superposition der Al K-Kanten der normalen und inver-

sen Struktur fiir elf verschiedene Inversionsgrade.

dem Inversionsgrad. Anhand dieses Effektes kann eine Bestimmung des Inversi-
onsgrades erfolgen. Auflerdem verschieben sich die Peaks B, C' und D als Funktion

des Inversionsgrades im Bereich zwischen 0,7 und 1,6€V.

Abbildung 7.2 zeigt, wie einzelne Peaks der ELNES der Mg K-Kante durch suk-
zessives Austauschen der Kationen verschwinden (Peaks A", A, B’ und C’). Die
Peaks B und C werden mit zunehmender Inversion starker ausgebildet, so daf}
sich die relativen Peakintensitaten mit dem Inversionsgrad verdndern. Der Ver-
gleich mit den aus dem Experiment bestimmten relativen Peakintensitaten bietet
eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung des Inversionsgrades (s. Kapitel 7.1).

Zur Verdeutlichung der Peakverschiebungen sowie insbesondere des Wandels von
Peak A’ sind die simulierten Referenzspektren der O K-Kante mit neun weiteren
Superpositionen gemafl Gleichung 7.1 in ein Diagramm (Abbildung 7.3) einge-
tragen. Es ist zu erkennen, dafl sich die Peaks B, ' und D in Abhéngigkeit
von A relativ zu Peak A energetisch verschieben. Peak A’ ist im normalen Refe-
renzspektrum nur als Schulter im Kantenanstieg zu erkennen. Mit zunehmendem
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Intensitat
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Relativer Energieverlust (eV)

Abbildung 7.2: Superposition der Mg K-Kanten der normalen und in-

versen Struktur fiir elf verschiedene Inversionsgrade.

Inversionsgrad verschwindet diese Struktur. Gleichzeitig bildet sich etwa 5,3 eV
vor Peak A ein Pre-Peak aus. Wie bereits erwahnt kann dieser Peak als Indi-
kator fiir eine partielle Inversion der Spinellstruktur angesehen werden. Zusétz-
lich zeigen wiederum die relativen Peakintensititen der Peaks B, C' und D eine
Abhéangigkeit vom Inversionsgrad der untersuchten Struktur.
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Abbildung 7.3: Superposition der O K-Kanten der normalen und inver-

sen Struktur fiir elf verschiedene Inversionsgrade.

Im folgenden Kapitel wird versucht, basierend auf dem Ansatz der Superposition
gemafB Gleichung 7.1, den Inversionsgrad der untersuchten partiell inversen Spi-
nellprobe zu quantifizieren. Hierzu werden zwei Methoden zur Bestimmung von
A vorgeschlagen und erprobt.

7.1 Quantifizierung

Ausgangspunkt der quantitativen Auswertung zur Bestimmung des Inversionsgra-
des ist Gleichung 7.1, die sich auf die Annahme stiitzt, dafl sich die experimentell
gewonnenen Spektren als Linearkombination der berechneten Referenzspektren
darstellen lassen. Da eine Referenzprobe mit vollkommen inverser Spinellstruk-
tur nicht zur Verfiigung steht, wurde die Quantifizierung des Inversionsgrades der
experimentell untersuchten partiell inversen Spinellprobe ausschlielich anhand
der simulierten Referenzspektren durchgefiihrt.
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Durch den qualitativen Vergleich der simulierten Referenzspektren mit den ge-
messenen der partiell inversen Spinellprobe (Abbildungen 6.4 bis 6.6) sowie an-
hand der Abbildungen 7.1 bis 7.3 haben sich Abhangigkeiten der relativen Peakin-
tensitaten und der relativen Peakpositionen vom Inversionsgrad der untersuchten
Spinellstruktur gezeigt. Im folgenden soll der Inversionsgrad der untersuchten Spi-
nellstruktur sowohl anhand der relativen Peakintensitdten als auch anhand der
relativen Peakverschiebungen quantifiziert werden.

7.1.1 Relative Peakintensititen

Fiir eine quantitative Auswertung der relativen Peakintensitiaten wurden die Re-
ferenzspektren sowie die experimentellen Spektren auf den Hauptpeak A der
ELNES normiert, so daff die Intensitaten der einzelnen Peaks der ELNES relativ
zur Intensitiat von Peak A zu verstehen sind. Zusatzlich muf} ein Intensitatsnull-
punkt definiert werden, so dafl definierte Intensitaten gemessen werden kénnen.
Sinnvoll ist hier die Wahl eines Energiekanals innerhalb der ELNES, der ein In-
tensitdtsminimum aufweist. Die Wahl des Energiekanals ist von Kante zu Kante
unterschiedlich, allerdings muf er fest definiert und dokumentiert sein.

Als Intensitatsnullpunkt der Aluminium K-Kante wurde das lokale Intensitats-
minimum zwischen Peak B und C' gewihlt. Da die Peaks A", A”, C' und D in
der experimentell bestimmten Al K-Kante nicht zu identifizieren sind, kann nur
Peak B zu einer Analyse herangezogen werden. Die relative Intensitdat von Peak
B im experimentellen Spektrum liegt jedoch nicht in dem von den Referenzspek-
tren vorgegebenen Intensitdtsintervall, so dafl diese Methode zur Bestimmung
des Inversionsgrades anhand des vorliegenden partiell inversen Spektrums der
Aluminium K-Kante nicht angewendet werden konnte.

Der Intensitatsnullpunkt der Magnesium K-Kante wurde auf das lokale Minimum
bei dem Energieverlust von 24,0eV relativ zu Peak A, d.h. zwischen die Peaks
B bzw. C' und C gelegt. Abbildung 7.4 zeigt die relativen Peakintensitdten der
Peaks B und C' der Mg K-Kante fiir elf verschiedene Inversionsgrade, die aus
Abbildung 7.2 entnommen wurden. Zusiatzlich sind die entsprechenden Werte
der experimentell bestimmten ELNES eingetragen. Die Fehlerbalken entsprechen
jeweils einer Ableseungenauigkeit von einem Energiekanal. Der Inversionsgrad
wurde so zu A = 0,230 £ 0,220 fiir Peak B und zu 0,000 + 0,178 fiir Peak C”
bestimmt. Die Peaks B’, C'und D kénnen in dem experimentellen Spektrum nicht
eindeutig identifiziert werden. Aufgrund der Energieauflésung von nur 1,0eV
konnte es sein, dafl im Experiment die Peaks B’ und B miteinander verschmelzen
und somit nicht mehr getrennt voneinander aufzulésen sind. Wenn dieses der
Fall ist, so diirfte der anhand von Peak B bestimmte Wert fiir A aufgrund der
Verwaschung mit Peak B’ zu hoch liegen. Im Vergleich sowohl zu dem anhand von



50 KAPITEL 7. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

0,50
0,45 - -
0,40 -
0,35 I S - 4 — ;

0,301 exp. peak B 1
0,25 A=0,230 +/- 0,220 } i

0,20 -
0,15 -
0,10 -
0,05+~
7L exp. peak C'
0,00 - %=0,000 +/- 0,178

-0,05 \ \ L \
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Relative Peakintensititen

Inversionsgrad A

Abbildung 7.4: Relative Peakintensitdten als Funktion des Inversions-
grades. Eingezeichnet sind die Linienprofile iiber die Peaks B und C’ der

Mg K-Kante sowie die experimentellen Peakintensitdten.

C’ bestimmten Wert als auch zu dem Ergebnis aus [REDF98] von A = 0,072 +
0,010 erscheint dies plausibel. Die relativen Peakintensitdten der Strukturen A’
und A” liegen wiederum nicht in dem von den Simulationsrechnungen gegebenen
Intensitatsintervall.

Die Peaks der Sauerstofl K-Kante konnen bzgl. ihrer relativen Peakintensitdten
nicht zu einer Quantifizierung des Inversionsgrades herangezogen werden, da trotz
der wesentlich besseren Energieauflosung und Energiedispersion die Intensitaten
auflerhalb des simulierten Intensitatsintervalls liegen.

7.1.2 Relative Peakpositionen

Einen zweiten Ansatz zur quantitativen Bestimmung des Inversionsgrades lie-
fern die relativen Peakverschiebungen innerhalb der ELNES (vgl. Abbildungen
7.2 bis 7.3). Liegen die Peakmaxima der experimentellen Spektren innerhalb der
von den Peaks der berechneten Referenzspektren vorgegebenen Energieintervalle,
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relative Peakpositionen in eV

A Peak A’ 4+u | Peak B 4+u | Peak C 4+u | Peak D +u

0,000 -3,222 0,100 | 6,846 0,100 | 18,425 0,100 | 32,319 0,100
0,050 -3,222 0,150 | 6,846 0,150 | 18,526 0,150 | 32,319 0,150
0,100 -3,222 0,100 | 6,846 0,100 | 18,526 0,100 | 32,319 0,100
0,150 -3,323 0,100 | 6,846 0,100 | 18,526 0,100 | 31,917 0,100
0,200 -3,524 0,100 | 6,846 0,100 | 18,626 0,100 | 31,615 0,100
0,250 -3,524 0,100 | 6,846 0,100 | 18,727 0,100 | 31,413 0,100
0,300 7,048 0,150 | 18,928 0,150 | 31,313 0,150
0,350 -5,034 0,100 | 8,045 0,100 | 19,130 0,100 | 31,212 0,100
0,400 -5,236 0,150 | 8,659 0,150 | 19,432 0,150 | 31,111 0,150
0,450  -5,336 0,100 | 8,961 0,100 | 19,935 0,100 | 31,011 0,100
0,500 -5,336 0,250 | 9,061 0,250 | 20,237 0,250 | 31,011 0,250

Tabelle 7.1: Relative Peakpositionen der Sauerstoff K-Kante in Ab-

hidngigkeit vom Inversionsgrad.

so 1aBt sich der Inversionsgrad der untersuchten Spinellstruktur durch eine Su-
perposition der Peakpositionen der Referenzspektren bestimmen.

Fiir die Bestimmung der relativen Peakpositionen wurde der energetische Ab-
stand der Peakmaxima relativ zum Hauptpeak A der ELNES gemessen. Abhangig
vom Inversionsgrad treten Peakverschiebungen in der GréBenordnung von 0, 8 bis
2,1eV auf, so daf} eine Analyse der Peakpositionen anhand der Metallkanten auf-
grund einer Energiedispersion von 1,0eV /Kanal unsinnig ist. Tabelle 7.1 enthélt
die anhand der Referenzspektren der Sauerstoff K-Kante (vgl. Abbildung 7.3) er-
mittelten relativen Peakpositionen in Abhangigkeit der Peakpositionen. Anhand
dieser Referenzwerte kann durch Bestimmung der Peakpositionen im Experiment
der Inversionsgrad bestimmt werden.

In Tabelle 7.2 sind die aus zwei verschiedenen experimentellen Sauerstoff K-
Spektren ermittelten relativen Peakpositionen eingetragen. Durch die oben ge-
nannte Superposition ergeben sich die in der jeweils zweiten Spalte eingetragenen
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Inversionsgrade. Die angegebenen Fehlertoleranzen begriinden sich aus Ableseun-

sicherheiten im experimentellen Spektrum.

KAPITEL 7. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Experiment 1 Experiment 2

Peak | T au | A tu || Fo fu| N tu
A |32 020,021 0,166 -3,2 020,021 0,166
B 6,9 0310252 0,181 7,0 030,257 0,185
C 18,6 0,2 ] 0,176 0,145 | 18,9 0,3 | 0,289 0,220
D (323 030006 0,166 31,9 040,157 0217

Tabelle 7.2: In der Tabelle sind die experimentell bestimmten relativen
Peakpositionen der Sauerstoff K-Kante der partiell inversen Spinellprobe

fiir zwei verschiedene Mefireihen angegeben. Die Bestimmung des Inversi-

onsgrades erfolgte anhand der Referenzwerte aus Tabelle 7.1.
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7.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Zur Quantifizierung des Inversionsgrades von Spinellen wurden zwei Methoden
zur Auswertung der Spektren vorgeschlagen. Die durch die ELNES-Analyse be-
stimmten Inversionsgrade der untersuchten Spinellstruktur sind in Tabelle 7.3
zusammenfassend aufgelistet. Zu jedem Wert ist die Methode der Auswertung
angegeben. Zusitzlich ist nochmals das Ergebnis der Neutronenstreuexperimente

von Redfern et al. [REDF98] aufgefiihrt.

Inversionsgrad A bestimmt iiber...

0,000 + 0,178 || rel. Peakintensitat Peak C’
0,230 + 0,220 || rel. Peakintensitat Peak B
0,021 + 0,166 || rel. Peakverschiebung Peak A’
0,252 + 0,181 || rel. Peakverschiebung Peak B
0,176 + 0,145 || rel. Peakverschiebung Peak C
0,006 + 0,166 || rel. Peakverschiebung Peak D
0,021 + 0,166 | rel. Peakverschiebung Peak A’
0,257 + 0,185 || rel. Peakverschiebung Peak B
0,289 + 0,220 || rel. Peakverschiebung Peak '
0,157 + 0,217 || rel. Peakverschiebung Peak D
0,072 + 0,010 || Neutronenstreuung

Tabelle 7.3: Zusammenfassung der Ergebnisse im Vergleich zu dem Er-
gebnis aus [REDF98]. Die Messungen der Peakverschiebungen wurden an
der Sauerstoff K-Kante und die der Peakintensitdten an der Magnesium

K-Kante durchgefiihrt.

Die durch die ELNES-Analysen bestimmten Werte fiir den Inversionsgrad wei-
chen von dem durch Neutronenstreuung ermittelten Wert teilweise erheblich ab,
jedoch sind die Meffehler so grofl, dafl der von Redfern et al. vorgegebene Wert
innerhalb der ermittelten Fehlertoleranzen liegt. Die Abweichungen innerhalb der
ELNES-Ergebnisse sowie die groen Unsicherheiten haben mehrere Ursachen, die
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sowohl im Experiment als auch in den Simulationsrechnungen begriindet sind. Die
verschiedenen Fehlerquellen werden im folgenden diskutiert.

¢ Energieauflésung: Die Energieauflésung bei der Aufnahme der Sauerstoff
K-Kanten betrug jeweils 0,8 eV. Bedingt durch die hohen Kantenenergien
der Metall K-Kanten und den daraus resultierenden geringeren Zahlraten
im Detektor muBte die Kondensorlinse C1 zugeschaltet werden. Die so her-
vorgerufene Veranderung der Elektronenoptik hat eine Reduktion der Ener-
gieauflosung zur Folge, so dal die Aufnahme der Metallkanten nur mit ei-
ner Energieauflosung von 1,0eV erfolgen konnte. Aufgrund der begrenzten
Energieauflosung konnten im Experiment z.B. die Strukturen A’, A”, C
und D der Aluminium K-Kante gar nicht sowie die Strukturen B’ und B
nicht getrennt voneinander aufgelost werden. Durch die Verwaschung ein-
zelner Peaks konnten Peakintensitdten sowie insbesondere lokale Minima
zwischen zwei Peaks zur Bestimmung der Intensitdtsnullpunkte nicht zu-
verldssig ermittelt werden.

e Zihlraten/Intensititen: Die hohen Kantenenergien fithren zu relativ
niedrigen Zahlraten, so dafl zur Verbesserung der Zahlstatistiken die Ener-
giedispersion vergroBert werden mufl. Andererseits sollte die Dispersion
im Experiment so gewdhlt werden, dafl das Energieintervall von 0,8 bis
2,1 eV zur Bestimmung des Inversionsgrades abgetastet, d.h. aufgelost wer-
den kann. Die gewéhlte Dispersion bestimmt damit auch direkt die Grofle
der Fehlertoleranzen. Aus diesem Grund war eine Analyse der Peakposi-
tionen anhand der Metall K-Kanten, die mit einer Energiedispersion von
1,0eV/Kanal aufgenommen wurden, unsinnig. Da die Messung der Sau-
erstoff K-Kante mit einer Dispersion von 0, 1eV/Kanal erfolgte, konnten
Peakverschiebungen zuverlédssig analysiert werden.

e Post-Processing: Die softwaregestiitzte Nachbearbeitung der experimen-
tellen Spektren hat ebenfalls einen starken Einflu}, insbesondere auf die re-
lativen Peakintensitaten. Die Finflissse der Untergrundkorrektur mit Hilfe
des inversen Potenzgesetzes B = AE™" konnen durch die Wahl eines aus-
reichend groBen Energiefensters zur Bestimmung der Fitparameter A und r
vor der Kante vernachléssigt werden. Durch die Entfaltung des Spektrums
mit dem entsprechenden Low-TLoss-Spektrum koénnen jedoch Artefakte in
bezug auf die relativen Peakintensitaten auftreten. Zusatzlich verschlech-
tert sich das Signal-Rausch-Verhéltnis des Spektrums erheblich, so daf ei-
ne Identifizierung der Peakpositionen erschwert wird (sieche z.B. Peak B in

Abbildung 6.6).
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e Muffin-tin-Radien: Fiir die Muffin-tin-Radien wurden in den vorliegen-
den Simulationsrechnungen Standardwerte iibernommen, wie sie in der
Literatur zu finden sind [REDL94]. Eine leichte Variation der Muffin-tin-
Radien fithrt zu einer Verinderung des Ubergangsmatrixelements sowie des
Gitterpotentials und somit zu modifizierten Interferenzbedingungen am Ort
des Zentralatoms. Durch diesen Effekt dndern sich die relativen Peakinten-
sitdten im Spektrum sehr stark [LINDS85].

¢ SE-Parameter: Durch die Wahl des S E-Parameters kann in den Simulati-
onsrechnungen die Energieverbreiterung der ELNES beeinflufit werden (vgl.
Kapitel 6.1). Eine Modifizierung dieses Wertes hat demnach einen direkten
EinfluB auf die relativen Peakintensitaten und -positionen in den Referenz-
spektren, so dafl die Ergebnisse fiir den Inversionsgrad von der Wahl des
richtigen S F-Parameters abhangen.

Rein qualitativ konnten Trends des Inversionsgrades mit Hilfe der Vielfachstreu-
berechnungen aufgezeigt werden. Aus dem qualitativen Vergleich von Simulation
und Experiment folgt, daBl der Inversionsgrad des untersuchten Mg—Al-Spinells
auf der Seite der normalen Spinellstruktur liegt. Dieser Trend konnte unter Ver-
wendung der in dieser Arbeit vorgestellten Auswertemethoden bestatigt werden,
jedoch sind zur Zeit die Unsicherheiten der Ergebnisse zu hoch fiir eine detail-
liertere Bestimmung des Inversionsgrades.



Kapitel 8

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch unternommen, den Inversions-
grad von Mg—Al-Spinellen anhand der kantennahen Feinstrukturen in Elektronen-
Energieverlustspektren quantitativ zu bestimmen. Hierzu wurden Simulations-
rechnungen durchgefiihrt, die auf einem Vielfachstreuansatz beruhen, um Refe-
renzspektren der K-Kanten fiir die vollkommen inverse sowie fiir die vollkommen
normale Spinellstruktur zu berechnen. Gleichzeitig wurden die kantennahen Fein-
strukturen der K-Kanten einer Referenzprobe mit normaler Spinellstruktur und
einer partiell inversen Spinellprobe experimentell bestimmt.

Fir einen qualitativen und quantitativen Vergleich von Theorie und Experiment
wurden partiell inverse Spinellstrukturen durch eine Superposition der berechne-
ten Referenzspektren beschrieben. Hierbei zeigten die relativen Peakintensitaten
und die relativen Peakpositionen innerhalb der ELNES Abhangigkeiten vom In-
versionsgrad, die auch im Vergleich der experimentellen Spektren zu beobachten
waren. Durch eine Ermittlung der Peakintensitiaten und Peakpositionen im Expe-
riment lief sich der Inversionsgrad durch eine Superposition mit den simulierten
Referenzwerten bestimmen.

Anhand dieser beiden Methoden wurde fiir die verschiedenen Peaks der jeweiligen
K-Kanten der Inversionsgrad der untersuchten partiell inversen Spinellprobe be-
stimmt. Die Ergebnisse fritherer Neutronenstreuexperimente an derselben Probe
konnten reproduziert werden. Die Fehlertoleranzen der ELNES-Untersuchungen
wiesen jedoch fiir beide Methoden relative Fehler von bis zu 200% auf, so daf
eine zuverlassige Ermittlung des Inversionsgrades nicht moglich war.

Die hohen relativen Fehler der beschriebenen Methoden begriinden sich in einer
unzureichenden Energieauflésung und in zu niedrigen Zahlstatistiken im Experi-
ment. Auferdem konnten die Simulationsrechnungen die experimentellen Daten
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nur mit unzureichender Genauigkeit wiedergeben.

Aufgrund der fortschreitenden Entwicklung von zunehmend monoenergetischen
Elektronenquellen sowie von Energiespektrometern mit verbesserter Korrektur
der chromatischen Aberrationen kann die Energieauflésung im Experiment erhoht
werden. Zusatzlich kann mit einer selbstkonsistenten Berechnung des Streupo-
tentials die Qualitdt der Simulationsrechnungen verbessert werden, inbesondere
durch die Vermeidung sensibler Parameter wie dem Muffin-tin-Radius. Die Ent-
wicklung neuer Berechnungsroutinen, z.B. durch die Kombination von Vielfach-
streu- und ab-initio Bandstrukturmethoden, wird in Verbindung mit energetisch
héher aufgelosten experimentellen EEL-Spektren zu geringeren Diskrepanzen von
Theorie und Experiment fithren.

Mit den hier vorgestellten Methoden sollte es in Zukunft moglich sein, kanten-
nahe Feinstrukturen anhand von begleitenden Simulationsrechnungen mit hoher
Ortsauflésung quantitativ auszuwerten.



Anhang A

CLUSTERS3.FOR

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Fortranroutine neu program-
miert, die aus der eingegebenen Finheitszelle der zu untersuchenden Kristall-
struktur den Cluster fiir die MS-Berechnungen aufstellt. Die Eigenschaften des
Programmes werden in Abschnitt A.1 beschrieben, insbesondere die Neuerungen
gegeniiber des zuvor verwendeten Programmes STRUCTS.FOR. Im Anschluf} ist
in Abschnitt A.2 eine Beispiel-Inputdatei angegeben.

A.1 Programmbeschreibung

Das Programm CLUSTERS3.FOR ist eine Weiterentwicklung des Programmes
STRUCTS.FOR von Herrn Dipl. Phys. Dr. Ph. Kohler-Redlich [REDL97]. Es
berechnet die Atomkoordinaten fir den fir die MS-Berechnungen bendétigten
Cluster mit dem zuvor ausgewdhlten angeregten Atom in dessen Ursprung. Bei
dieser Berechnung werden die Clusteratome in konzentrische Koordinationsscha-
len eingeteilt, deren radiale Ausdehnung bei Aufruf des Programmes abgefragt
wird. Die Atome werden vor der Schaleneinteilung aufsteigend nach ihrem Ab-
stand zum Zentralatom sortiert. Nach der erfolgten Schaleneinteilung konnen die
Atome auf zwei unterschiedliche Methoden innerhalb der Schalen sortiert werden.
Diese Sortierungen werden von den Subroutinen STRUCTSORT (SORT=1) und
ANGLESORT (SORT=2) durchgefiihrt. Erstere sortiert Atome mit gleichem Ab-
stand zum Zentralatom zunachst nach fallender z—Koordinate, anschlieend die
mit gleicher z—Koordinate nach steigendem xy—Winkel; ANGLESORT sortiert die
Schalenatome nach aufsteigendem xy—Winkel. Zuverlissigere Ergebnisse wurden
jedoch mit der STRUCTSORT-Routine erzielt. Zusatzlich kann der gesamte Clu-

ster optional um die x— und um die y—Achse gedreht werden.
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Einer der wesentlichen Unterschiede zu den alteren Programmen ist, dafi die
Koordinaten der Atome in der Elementarzelle nun als relative Koordinaten ein-
gegeben werden kénnen und nicht wie zuvor in absoluten Koordinaten.

Bei jedem Durchlauf des Programmes werden zwei Ausgabedateien erzeugt.
CLUSTER.XNS enthélt den berechneten Cluster direkt in dem Format, wie es die
Eingabedateien fir XANES/.FOR verlangen. Die Datei CLUSTER.INF enthilt
weitere Informationen tiber den Cluster, wie z. B. die radialen Abstdnde zum Zen-
tralatom und die absoluten Koordinaten in der Elementarzelle. Zusatzlich kann
durch Wahl des Input—Parameters zu M P = 1 die Ausgabedatet MUFPOT.PUT
erzeugt werden, die wiederum nach leichter Modifizierung direkt als Inputdatei fiir
das Programm MUFPOT5.FOR verwendet werden kann. Die Muffin—tin-Radien
werden hierbei gleich der Hilfte des Nachsten—Nachbar—Abstandes gesetzt.

A.2 Beispiel-Eingabedatei

Bei der hier angegebenen Fingabedatei handelt es sich um einen Ausschnitt der
Datei SPINELL.DAT, wie sie fiir die Clusterberechnung der Magnesium K-Kante

im normalen Spinell verwendet wurde.

SPINELL Mg K-KANTE {== Textzeile
1 1 <== MP, SORT
1 1 200 {== MIR, TAXIS, NMAX
1.0000 <== SPA

8.0800 0.0000 0.0000

0.0000 8&.0800 0.0000

0.0000 0.0000 8.0800

56 <== Anzahl der Atome
2 0.6250 0.6250 0.6250

2 0.6250 0.8750 0.8750

.0000 .0000 .0000

3 0 0 0

3 0.2500 0.2500 0.2500
3 0.0000 0.5000 0.5000
3 0.2500 0.7500 0.7500

0.3870 0.3870 0.3870
0.8630 0.8630 0.8630
0.3870 0.6130 0.6130
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4 0.8630 0.6370 0.6370
4 0.6130 0.3870 0.6130
1 0.2500 0.2500 0.2500 {== Zentralaton

Die erste Zeile der Inputdatei ist eine Kommentarzeile des Formats A40. In Zeile
2 werden die Parameter M P fiir die optionale Erstellung der zusatzlichen Ausga-
bedatei sowie SORT fiir die Wahl der Sortierroutine gesetzt. Aus Zeile 3 werden
nacheinander die Parameter MTR, TAX TS und NMAX eingelesen. Hierbei be-
schreibt M TR, ob die xy—Ebene fiir die Elementarzelle eine Spiegelebene darstellt
(MIR =2, MIR = 1 sonst) und TAXIS gibt die Ordnung der Rotationssym-
metrie bzgl. der z—Achse an. NM AX ist die Anzahl der Atome, aus denen der
Cluster zusammengesetzt werden soll. In Zeile 4 wird die Gitterkonstante SPA
angegeben. Sie sollte fiir nicht kubische Systeme auf SPA = 1.00000 gesetzt wer-
den. Danach folgen die drei Basisvektoren, die das verwendete Koordinatensystem
festlegen, als Zeilenvektoren. Die nachfolgende Zahl in Zeile 8 gibt an, aus wievie-
len Atomen die Elementarzelle besteht. Es folgt jeweils eine Zeile fiir jedes Atom
der Flementarzelle mit der Angabe einer Kennziffer fiir die Atomsorte sowie die
drei relativen Koordinaten der Atome. In der letzten Zeile der Eingabedatei wird
das Zentralatom bestimmt, das immer die Kennziffer 1 erhalt. Das Zentralatom
ist demnach in dieser Liste von Atomen immer doppelt enthalten, einmal mit
der Kennziffer der tatsdchlichen Atomsorte und einmal als Zentralatom mit der
Kennziffer 1.
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