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Kapitel 1- Einleitung

Kapitel 1

Einleitung

Die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (Electron Energy Loss Spectro-scopy, EELS) hat sich
seit mehreren Jahren bei der Untersuchung der physikalischen Eigenschaften des Festkérpers
bewdhrt.

In der letzten Zeit gewinnt das EELS aufgrund der hohen Aufldsung zunehmend als eine analytische
Methode an Bedeutung, so daR aus einem Elektronen-Energieverlust-Spektrum Aussagen Uber
chemische und physikalische Eigenschaften des Festkdrpers moglich sind.

Bei der Aufzeichnung von EEL-Spektren werden meist nur die um relativ kleine Winkel (< 10
mrad) gestreuten Elektronen registriert. Die Streuquerschnitte fir die unelastische Streuung der
Elektronen kénnen dann in Dipolnéhrung angegeben werden.

In diesem Fall ist das EEL-Spektrum proportional zu dem Rd&ntgenabsorptionsspektrum (X Ray
Absorption Spectrum, XAS).

Die Proportionalitdt ergibt sich U(ber die optische Oszillatorenstarke. Diese ist einerseits
proportional zu dem Photoabsorptionsquerschnitt und anderseits ist sie fur g — 0 gleich der
generalisierten Oszillatorenstarke (GOS), die Informationen Uber Streueigenschaften des Atoms
enthalt. Dieses hat zur Konsequenz, dal3 der unelastische Streuquerschnitt fiir Elektronenstreuung
aus den experimentell ermittelten Rontgenabsorptionsdaten bestimmt werden kann.

In der vorliegenden Arbeit werden zundachst die theoretischen Grundlagen der Elektronenstreuung
(Kapitel 2) und der Photonenabsorption (Kapitel 3) behandelt, wobei sich herausstellt, dal’ in
Dipolnaherung der partielle Streuquerschnitt aus Rontgenabsorptionsmessungen bestimmt werden
kann.

Kapitel 4 befallt sich zuerst mit dem Verfahren zur Berechnung von Spektren aus
Photoabsorptionsdaten. Es werden im Rahmen dieser Arbeit Spektren von Kohlenstoff, Nickel und

Germanium berechnet.. AnschlieBend wird der Verlauf der berechneten Spektren fiir jedes Element
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mit den entsprechenden Energieverlust-Spektren verglichen und diskutiert. Kapitel 5 gibt

schliellich eine kurze Zusammenfassung.



Kapitel 2- Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie

Kapitel 2

Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie

Die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS) bietet die Mdéglichkeit, experimentelle Daten
fir die Streuung der Elektronen innerhalb des Festkorpers zu gewinnen und somit die
Wechselwirkungsprozesse in diesem zu untersuchen.
In einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) konnen Elektronen auf Energien beschleunigt
werden, die grol3 genug sind, um eine diinne Probe zu durchqueren. Diese Elektronen treten mit den
Atomen innerhalb des Festkorpers Uber Coulomb-Kréfte in Wechselwirkung. Aufgrund dieser
elektrostatischen Kréafte werden sie gestreut, wobei sich ihre Energie und Richtung dndern kénnen.
Oft Ubertragen sie einen Teil ihrer Energie auf die Elektronen des Atoms.
Daher beschreibt ein EEL-Spektrum die Antwort der Elektronen innerhalb des Festkorpers auf eine
aullere Storung, die von einem einfallenden Elektron hervorgerufen wird. Die Informationen tber
den strukturellen Aufbau des Festkorpers ergeben sich aus der Analyse der Winkel- und
Energieverteilung der gestreuten Elektronen.
Die Streuung der Elektronen kann in zwei Klassen unterteilt werden:
a) Die elastische Streuung
Die Elektronen, die sich nahe genug dem Atomkern né&hern, treten mit dem Coulomb-Feld des
Atomkerns in Wechselwirkung und werden aus ihrer Richtung abgelenkt. Wegen der grolien
Masse des Atomkerns kann der Energieubertrag bei einer elastischen Streuung um kleine Winkel
vernachléssigt werden. Die elastisch gestreuten Elektronen sind daher im Spektrum nicht von
ungestreuten Elektronen zu unterscheiden.
b) Die unelastische Streuung
Dieser StreuprozeR resultiert aus der Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem einfallenden
Elektron und den Elektronen der Atomhille und ist oft mit einem Energieverlust des einfallenden
Elektrons verbunden. Die unelastische Streuung kann zur Anregung der Valenzelektronen
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(Interbandubergdnge und Plasmaanregungen) fuhren, wobei diese dann in hohere
Energiezustande des Atoms oberhalb des Ferminiveaus Er angeregt werden kénnen. Bei hoheren
Einfallsenergien kommt es zusétzlich zur lonisation der inneren Schalen. Das atomare Elektron
wird nach der Streuung in das Kontinuum der freien Zustdnde des Atoms angeregt. Die
Elektronenlticke in der ionisierten Schale wird durch Elektronen aus héheren Schalen aufgefullt,
wobei die Differenzenergie der Zustande entweder als charakteristisches Rontgenquant emittiert
oder an ein weiteres Atomelektron Ubertragen wird, welches anschlieBend als Auger-Elektron
mit diskreter Energie das Atom verlassen kann.

Die unelastische Streuung ist durch Erhaltung des Gesamtimpulses und der Gesamtenergie
gekennzeichnet.

In Abbildung 2.1 ist das Energieschema der verschiedenen Anregungsprozesse dargestellt.

ABB.2.1

Abbildung 2.1: Energieschema der Anregungs- und Emissionsprozesse

2.1 Aufbau eines energiefilternden Transmissions-

elektronenmikroskops

Zur Aufzeichnung eines Energieverlustspektrums wird die Streuintensitat des Strahlelektrons als
Funktion seines Energieverlustes aufgenommen. Durch Einbau eines integrierten abbildenden
Energiefilters nach Castaing und Henry (1962) in den Strahlengang des Mikroskops bietet sich die
Madglichkeit, Elektronen nach ihren im Praparat durch unelastische Streuung verursachten

Energieverlusten zu trennen.
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Die Abbildung 2.2 zeigt den schematischen Strahlengang in einem energiefilternden

Transmissionselektronenmikroskop (EFTEM).

Abbildung 2.2: Schematischer Strahlengang und konjugierte Ebenen in einem Trans-

missionselektronenmikroskop mit Castaing-Filter

Der Elektronenstrahl wird thermisch durch eine Wolframkathode mit einer Energiebreite von 1,5 - 2
eV erzeugt. Unterhalb der Elektronenkanone befindet sich die Kondensorlinse, deren Aufgabe darin
besteht, den Durchmesser und Konvergenzwinkel des Elektronenstrahls zu steuern. In der
Probenkammer unterhalb der Kondensorlinse befindet sich das Praparat, welches prazise in einer

bestimmten Lage gehalten wird, jedoch bewegt oder gekippt werden kann.
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Die Aperturblende dient dazu, daR nur die Elektronen durchgelassen werden, die um einen
bestimmten Winkel gestreut werden. Die um grolRere Winkel gestreuten Elektronen werden von
dieser ausgeblendet. In der Ebene mit der Aperturblende entsteht das erste Beugungsbild. Die Wahl
des zur Beugung beitragenden Bereiches wird mittels einer Selektorblende im ersten Zwischenbild
bestimmt.

Das Castaing-Filter befindet sich zwischen dem ersten und zweiten Projektivlinsensystem des
Mikroskops. Dieses setzt sich aus einer Kombination von magnetischem Prisma und
elektrostatischem Spiegel zusammen.

Die virtuell im Filter liegende Filtereintrittsebene, in der je nach Betriebsart ein Zwischenbild oder
ein Beugungsbild liegt, bildet das Filter achromatisch in einer konjugierten Bildebene ab. In dieser
achromatischen Bildebene treffen alle Elektronen der Filtereintrittsebene wieder zusammen.
Elektronen, die im Préparat unterschiedliche Energieverluste erfahren haben, werden ihren
entsprechenden Bildpunkt in der achromatischen Ebene mit einer energieabhdngigen Neigung
passieren. Daraus folgt, da die Elektronen unterschiedlicher Energie in der energiedispersiven
Ebene an verschiedenen Stellen fokussiert werden. In dieser Ebene liegt dann ein
Energieverlustspektrum der Elektronen vor.

Im EELS-Spektrummode bildet das zweite Projektivsystem die achromatische Bildebene in die
Endbildebene ab. Zur Realisierung des Spektrum-Modes kann das zweite Projektivsystem so erregt
werden, dalR die energiedispersive Ebene zur Endbildebene konjugiert und somit das
Energieverlustspektrum auf dem Leuchtschirm zu sehen ist. Durch Anderung der Hochspannung
wird das Spektrum in der energiedispersiven Ebene ber den Spalt gefahren. Die durch die
Spalt6ffnung fallende Intensitdt wird schlielich mittels eines Detektors, der unterhalb des

Leuchtschirms angebracht ist, registriert (Rennekamp 1988).
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Als Beispiel ist in der Abbildung 2.3 das EEL-Spektrum von Kohlenstoff dargestellt. Aufgrund der

grol3en Intensitatsunterschiede im Spektrum wurde die Ordinate logarithmisch gewahlt.

Intensitét / willk Einh.

500 | 1000 | 1500
Erergeverlust / eV

Abbildung. 2.3: EELS von Kohlenstoff

Der Verlauf des Spektrums kann wie folgt aufgeteilt werden:

a) Das erste Maximum wird als Zero-Loss-Bereich bezeichnet. Zu dem Maximum tragen die
ungestreuten und elastisch gestreuten Elektronen (Zero-Loss Elektronen bei AE=0 eV) bei (vgl.
Abb. 2.3). Die Energiebreite betrdgt hier 1-2 eV und ist durch die Energieverbreiterung des
Strahlerzeugungssystems und die instrumentelle Energieaufldsung bedingt.

b) Nach dem Zero-Loss-Bereich mit seinem ausgepragten Maximum wird zwischen zwei wichtigen
Gebieten in EELS unterschieden, die jeweils die Beitrdge der an der Atomhille unelastisch
gestreuten Elektronen beinhalten.

i) Der niederenergetische Verlustbereich, welcher sich bis zu 50 eV ausstreckt (Abbildung
2.4). Dieser Teil des Spektrums resultiert aus Einzelelektronen-Anregungen

(Interbanduibergange) und Kollektivanregungen (Plasmaanregungen).
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Abbildung 2.4: Bereich der Plasmaanregung in EELS

i) Fur Energieverluste oberhalb von 50 eV nimmt die Zahl der gestreuten Elektronen schnell
ab. Bei einem Energieverlust AE gleich der lonisierungsenergie E, einer inneren Schale (n
= K, L, M) wird ein Intensitats-anstieg im EELS beobachtet (lonisationskante). An der
Kante steigt die Intensitét rapide an und fallt mit zunehmendem Energieverlust langsam ab.
Oberhalb der lonisationskante ist noch innerhalo von 0 - 50 eV eine kantennahe
Feinstruktur (Energy Loss Near-Edge Structure, ELNES) zu beobachten, welche Aussagen
uber die freien Zustande oberhalb des Ferminiveaus erlaubt. Die Informationen tber die
atomare Umgebung des ionisierten Atoms konnen aus der ausgedehnten Feinstruktur

(EXtended Energy Loss Fine Structure, EXELFS), entnommen werden.
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2.2 Die Bethe-Theorie der unelastischen Streuung an einem

isolierten Atom

Da die Elektronen auf den inneren Schalen relativ grofle Bindungsenergien besitzen, sind die

Energieverluste der Strahlelektronen bei einem lonisationsprozel’ entsprechend grol3. Die

charakteristischen Beitrage der lonisation erscheinen im Spektrum als mehr oder weniger scharfe
Intensitatsstufen.

Um diese lonisationsprozesse beschreiben zu kénnen, muB3 zuerst der differentielle Streuquerschnitt
fiir unelastische Streuung, welcher die Wahrscheinlichkeit fiir einen Anregungsprozel3 beschreibt,
bestimmt werden.

Zur Berechnung des differentiellen Streuquerschnitts erweist sich das Einzelelektronen-Modell als
geeignet. In diesem atomaren Modell wird das Atom als isoliert angenommen, so dal3 seine
Streueigenschaften unabhdngig von seiner Umgebung im Festkérper und dessen Eigenschaften

betrachtet werden kdnnen.
2.2.1 Der differentielle Streuquerschnitt

In der ersten Bornschen Naherung ist die Wahrscheinlichkeit fir den Ubergang eines Elektrons |0>
in einen angeregten Zustand |n> mit Wellenfunktionen ¥ bzw. ¥, durch den differentiellen

Streuquerschnitt

d 2472\ k 2
dg” =(mh4ﬂ jk—:)(‘//nl\/(f)lwc,) 2.2.1)

gegeben (Inokuti 1979, Reimer 1993). Hier findet die Streuung an einem kugelsymmetrischen
Coulomb-Potential, welches sich aus dem anziehenden Potential des Kernes und dem abstoRenden

Potential der Elektronenhille zusammensetzt, statt.



Kapitel 2- Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie

Fur das Potential gilt

zZe? 1 & e?
V - — I
(r) + ,2: A (2.2.2)

dre,r  Arme, o

dabei sind ¥ und T, die Ortsvektoren des Strahlelektrons relativ zum Atomkern, Z die Anzahl der

Atomelektronen und k, und k, die Wellenzahlvektoren des einfallenden Elektrons im Anfangs-
bzw. Endzustand.

Fur einen Energieverlust AE des Strahlelektrons, der sehr viel kleiner als seine kinetische Energie E

ist, gilt

k
-no1 .
Ko (2.2.3)

Die Wellenfunktionen %, und ¥, ergeben sich aus der Losung der Schrédinger-Gleichung

hZ
(o) v (22.4)

und setzen sich multiplikativ aus ein- bzw. auslaufenden ebenen Wellen des Strahlelektrons sowie
den Eigenfunktionen ug und u, der Atomelektronen zusammen.

Das Matrixelement auf der rechten Seite der Gleichung (2.2.1) kann in der Form

| (o (v |7 =[[ e Uy (Rl V(DU (R

*e—zmlzol’d 3t71..d 3de 3F |2 (2.2'5)
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geschrieben werden. Wenn man das Potential V(r) in Gleichung (2.2.5) einsetzt, liefert der

Kernbeitrag mit % wegen der Orthogonalitat der Atomeigenfunktionen (junumd3r = 0flr m=n)

keinen Beitrag zum Integral. Ubrig bleibt nur der Term mit dem abstoRenden Potential der

Atomelektronen:

| Forf B (2.2.6)
wobei g = k,, — k, der Streuvektor ist.

Somit ergibt sich fur den differentiellen Streuquerschnitt die Beziehung

do, z{ me? T |g(q)|2 '

10 = | 2men? | o (2.2.7)

2

2
me . . : . :
—2} ist der Rutherford-Querschnitt fir Streuung eines einzelnen freien
q

Der Term mit 5
27eoh

Elektrons. Der Ausdruck |(q)[? ist als unelastischer Formfaktor bekannt.
Der Formfaktor ist gleich dem Quadrat des Absolutbetrages des atomaren

Matrixelements £(q)

Z Tol &t
&(q) = [ure™ uyd®r, (2.2.8)
i e

fur die Anregung zwischen zwei diskreten Zustanden unter Aufnahme eines Impulsbetrags hg. Der
Formfaktor ist ein dimensionsloser Parameter und unabhéngig von der Geschwindigkeit des
einfallenden Elektrons.
Der Betrag des Streuvektors q berechnet sich aus der Impulserhaltung (Abb. 2.5) zu

q° = kZ +k? — 2k,k, cos@

L 2( D2 2
~ k2(6% +0.2). (22.9)

11
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wobei @ der Streuwinkel ist.

Abbildung 2.5 Vektordiagramm der unelastischen Streuung zur Berechnung des Streu-

parameters

Der charakteristische Winkel @ fur die unelastische Streuung ist gleich

AE  AE
O =—~—
* mv? 2E (2.2.10)

mit dem Energieverlust

2
AE = E, - E, =2—m(kn2+k02)

~ 2E(kn _ko)

ke (2.2.11)

Eound E, sind die Energien vom Anfangs- bzw. Endzustand.

2.2.2 Die generalisierte Oszillatorenstarke

Der Ausdruck fur den differentiellen Streuquerschnitt beinhaltet einen wichtigen Faktor, die
generalisierte Oszillatorenstarke GOS, die eine Eigenschaft des Festkorpers ist und die
Wahrscheinlichkeit fir einen Anregungsprozess beschreibt (Bethe 1930, Inokuti 1971).

Die GOS fiir den Ubergang zwischen zwei Zustanden |0) und |n)ist durch die Beziehung

12
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om _le(q)?
fon(q)=h—2AE| 7 | (2.2.12)

gegeben.
Setzt man die GOS in Gl. (2.2.7) ein, so ergibt sich flr den differentiellen Streuquerschnitt

do, _ e* 1 |fon(a) |
dQ  (47g,)? EAE 6% + 07 (2.2.13)

Dies ist der allgemeine Ausdruck fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen zwei
Atomzustanden mit einem diskreten Energieverlust AE. Wenn es sich aber um Ubergange mit
lonisation handelt, erfolgt die Anregung in ein Kontinuum von Energiezustdnden, so daB die
Anregungsenergie keine diskrete Variable mehr ist. Das Energieverlustspektrum zeigt einen
kontinuierlichen Verlauf, so daR es erforderlich ist, die differentielle Oszillatorenstarke

dfOn (q ’ AE)
d(AE)

(Oszillatorenstarke pro Energieverlustintervall) einzufihren.

Die Winkel- und Energieabhangigkeit der Streuung ist dann durch den doppelt-differentiellen

Streuquerschnitt gegeben

d’c ¢* 1 1 dfy,(q,AE)
dQd(AE) (47e,)* EAE 02 +6.> d(AE) (2.2.14)

Mit dem Bohrschen Radius

goh?

e m

a, = =0,0529 nm

und der Rydbergenergie

27%e*m

= = —136€eV
Y (4rey)?h?

lait sich die GI. (2.2.14) in atomare Einheiten

13
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d’c _4a’ . 1 df,(q.E)
dQd(AE) E AE Y 9*+62 d(AE) (2.2.15)
schreiben.

2.2.3 Die Abhéngigkeit der GOS vom Streuvektor

Die GOS ist eine Funktion von Energie E und Impuls hq , die auf ein Atom Ubertragen werden.

Die Energie- und Winkelabhangigkeit der GOS ist in der drei-dimensionalen Abbildung 2.6, die als
die Bethe-Oberflache bezeichnet wird, dargestellt.

Abbildung 2.6: GOS als Funktion des Streuvektors g und des Energieverlustes AE,
fur Kohlenstoff und 80 keV Elektronen (Egerton,1989)

14
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df, (q, AE)
d(AE)

Die Abbildung 2.6 zeigt eine Auftragung von fur die K-Schalenionisation des

Kohlenstoffs Uber der (g-E)- Ebene. Die einzelnen Kurven reprasentieren qualitativ die
Winkelabhéngigkeit der Streuung auf der K-Schale. Die Winkelverteilung nahe AE=E, fallt
monoton mit wachsendem q ab. In dem Bereich, wo der Energieverlust AE des Strahlelektrons nicht
viel groRer als die Bindungsenergie Ex des K-Schalenelektrons ist, zeigt die Winkelverteilung eine
ausgepragte Vorwaérts-Charakteristik. Bei AE > Ey féallt der Wert von GOS fir kleine g-Werte stark
ab, so daB die Vorwarts-Charakteristik nicht mehr zu beobachten ist. Es bildet sich ein Maximum

der Streuverteilung bei endlichem ¢, genannt Bethe-Kamm, aus.
2.3 Die Dipolnaherung

Die GOS ist eine Erweiterung der optischen Oszillatorenstarke. Die optische Oszillatorenstarke fir

einen Dipolibergang ist durch den Ausdruck

AE
fn = X n 1
GEE -

gegeben. Das Dipolmatrix-Element Xon ist unabhangig vom Streuwinkel & und dem Streuparameter

q.
Entwickelt man die Exponentialfunktion in GI. (2.2.8) und beriicksichtigt die Orthogonalitat der

Atomeigenfunktionen, so ergibt sich

ls(a)” = Uu;(l—zniqﬂ..)uod?*r)r, (2.3.22)

bzw.

e(a)” =47a?| (nfa.Flo) [
=4 q2|x0n| (232b)

mitU als Einheitsvektor parallel zuq.

Fur die GOS gilt mit Gl. (2.2.12) somit fir q—0

15
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87%m
2

2
Xon|” = Ty (2.3.3)

on

An der Bethe-Oberflache, Abb.2.6, entsprechen die Ebenen mit kleinen g-Werten (wie In(gao)® = -
an der linken Grenze) der Dipolregion.

Fur ausreichend grofie Wellenlédngen ist die optische Oszillatorenstarke ihrerseits proportional zu
dem Wirkungsquerschnitt der Absorption eines Photons mit der Energie E=hc/A durch ein Atom.
Dies hat zur Konsequenz, dafl EEL-Spektren mit den Absorptionsspektren von Licht- und
Rdntgenquanten verknipft sind.

Fur die optische Oszillatorenstarke gilt

df (0,AE) 1
— ==/ _ — 5, (AE),
d(aE) coa(AB) (2.3.5)
wobei o, der Photoabsorptionsquerschnitt und C= 1h :1,097*10_20 m2%V mit dem klassischen
ar hc

Elektronenradius ro und der Lichtgeschwindigkeit c ist (Fano and Cooper 1968).
Wenn GIl. (2.2.14) in Schnitten mit AE=konstant auf der Bethe-Oberfliche Uber das

Raumwinkelelement d@ = 27 sin € dé integriert wird, ergibt sich bei einer endlichen

do(ag)

Objektivapertur 0 < < o, der partielle Streuquerschnitt (AE)

Dann ergibt sich fur den partiellen Streuquerschnitt der Ausdruck

do(ag) € 1 O}Odf(q,E)_Z

d(4E) (4rey)? EAE § d(4E) 62

=% 1 df(o, ), (2:36)

" (4rc,)? EAE d(4E)

16
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Kapitel 3

Rontgenabsorptionsspektroskopie

Wahrend mit EELS die Streuung von schnellen geladenen Teilchen (Elektronen) an Atomen
untersucht wird, handelt es sich bei XAS um die Messung der Absorption von Photonen durch die
Atome innerhalb des Festkorpers.
Durchdringt ein Rontgenstrahl Materie, so wird ein Teil seiner Intensitat absorbiert. Die
Abschwachung des primaren Strahls wird durch verschiedene Prozesse verursacht:
a) Streuung
i) Die elastische Streuung der Photonen bewirkt eine Anderung der Strahlrichtung, die Energie
der Strahlung bleibt jedoch erhalten. Die elastisch gestreuten Photonen verschwinden in
Vorwartsrichtung.
i) Wenn die Photonenenergien groRRer als die atomaren Bindungs-
energien sind, verliert das Photon oft nur einen Teil seiner Energie an das atomare Elektron
und verlat das Atom mit vergrof3erter Wellenldnge. Diese Art von Streuung wird als
Compton-Streuung bezeichnet.
b) Photoabsorption
Bei einem Photoabsorptionsprozess wird die Energie des Photons vom Atom absorbiert. Die
Photonenenergie flhrt zur Anregung oder lonisation des Atoms, wobei ein Hillenelektron die
gesamte Energie des Photons Gibernimmt und das Atom als Photoelektron verlaRt. Das
absorbierte Quant verschwindet ganzlich aus dem Strahl.
Im niederenergetischen Bereich sind die dominierenden Wechselwirkungsprozesse von
Rontgenstrahlen mit Festkorpern die elastische Streuung und die Photoabsorption. Die unelastische
Compton-Streuung gewinnt fur leichtere Elemente bei groReren Photonenenergien zunehmend an

Bedeutung.

17



Kapitel 3- Rontgenabsorptionsspektroskopie

3.1 Experimenteller Aufbau zur Bestimmung des

Massenschwachungskoeffizienten

Um den Wirkungsquerschnitt fir Photoabsorption zu bestimmen, wird zuerst der lineare
Massenschwachungskoeffizient w durch die Wahl einer passenden experimentellen Anordung
gemessen. Hierzu erweisen sich Transmissionsmessungen an einem Foliensystem (beim
senkrechten Einfall des Réntgenstrahls) als geeignet. Die Intensitat des durchgehenden
Rontgenstrahls wird in Abh&ngigkeit von der Energie der Strahlung gemessen. Um eine ausreichend
hohe Intensitat zu bekommen, wird oft Synchrotronstrahlung benutzt.

Die Abbildung 3.1 zeigt eine Anordnung fiir gasformige Absorber, die durch einige Anderungen im

Aufbau ebenfalls fir flussige und feste Absorber eingesetzt werden kann (Millar u. Greening 1974).

Abbildung 3.1 Aufbau zu Transmissionsmessungen
A: Rontgenquelle, B: Fluoreszensschirm, C: Bleischirm, D: Kollimator,
E: Absorptionskammer, F: Eingangskollimator, G: Kristallspektrometer,
H: Ausgangskollimator, 1: Gas-Proprotionalzahler, J,K,L: Verstarkersystem

Zuerst mussen einige Anforderungen an das System gestellt werden:

ein ideales Experiment fordert, daB die einfallenden und transmittierten Strahlen perfekt kollimiert
und monoenergetisch sind. Es ist zu beachten, daR die Dichte und die Dicke der Probe vor der
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Messung genauestens bestimmt werden. Fiir feste Absorber ist noch die Masse pro Flacheneinheit
zu bestimmen.

Zur Messung der Intensitat des Primarstrahls wird in einem Fluoreszensschirm sekundare Strahlung
angeregt. Diese wird kollimiert und tritt in eine Absorptionskammer ein. Unabhangig von dem
physikalischen Zustand des Absorbers ist ein Mechanismus entwickelt, so dal} der Absorber schnell
in Strahlrichtung hinein- oder von dieser fortbewegt werden kann. Dies ermdglicht eine schnelle
Messung der abgeschwachten bzw. der unabgeschwéchten Strahlintensitét.

Der transmittierte Strahl erreicht dann ein Einkristallspektrometer. Anschlielend sorgt ein Detektor
(hier Gas-Proportionalzahler) zum Nachweis des in VVorwértsrichtung transmittierten Strahls. Er
registriert nur die Photonen, deren Richtung mit der Richtung des einfallenden Strahls identisch
sind. Um den Beitrag der elastisch gestreuten Photonen moglichst zu verringern, sind aullerdem
mehrere Kollimatoren in dem Strahlengang angebracht. Die Pulse am Detektor werden dann durch

ein Verstarkersystem mehrfach verstarkt und analysiert.

3.2 Bestimmung des Photoabsorptionsquer- schnittes aus

Transmissionsmessungen

Die Abschwéchung der Intensitét eines Rontgenstrahls beim Durchgang durch die Materie erfolgt
nach dem Abschwaéchungsgesetz
I =1, (3.2.1)

mit
I = Intensitat des transmittierten Strahls,
lo = Intensitét des einfallenden Strahls
und

t = Dicke des Absorbers.

2
4 [ﬂ] ist der lineare Schwachungskoeffizient, der sich aus folgenden Beitrdgen zusammensetzt
g

H = Helastisch T H Compton +u Photoabsorption - (322)
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Fur ein perfekt homogenes, nicht beugendes Foliensystem, das aus einer Reihe paralleler atomarer
Schichten besteht, kann der Beitrag der elastisch gestreuten Intensitét zur Abschwéchung
vernachlassigt werden.

Somit ergibt sich fiir den linearen Schwachungskoeffizienten

Hy =~ = Hphotoabsorption T A compton (323)
bzw. flr den linearen Absorptionskoeffizienten (in folgendem mit 4, bezeichnet)

(i)

ﬂa = /Ll .
t(l + Compton j
Ha

(3.2.4)

Auller flr leichtere Elemente und gréRere Photonenenergien (hv>10 keV) kann der Korrekturfaktor

Hoompion iy Compton-Streuung vernachléssigt werden.
Hn

Besteht der Absorber aus unterschiedlichen Atomen, die unabhédngig voneinander und von ihrer
physikalischen Umgebung im Festkdrper absorbieren, so kann der lineare Absorptionskoeffizient
als Summe von atomaren Photoabsorptionsquer-

schnitten geschrieben werden:
M, = Z:niaial : (3.2.5)

mit:
n; = Anzahl der Atomen von Sorte i pro Volumeneinheit
und
oia = atomare Photoabsorptionsquerschnitte.

Fur i =1 folgt

M, =NOo,. (3.2.6)
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3.3 Der atomare Streufaktor

Wenn ein einziges Atom unabhangig vom kondensierten Zustand des Systems streut (Modell des
isolierten Atoms), kann die primére Wechselwirkung des Rontgenstrahls mit dem Festkorper durch
den komplexen atomaren Streufaktor beschrieben werden (James 1982).

Der atomare Streufaktor ist definiert als die Grof3e, mit der die durch ein einziges freies Elektron
gestreute Amplitude multipliziert wird, um die gesamte Streuamplitude eines speziellen Atoms zu
erhalten.

Die allgemeine Form des komplexen Streufaktors lautet
F =F +iF, = F(0)+iF,(0)— AF(6). (3.3.1)

F,(0) +iF,(0) sind die vom Streuwinkel & unnabhangigen Komponenten des Streufaktors. AF(6)

ist der winkelabhéngige Korrekturfaktor. Er ist fiir

grole Streuwinkel zu beriicksichtigen.

Fur Wellenléngen groRer als die atomaren Einheiten und fiir kleine Streuwinkel streut das Atom wie
ein elektrischer Dipol in Vorwértsrichtung.

Dann gilt

limAF,(6) = 0. (33.2)

0—0
Daher ergibt sich fur den Dipol-Streufaktor

F = F,(0)+iF,(0). (3.3.3)

3.4 Der Zusammenhang zwischen dem atomarenStreufaktor und

dem Photoabsorptionsquerschnitt

Der Ansatz zur Berechnung der Frequenz- bzw. Energieabhangigkeit des Streufaktors ist die

Bewegungsgleichung fir die Streuung einer elektromagnetishen Welle der Frequenz @, durch ein

einzelnes atomares Elektron.
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Aus der Lésung der Bewegungsgleichung ergibt sich fiir den Streufaktor

, (3.4.1)

mit 7 als Dampfungskonstante.

Halbklassisch wird das atomare Elektron nach dem AbsorptionsprozeR in ein Kontinuum mit
kontinuierlichen Frequenzen @ angeregt. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung dieses Elektrons

(vom Typ i, auf der atomaren Schale mit Quantenzahlen n, 1) ist durch die differentielle

Oszillatorenstérke (ji)da) bestimmt. Flr den Streufaktor dieses Elektrons gilt hiermit
a

e
E::I(aﬁ——wz)—ima%

;

, (3.4.2)

wobei ax die Schwellenfrequenz fir die Absorption ist.
Da die differentille Oszillatorenstéarke fur Energien unterhalb der Absorptionsschwelle Null ist, kann

die Gl. (3.4.2) als das Integral tiber alle moglichen Energiednderungen des Photons & geschrieben

werden.
Somit gilt
. Ez(zﬁ)dg
&
F = :
. i(EZ—gZ)—in{E (3.4.3)

Die Quantenmechanik liefert eine einfache Beziehung zwischen der differentiellen
Oszillatorendichte und dem partiellen Photoabsorptionsquerschnitt.

Wie in Kapitel 2 (GI. 2.3.5) gezeigt wurde, lautet sie

df.
—i_Co. ’
4~ Coul®) (3.4.4)
mit C= .
ar,he
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Durch die Kramers-Kronig-Relationen laRt sich die Gl. (3.4.3) in Real- und Imaginérteil zerlegen. Es
folgt durch Einsetzen der Gl. (3.4.4) in Gl. (3.4.3)

2 82<E2 - gz)aia(a‘)dg

F,=f+C 5 :
(E*-&°) +(inEY

(3.4.53)

E

und

0 2.
. CJ- &’nEo,(e)de

Ei(EZ —52)2 +(77}E)

7 (3.4.5b)

Der Dd&mpfungsterm kann fir Photonenenergien oberhalb der Schwellenenergie vernachléssigt

werden (Parratt u. Hempstead 1954), sodaR die beiden Integrale als

telo,(e)de
Fy =1, +C£ E2_ 2 (3.4.6)
und
F, = %CEo-ia(E) . wemnE>E; (3.4.72)
F: =0, wennE < E; (3.4.7b)

geschrieben werden kdénnen.
Im Falle einer Vorwaértsstreuung und/oder fir grof3e Wellenlangen streuen die Atome in Phase,
so daR eine einfache Summation der beiden Komponenten tber die Anzahl der Elektronen auf der

betreffenden atomaren Schale z; die vom Streuwinkel unabh&ngigen Komponenten des Streufaktors

liefert.
Mit

2 %0, =0, (3.4.8)
folgt

F.(0) = Zzi fi+ CI% (3.4.93)
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und

7w
F,(0)= Z‘Zi Fy = Ec:Eaa(E) : (3.4.90)
Fiir den mittleren Energieverlust des Photons E s, , der photoelektrisch pro Weglénge an der

Oberflache des Festkorpers absorbiert wird, gilt mit Gl. (3.4.9b):

2
Eu, = Ezilni F.:(0). (3.4.10)

Die Komponenten F,(0) und F,(0) sind als Funktion der Photonenergie fiir Kohlenstoff in
Abbildungen 3.2.a und 3.2.b dargestelit.

F0)

0 T T T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Photonenenergie/ eV
Abbildung 3.2.a: F, (0) fiir Kohlenstoff in Abhéngigkeit von Photonenenergie

Der erste Term in F (0) ist der Grenzwert des Realteils bei hoheren Photonenenergien, der gegen

die Ordnungszahl Z des Atoms konvergiert. Der zweite Term beschreibt die anomale Dispersion des
Rontgenstrahls. Er hat fir niedrige Photonenenergien positive Werte. An der Absorptionschwelle

wird er negativ und geht fiir gréRere Photonenenergien gegen Null.
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F0)

0 T T T T I

—
100 150 200 250 300 350 400 450 500
Photonenenerge/ eV

Abbildung 3.2.b: F, (0) fiir Kohlenstoff in Abhangigkeit von Photonenenergie

Wie aus der Abb. 3.2.b zu entnehmen ist, steigt der Imaginérteil des Streufaktors F,(0) an der

Absorptionsschwelle an und nimmt fir gréf3eren Photonenenergien wieder ab.
Es besteht noch die Mdglichkeit, aus den experimentell gewonnenen Photoabsorptionsdaten die
differentielle Oszillatorenstarke zu bestimmen. Aus Glin. (3.4.4), (3.4.8) und (3.4.9b) folgt:

df 2F, (0)
E £ (3.4.11)

3.5 Die theoretische Berechnung des Verlaufs von EEL-Spektren
aus Photoabsorptionsdaten

Die Beschreibung der Wechselwirkung der Rontgenstrahlen mit dem Festkorper durch den atomaren
Streufaktor setzt voraus, dal} die Atome innerhalb des Festkdrpers unabhangig voneinander und dem
kondensierten Zustand des Systems absorbieren. Der Grenzwert dieses atomaren Modells liegt bei

Photonenenergien oberhalb von 50 eV. In der N&he der Absorptionsschwelle ist die Wechselwirkung

jedoch von der atomaren Umgebung stark abhangig (Berkowitz 1979).
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Zur Bestatigung der Gultigkeit eines atomaren Modells in diesem Energiebereich zeigt die
Abbildung 3.3 einen Vergleich zwischen den gemessenen Photoabsorp-

tionsquerschnitten fur Xe sowohl in gasformigem als auch in festem Zustand (Haensel u.a. 1970).

Abb. 3.2 Seite 202

Abbildung 3.3: Vergleich von gemessenen Photoabsorptionsquerschnitten fiir Xenon in gasformigen
(atomares Modell) und im Festkorper (Haensel 1970)

Es zeigt sich, daB die gemessenen Photoabsorptionsquerschnitte im Energiebereich von 65 bis 150
eV flr die beiden physikalischen Zustande anndhernd Gbereinstimmen.

Kann die differentielle Oszillatorenstérke aus Photoabsorptionsdaten mittels GI. (3.4.11) berechnet
werden, so besteht die Moglichkeit den Verlauf eines Energieverlust-Spektrums theoretisch zu
bestimmen. Durch Einsetzen der Beziehung (3.4.11) und die fir EELS charakteristischen Grof3en in

die Gl. (2.3.6) ist der differentielle Streuquerschnitt fir unelastische Streuung mittels der Beziehung

. 2

d ola) ' 1 2R(0) 1+[ﬁj (3.4.12)
d(AE) (4zs,)? EAE 7E Oe

gegeben.
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Kapitel 4

Auswertung und Diskussion

In diesem Kapitel werden die aus Photoabsorptionsmessungen berechneten Spektren von
Kohlenstoff, Nickel und Germanium beziiglich des Verlaufs und des Sprungverhéltnisses mit den
entsprechenden EEL-Spektren verglichen.

Die Grundlage zur Verknipfung der Rontgenabsorptionsspektroskopie mit EEL-Spektroskopie ist
der Imaginérteil des atomaren Streufaktors, der aus dem Photoabsorptionsquerschnitt numerisch
bestimmt werden kann.

Die Photoabsorptionsquerschnitte ergeben sich aus Rdntgentransmissionsmessungen, wobei als
Strahlung die charakteristischen Rontgenlinien benutzt werden.

Fur die Auswertung in dieser Arbeit war der Imaginarteil FZ(O) des atomaren Streufaktors bei den

Photonenenergien E = 10-30000 eV fur Elemente Z = 1-92 vorgegeben. Dieser wurde zum einen
aus den Absorptionsmessungen bestimmt, und zum anderen durch Interpolation im Energiebereich
zwischen den diskreten Rontgenenergien berechnet (Henke u.a. 1993).

Somit bestand die Mdglichkeit, die optische Oszillatorenstarke fir Kontinuumsubergénge in
Abhéangigkeit von der Photonenenergie aus vorhandenen Photoabsorptionsdaten (GI. 3.4.11) und
Uber diese den partiellen Streuquerschnitt in Dipolndherung zu berechnen (Gl. 3.4.12). Dies
ermoglichte die Erstellung von berechneten Spektren, die dann mit den entsprechenden EEL-

Spektren im Energiebereich von AE = 0-2000 eV verglichen wurden.
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4.1 Programm zur Berechnung des unelastischen

Streuquerschnittes

Zur numerischen Berechnung des differentiellen Streuquerschnittes wurde ein Programm

geschrieben. Dieses Programm gliedert sich in folgende Teile:
1) Die Bestimmung der differentillen Oszillatorenstarke nach

df 2
—=—F,(0) .
d e 2()

2) Die Uberpriifung der Summenregel von Bethe
> iol(AE) =Z.
d(AE)

3) Bestimmung des Photoabsorptionsquerschnittes durch die Beziehung

df
d(AE)

O'a(AE): C

4) Berechnung des differentiellen Streuquerschnittes

do ' df 1 (2an)2
= —— In[ 1+ ,
d(AE) (47z¢,)" dE EAE AE

wobei die Beziehung &g z% benutzt wurde.
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5) Die Bestimmung des integrierten Streuquerschnittes nach

j—d AE)

4.2 Auswertung

Bei der Suche nach geeigneten Energieverlustspektren stellte sich zuerst das Problem, daR viele der
vorhandenen Préparate entweder als Oxide oder in Form anderer Verbindungen vorkamen, sodal
deren EEL-Spektren nicht fur einen Vergleich mit den berechneten Spektren (fir reine Elemente) in
Betracht gezogen werden konnten. Dadurch wurde die Untersuchung auf wenige EEL-Spektren
beschrénkt. Fir diese Arbeit wurden die Energieverlustspektren von Kohlenstoff, Nickel und
Germanium zur Diskussion gewéhlt, da an deren EEL-Spektren kein Sauerstoffanteil zu beobachten
war.
Fur eine quantitative Analyse war es notig an diesen gemessenen EEL-Spektren zuerst folgende
Korrekturen vorzunehmen:
a) Offset-Korrektur
Diese Rauschkomponente machte sich im Bereich von schwachen Intensitdten bzw. groRen
Energieverlusten bemerkbar. Bei der Registrierung einiger Spektren wurden in diesem Bereich
Dunkelstrome (Ausgangssignale ohne Lichteinfall) am Detektor gemessen, die vor der Analyse

von dem registrierten Signal abgezogen wurden.

b) Glattung des Spektrums
Um weitere Rauschanteile in den Spektren zu minimieren, wurden diese geglattet. Die Glattung

der Spektren erfolgte in einer Fensterbreite von 5 eV mit dem Golay-Verfahren.

¢) Entfaltung des Spektrums
Ein Energieverlustspektrum ist bei niedrigeren Energieverlusten mit den Plasmaverlusten
gefaltet. Aullerdem bewirkt die endliche Energiebreite, bedingt durch die Energiebreite des
Elektronenstrahls von der GrélRenordnung 1-2 eV und durch die Energieauflésung des

Spektrometers (AE = 1-5 eV), eine Verwaschung des Spektrums (Reimer u.a. 1993).
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Um den Einflu} der Plasmaverluste zu verringern wurden die Spektren entfaltet. Die Enfaltung
der hier untersuchten Spektren geschah durch die Fourier-log-Methode. Diese Methode kann
sowohl zur Entfaltung und Berechnung der Einfachstreuverteilung von Vielfachen der
Plasmaverluste als auch zur Entfaltung der lonisationskanten von dem intensitatsreichen Teil des
Spektrums (0-50) eV dienen.

Nach der Bearbeitung der EEL-Spektren wurden die aus Photoabsorptionsdaten berechneten
Spektren an den lonisationskanten den EEL-Spektren angepalt. Aufgrund der unterschiedlichen
Intensitaten in den experimentell und theoretisch bestimmten Spektren erfolgte eine Normierung der
berechneten Spektren.

Im folgenden werden die berechneten Spektren fiir Kohlenstoff, Nickel und Germanium bezlglich
ihres Verlaufs und Sprungverhaltnisses mit den entsprechenden EEL-Spektren verglichen. Der
Verlauf der Spektren wird fir jedes Element im Energieverlustbereich von 0 - 2000 eV in
logarithmischer und im Kantenbereich in linearer Darstellung gezeigt.

Ein direkter Vergleich des berechneten Spektrums mit Photoabsorptionsdaten kann anhand der
tabellierten Daten der Photoabsorptionsmessungen und den ermittelten

Photoabsorptionsquerschnitten durchgefihrt werden.
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Kohlenstoff Z=6
Kantenenergie: K=284 eV

EELS
Beschleunigungs-
Dicke Apertur spannung
20 nm 9,5 mrad 80 kV
XAS

31

Abbildung 4.1a:

Photoabsorptionsquerschnitt

Tabelle 1:
Réntgenlinien, Photoabsorptionsquerschnitt und
Komponente desStreufaktors
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Intensitét / willk Einh.

500 | 1000 1500 2000
Energieverlust / eV

10°
0

Abbildung 4.1b: EEL-Spektrum von Kohlenstoff (—), berechnetes Spektrum (---) in
logarithmischer Darstellung.und exp.ermittelte MeRwerte aus Photoabsorptionsmessungen (xxx)

15x10*

1,040*

Intensitét / wallk. Einh.

5,0x10°

S

0,0

Erergeverlust / eV

Abbildung 4.1c: Verlauf der Spektren (wie Abb. 4.1b) in linearer Darstellung im
Energiebereich von 200-910 eV.

32



Kapitel 4- Auswertung und Diskussion

Nickel Z=28
Kantenenergien: L;=1008,6 eV, L,=870 eV, L3=852,7 eV
EELS
Beschleunigungs-
Dicke Apertur spannung
31 nm 3,8 mrad 80 kv
XAS
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Abbildung 4.2a:

Photoabsorptionsquerschnitt

Tabelle 2:
Rdéntgenlinien, Photoabsorptionsquerschnitt und
Komponente des Streufaktors
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Intensitét / willk. Einh.

o/

Intensitét / willk. Einh.

0 ' 500 ' 000 1500 2000
Erergeverlust / eV
Abbildung 4.2b: EEL-Spektrum von Nickel (—), berechnetes Spektrum (---)

in logarithmischerDarstellung und exp.ermittelte
MelRwerte aus Photoabsorptionsmessungen (xxx)

7.040? |
6,0x107 |
50x107
4,0x10%
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Abbildung 4.2c: Verlauf der Spektren (wie Abb. 4.2b) in linearer Darstellung im
Energiebereich von 775-1470 eV
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Germanium Z=32

Kantenenergien: L;=1414,6 eV, L,=1248,1 eV, L3=1217 eV

EELS
Beschleunigungs-
Dicke Apertur spannung
31 nm 3,8 mrad 80 kV
XAS

Abbildung 4.3a:

Photoabsorptionsquerschnitt

Tabelle 3:
Réntgenlinien, Photoabsorptions-
querschnitt und Komponente des
Streufaktors
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Intensitét / willk. Einh.

107 3 3

0 | 500 1000 1500 2000
Energeverlust / eV

Abbildung 4.3b: EEL-Spektrum von Germanium (—) berechnetes Spektrum (---)
in logarithmischer Darstellung, und exp. ermittelte
MeRwerte aus Photoabsorptionsmessungen (xxx)
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Abbildung 4.3c: Verlauf der Spektren (wie Abb. 4.3b) in linearer Darstellung im
Energiebereich AE = 1100-1820 eV
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4.2.1 Diskussion

1) Kohlenstoff (K-lonisationskante)

In der logarithmischen Darstellung der beiden Spektren (Abb. 4.1b) zeigt sich vor der
lonisationstionskante (284 eV) eine gute Ubereinstimmung im Verlauf der beiden Spektren. In der
linearen Darstellung (Abb.4.1c) wird jedoch deutlich, dall im Energiebereich von 300-400 eV eine
Abweichung von ca. 30% zwischen dem berechneten Spektrum und dem EEL-Spektrum vorliegt.
Beim Vergleich ist zu bedenken, dafl nur bei wenigen Energien Photoabsorptionsquerschnitte
experimentell bestimmt wurden.

Sowohl aus der Tabelle 1 als auch aus der Abbildung 4.1a ist zu entnehmen, dafl in diesem
Energiebereich nur an drei Punkten (bei C-K, (277 eV), Ag-M; (311,7 eV) und N-K, (392,4 eV))
experimentell gemessen wurde. Daher war eine Interpolation zur Bestimmung von weiteren
Punkten durch die Absorptionskante sowie zwischen den einzelnen Linien erforderlich. Diese fiihrt
dazu, daB in diesem Bereich der WechselwirkungsprozeR des Rontgenstrahls mit dem Festkorper
nicht genau vorausgesagt werden kann, wie aus der Form der Kante des berechneten Spektrums
ersichtlich ist. Dartiberhinaus flhrt die Interpolation zu gr6Reren Intensititen mit daraus
resultierenden Abweichungen.

Bei groReren Energien, bei denen die Emissionslinien energetisch dichter aneinander liegen (ab 550
eV), nimmt die Abweichung bis auf 20% ab. Im weiteren Verlauf Gberlagern sich die beiden

Spektren.

2) Nickel (L3-Kante)

Das EEL-Spektrum zeigt eine Auflosung beziiglich der beiden weiRen Linien (2p—3d-Ubergang,
Abb. 4.2b u. 4.2c), die aus Ubergdngen in unbesetzte gebundene Zustande mit diskretem
Energieverlust des Strahlelektrons resultieren. Da zur Berechnung des Spektrums aus
Photoabsorptionsmessungen nur die Ubergidnge mit kontinuierlichem Energieverlust in Betracht
gezogen wurden, weist dieses keine weilien Linien auf.

Abbildung 4.2c zeigt, daB insbesondere im Energiebereich von 860-1100 eV eine starke
Abweichung im Verlauf der beiden Spektren um teilweise mehr als 100% zu sehen ist. Wie schon
bei Kohlenstoff erwahnt, ist diese Abweichung auf die wenigen experimentell bestimmten

Photoabsorptionsquerschnitte in diesem Energiebereich zurtickzufuhren (Tabelle 2 u. Abb. 4.2a).
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Aulerdem ist in Abbildung 4.2a ersichtlich, dal} die Interpolationskurve zwischen der Kante und
hoheren Energieverlusten merklich tiber die drei gemessenen Punkte in diesem Bereich flhrt. Dies
verursacht zugleich einen hoheren Intensitatswert in diesem Bereich, der zu der Abweichung
beitragt.

Mit Zunahme der MeRpunkte nimmt die Abweichung entsprechend ab, sodal3 sich die beiden

Spektren bei groRer werdenden Energieverlusten Gberlagern.

3) Germanium (L23-Kante)
Der Verlauf des berechneten Spektrums von Germanium (Abb.4.3b u. 4.3c) bestatigt deutlich, dal3
die Abweichung der beiden Spektren davon abhéngig ist, wie genau aus den
Photoabsorptionsmessungen Daten ermittelt wurden. Hier erfolgte die Messung nur vor der Kante.
Somit konnte der gesamte Verlauf der Photoabsorptionskurve (Abb. 4.3a) nur theoretisch bestimmt
werden. Demzufolge dufert sich hier eine Abweichung von ber 120% im Kantenbereich, die sich
zwar fur groRere Energieverluste bis auf 24% verringert, sodall sich die beiden Spektren bei
AE=1550 eV schneiden. Mit zunehmendem Energieverlust jedoch wird die Abweichung wieder
sichtbar.
Die Verschiebung der beiden Spektren beziglich der Energie um 60 eV liegt daran, dal der
Photoabsorptionsquerschnitt nur bei der Ge-L,-Emissionslinie (1188 eV) und der Mg-K,-Linie
(1253,6 eV) bestimmt wurde. Die lineare Interpolation zwischen diesen beiden Werten kann den
spektralen Verlauf nicht adédquat beschreiben.
Ein wichtiger Gesichtspunkt beim Vergleich der beiden Spektren ist das Sprungverhaltnis an der
lonisationskante. Dieses ist durch die Beziehung

_ | max (4E = 4Ejgn )

B I min (4E < 4Ejon )

gegeben, und definiert das Verhaltnis der maximalen Intensitat I, auf der Kante und der
minimalen Intensitat 1., direkt vor der Kante, wobei 4E;,, die lonisationsenergie der

betreffenden Kante ist.
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Somit ergibt sich fiur die drei Elemente

lonisationskante C-K Ni-L3 Ge-Ls
JEELS 18,2+0,5 55+£05 34105
JIxas 225+0,5 6,7+0,5 5605
Jii- (Veigele 1973) %+3,5=24,3 82—0+1,5=4,3 %+1,5=4

Die Sprungverhaltnisse der berechneten Spektren von Nickel und Germanium haben deutlich
hohere Werte als die aus Literatur bekannten J-Werte. Dies war aus den schon besprochenen
Grinden zu erwarten. Ein Vergleich zwischen den Sprungverhaltnissen der beiden Nickel-Spektren
ist aufgrund der weilRen Linien im Energieverlustspektrum nicht sinnvoll.

Beim Kohlenstoff ergibt sich fur das Sprungverhaltnis des berechneten Spektrums ein besseres
Ergebnis, welches um 8% von Jji.. und um 23% Jeg s abweicht.

Insgesamt kann festgestellt werden, daB alle drei berechneten Spektren &hnliche Ungenauigkeiten
bezlglich der lonisationskante aufweisen. Obwohl der Verlauf dieser Spektren vor den
lonisationskanten und fiir groRere Energieverluste gute Ubereinstimmung mit den EEL-Spektren
zeigen, sind jedoch die Form und der Verlauf der Kanten an den lonisationskanten selbst und
oberhalb der Kanten nicht zufriedenstellend. Dieses l&t nur eingeschrankte Aussagen Uber die
lonisationskanten der berechneten Spektren zu.

Dieses liegt in erster Linie daran, dal es bei den Réntgenabsorptionmessungen nicht méglich war
den gesamten Verlauf des Spektrums, vor allem im Kantenbereich, kontinuierlich zu bestimmen.
Die dann erforderliche Interpolation durch die Kanten bzw. durch die Feinstrukturen wirkte sich vor
allem an der Form der Kante und an Abweichungen nach der Kante aus.

Zum anderen stellt sich die Frage, in wieweit das benutzte Modell eines isolierten Atoms zur
Beschreibung der Wechselwirkungsprozesse im Festkorper verwendet werden kann. Dieses Modell
wurde von Henke u.a. (1993) fur seine Berechnungen eingesetzt. Darlberhinaus ist das Modell

Voraussetzung fir die Bestimmung des partiellen Streuquerschnittes (Kap.2).
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Fur die Beschreibung der Wechselwirkungsprozesse von Réntgenstrahlen kann im atomaren Modell
der Streuquerschnitt im Bereich der Absorptionskante nicht aus Photoabsorptionsquerschnitten
bestimmt werden (Kap. 3).

Bei der Berechnung des partiellen Streuquerschnittes fihrt dieses Modell, aufgrund der
Vernachlassigung der Festkorpereigenschaften (wie z.B Band-strukturen), dazu, dal} in den

berechneten Spektren keine Stukturen an den lonisationskanten zu beobachten sind.
Zusammenfassend kann flr den Vergleich der beiden Spektroskopiearten festgestellt werden, daR

aus EEL-Spektren mehr Informationen Uber die strukturelle Eigenschaften des Festkorpers

gewonnen werden kdnnen als aus den aus Rontgenabsorptionsdaten berechneten Spektren.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden zwei unterschiedliche Spektroskopiearten, die
Rontgenabsorptionsspektroskopie und die Elektronen-Energieverlust-spektroskopie miteinander
verknUpft und verglichen. Die Kenntnis tber den Photoabsorptionsquerschnitt ermdglicht es, in der
Dipolndhrung die optische Oszillatorenstarke fir die Ubergénge ins Kontinuum numerisch zu
bestimmen und Uber diese den unelastischen Streuquerschnitt fur die Streuung der Elektronen im
Festkdrper zu berechnen. Somit konnten aus Rontgenabsorptionsdaten Spektren erstellt werden, die
dann bezlglich ihres Verlaufs mit den entsprechenden Energieverlustspektren verglichen wurden.
Da viele von den Energieverlustspektren eine Oxidation des Prdparates aufwiesen, wurde die
Auswahl eines geeigneten Spektrums erschwert. Aus diesem Grunde wurden hier zur Auswertung
die Spektren von Kohlenstoff, Nickel und Germanium untersucht. Die EEL-Spektren dieser
Elemente waren oxidationsfrei. VVor einer Analyse war es erforderlich, die EEL-Spektren von dem
EinfluB der Einfach- bzw. Mehrfachstreuung aufgrund der Plasmaverluste sowie dem EinfluR des
Rauschens zu befreien.

Bei dem Vergleich der berechneten Spektren mit EEL-Spektren stellte sich heraus, dafl die
Aussagekraft der berechneten Spektren zum einen durch die wenigen experimentell ermittelten
Daten aus Photoabsorptionsmessungen und zum anderen durch die Einelektronen-N&herung
eingeschrankt ist.

Dies machte sich insbesondere an den Absorptionskanten und im Bereich bis zu etwa 300 eV
oberhalb der Kante bemerkbar. Da bei Absorptionsmesssungen diskrete Rontgenlinien benutzt
wurden, war es erforderlich zusétzlich durch Interpolation Punkte zu den experimentellen Daten

hinzuzufiigen. Dies fuhrte zu einer Abweichung des berechneten Spektrums vom EEL-Spektrum.
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An der Form der Inonisationskanten wurde deutlich, dal® durch die Einelektronennéherung die
Wechselwirkungen innerhalb des Festkorpers unberticksichtigt bleiben. Obwohl fur die berechneten
unelastischen Streuquerschnitte Werte erhalten wurden, die im Einklang mit den Literaturwerten
(SigmaK u. SigmaL, Egerton 1989) standen, war jedoch der Verlauf der berechneten Spektren nicht

zufriedenstellend.
Wie bereits festgestellt, fuhrt die EEL-Spektroskopie zu genaueren Informationen uber die

untersuchten Prédparate, so dal3 aus EELS Daten fir die Rontgenabsorptionsspektroskopie errechnet

werden kdnnten.
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