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Rontgenabsorptionsspektroskopie an amorphen Festkorpern, Flussigkeiten, 
katalytischen und biochemischen Systemen - Moglichkeiten und Grenzen 
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Obwohl der Effekt, auf dem die Ront- 
genabsorptionsspektroskopie (EXAFS- 
Spektroskopie) beruht, seit etwa siebzig 
Jahren bekannt ist, fand sie bis vor 
zwanzig Jahren keine Anwendung. 
Griinde hierfur waren einerseits der 
Mangel an leistungsfahigen Rontgen- 
quellen, andererseits das Fehlen einer 
geeigneten theoretischen Beschreibung. 
Mit dem Aufkommen der Synchrotron- 
strahlung hat sich die Situation von 
Grund auf geandert. Heute wird die 
EXAFS-Spektroskopie auf sehr unter- 
schiedliche Probleme angewendet und 
immer haufiger bei chemischen Frage- 
stellungen eingesetzt. Die auRergewohn- 
liche Eigenschaft der EXAFS-Spektro- 
skopie, in nahezu jedem beliebigem 
Gemisch, unabhangig voni Aggregatzu- 
stand sowie elementspezifisch mit hoher 

Empfindlichkeit lokale Strukturen be- 
stimmen zu konnen, birgt jedoch die Ge- 
fahr, da13 das Ma13 an erhaltbarer Struk- 
turinformation uberschatzt wird. Eine 
realistische Einschatzung der Leistungs- 
fahigkeit der EXAFS-Spektroskopie ist 
bei kristallinen Stoffen mittlerweile ein- 
getreten, nicht aber bei amorphen Syste- 
men. Hier reichen die Standpunkte von 
volliger Ablehnung bis zur Uberinter- 
pretation der EXAFS-Spektren. In die- 
sem Artikel wird versucht aufzuzeigen, 
wie die EXAFS-Spektroskopie bei der 
Untersuchung nichtkristalliner Stoffe 
eingesetzt werden kann. Zunlchst wer- 
den die MeOtechniken, Auswerteverfah- 
ren und die Simulation von EXAFS- 
Spektren erllutert. Mit den einfachsten 
Systemen ~ den amorphen Metallen und 
Nichtmetallen - beginnend, wird an re- 

prasentativen, nicht unbedingt aktuellen 
Beispielen erlautert, welche Struktur- 
informationen die EXAFS-Spektrosko- 
pie liefcrt, wie sich bei binaren Systemen 
die lokale Umgebung um beide Kompo- 
nenten bestimmen lafit und wie sogar 
das Kristallisationsverhalten und Struk- 
turanderungen bei chemischen Reaktio- 
nen untersucht werden konnen. An- 
schlieWend werden EXAFS-Untersu- 
chungen an Losungen, molekularen 
Fliissigkeiten und Schmelzen vorge- 
stellt. Der abschliefiende Teil beschaftigt 
sich mit typischen Anwendungsgebieten 
der EXAFS-Spektroskopie, der Unter- 
suchung von homogenen und heteroge- 
nen Katalysatoren sowie der Aufkla- 
rung von aktiven Zentren in Enzymen. 

1. Theoretische Grundlagen 

Ein monochromatischer Rontgenstrahl der Energie E wird 
beim Durchgang durch Materie der Schichtdicke d gema13 dem 
Gesetz (a)['] geschwacht, wobei I,(E) die Intensitlt des ein- 

fallenden, Z(E) die des durchgelassenen Rontgenstrahls ist. 
p ( E )  ist der lineare Absorptionskoeffizient. dessen Abhangig- 
keit von der Energie E in Abbildung 1 a dargestellt ist. p ( E )  
nimmt mit zunehmender Energie E der einfallenden Rontgen- 
strahlung bis zu einer Energic ab, die ausreicht, ein Elektron aus 
einer inneren Schale abzuspalten. Bei dieser Energie steigt der 
Absorptionskoeffizient p ( E )  abrupt an und flllt danach wieder 
kontinuierlich ab. Mifit man den Rontgenabsorptionskoeffi- 
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zienten genauer, so stellt man fest, daR der in Abbildung 1 a 
gezeigte Kurvenverlauf nur fur isolierte Atome typisch ist. Be- 
finden sich andere Atome in der Umgebung des Absorberatoms, 
so zeigt die Auftrdgung dcs Absorptionskoeffizienten, wie in 
Abbildung 1 b schematisch dargestellt, bis zu Energiebereichen 
von 1000 eV oberhalb der Kante feine Oszillationen. 

I 

E - +  E - 3  

Abb. 1. Verlauf dcs Rontgenabsorptionbkoeffizienten p ( E )  fur ein iroliertes Atom 
(links) und fur ein Atom in der IJmgebung von ruckstreuenden Atomen (rechts). 

Diese Feinstruktur war schon lange bekannt - H. Fricke['] 
und G. Hertzc3] hatten sie im Jahre 1920 entdeckt -, jedoch 
konnte der Effekt damals theoretisch nicht zufriedenstellend 
erklart werden. Zwar hatte R. de L. KronigE47 51 in den drei13iger 
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Jahren bereits die richtigen grundlegenden Ideen, doch blieb die 
Interpretation solange verwirrend. bis D. E. Sayers, E. A. Stern 
und F. W. Lytle16. 71 in den siebziger Jahren eine bis heute allge- 
mein akzeptierte Theorie formulierten, deren Grundziige im fol- 
genden kurz skizziert seien. 

Die Wahrscheinlichkeit, daIJ ein Rontgenphoton von einem 
Elektron einer inneren Schale absorbiert wid ,  hangt vom An- 
fangs- und Endzustand dieses Elektrons ab. Der Anfangszu- 
stand entspricht dem des Rumpfelektrons. Der Endzustand ist 
schwieriger zu beschreiben : Durch die Absorption der Rontgen- 
strahlung wird ein Photoelektron erzeugt, das als vom Absorber- 
atom ausgehende Kugelwelle aufgefaSt werden kann, die von 
benachbarten Atomen zuriickgestreut wird. Der Endzustand ist 
dann die Uberlagerung der aus- und einlaufenden Welle, durch 
deren positive bzw. negative Interferenzen die Oszillationen bei 
der Auftragung des Absorptionskoeffizienten gegen die Encrgie 
entstehen. 

Wie aus dieser qualitativen Beschreibung zu entnehmen ist, 
hangen die Oszillationen im Absorptionskoeffizienten p vom 
Abstand r j ,  der Zahl der benachbarten Atome N, und der Art 
des Riickstreuers , j  ab, dessen Riickstreuvermogen durch die 
Riickstreuamplitude F, und dessen EinfluB auf die Phase durch 
die Phasenverschiebung cpij charakterisiert sind. AuDerdem mu8 
beriicksichtigt werden, daD das Photoelektron nur eine endliche 
Lebensdauer hat - dem entspricht eine zusatzliche Dampfung 
mit der mittleren freien Weglange iWj - und daB die riickstreuen- 
den Atome aufgrund thermischer Schwingungen und statischer 
Unordnung urn einen mittleren Abstand verteilt sind. Diese Ver- 
teilung wird in guter Naherung durch eine GauR-Funktion mit 
der mittleren quadratischen Abweichung n,' angenahert. In 
Analogic zur Rontgen- und Neutronenbeugung wird die GroIJe 
uj" als Dcbye-Waller-ahnlicher Faktor bezeichnet. Dainit sol1 

zum Ausdruck gebracht werden. daR 0: auch Beitrage, die aus 
der statischen Unordnung resultieren, enthalt. Diese leine Un- 
terscheidung wird in dieser Ubersicht nicht gemacht und, wie 
vielfach gebrauchlich, u; als Debye-Waller-Faktor bezeichnet. 

Nach diesen Uberlegungcn bietet die exakte Messung der 
Energieabhangigkeit des Rontgenabsorptionskoeffizienten die 
Miiglichkeit, lokale Umgebungen urn das die Rontgenstrah- 
len absorbierende Eleinent zu bestimmen. Methoden, die auf 
diesem Prinzip beruhen, werden unter dem Begriff Rontgenab- 
sorptionsspektroskopie, auch XAFS-Spektroskopie (XAFS = 

X-ray Absorption Fine Structure), zusammengefaBt. Der Ener- 
giebereich nach der Absorptionskante wird in einen kantenna- 
hen, mit XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) be- 
zeichnenten Bereich und einen kantenfernen von 300 bis 
1000eV unterteilt, f i r  den sich der Name EXAFS (Extended 
X-ray Absorption Fine Structure) eingebiirgert hat. XAN ES- 
Untersuchungen liefern Informationen uber die raumliche An- 
ordnung von Riickstreuern. Die Theorie hierzu ist aber noch 
nicht vollstandig entwickelt, so daD meist nur qualitative Ver- 
gleiche vorgenommen werden konnen. Dagegen ist die EXAFS- 
Theorie soweit entwickelt, daR zuverlassige Aussagen iiber die 
lokalen Strukturen moglich sind. Da die Lage der K- und L- 
Kanten vom Element selbst abhangt, kann durch geeignete 
Wahl der Energie der einfallenden Rontgenstrahlung eine be- 
stimmte ,,Elementsorte" angeregt und selektiv deren Umgebung 
ermittelt werden. Diese Methode ist somit elementspezifisch, 
unabhangig vom Aggregatszustand und auch bei geringen Kon- 
zentration der Absorberatome einsetzbar. 

Um einen Zusammenhang zwischen den GroRen. die die 
Nahordnung um das Absorberatom charakterisieren, und dem 
Rontgenabsorptionskoeffizienten p ( E )  herstellen zu konnen, 
mu6 zunachst die Modulation des Rontgenabsorptionskoeffi- 
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zienten auf die Untergrundabsorption ,uo ( E )  bezogen und nor- 
miert werdenfE1 [GI. (b)]. Danach ist die Funktion x ( E )  in die 

Funktion x ( k )  umzuformen, wobie k der Betrag des Wellenvek- 
tors des Photoelektrons ist. Er ergibt sich aus der Energie des 
einfallenden Riintgenphotons E und aus der Lage der Absorp- 
tionskante E, gemal3 Gleichung(c), wobei me die Masse des 

Elektrons und 11 das Plancksche Wirkungsquantum ist. Die so 
erhaltene EXAFS-Funktion X(k) ist mit den die Umgebung des 
Absorberatoms charakterisierenden GroDen verknupft[6.71 
[GI. (d)]. Die EXAFS-Funktion im k-Raum enthalt zwar die 

gesamte Information, ist aber nicht anschaulich zu interpretie- 
ren. Durch Fourier-Transformation von x (k)  ergibt sich eine 
radiale Verteilungsfunktion P(r). die Maxima bei R, = r, - czJ 
und damit die Vcrteilung der Ruckstreuer anzeigt [GI. (e)]. Dar- 

gestellt wird fast ausschliel3lich der Betrag von F(r ) ,  oft als Mo- 
dulofunktion der Fourier-Transformierten der EXAFS-Funk- 
tion, aber auch als Strukturfunktion IF(r)l bezeichnet. Bei ihrer 
Interpretation sollte beachtet werden, dal3 die Maxima zu nied- 
rigeren Abstanden - typische Werte liegen bei 0.2-0.3 8, - ver- 
schoben sind. Da die Funktionen nur im Interval1 km," bis k,,, 

t 
123 . X(k) 0.5 
~ 3 1  

-0.5 

2.0 6.0 10.0 14.0 18.0 
k [k-I] -.+ 

Cl 1O.OL " " " " " " " I 

- 1 o . o t .  I .  I .  I .  I .  I .  I .  I .  1 
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c IW + 

transformiert wird, konnen in der Transformierten nicht reelle 
Peaks entstehen. Diese lassen sich durch Einfiihrung einer 
Fensterfunktion M' ( k ) ,  die den zu transformierenden Bereich 
und die Wichtung der Punkte f'estlegt, stark dampfen. Eine typi- 
sche Funktion fur ~ ( k )  ist eine Rechteckfunktion. Sie hat die 
hochste Auflosung, kann aber Abbrucheffekte nicht immer voll- 
standig vermeiden. Bei Verwendung einer Rechteck-GauB- 
Funktion fallen die Flanken des Fensters an den Randern sanft 
ab; Abbrucheffekte treten kaum auf. 

Die Multiplikation der EXAFS-Funktion rnit k" (n = 1-3) 
wird eingefiihrt, um die Abnahme der EXAFS-Funktion ~ ( k )  
mit zunehmendem k-Wert aufgrund des Verlaufs der Riickstreu- 
amplitude F;.(k) und des Faktors exp( - 2a2k2) zu kompensie- 
rcn. B. K. Teo und P. A. Leefg1 haben die Wahl IZ = 1 fur Ruck- 
streuer mit einer Ordnungszahl 2 > 57, n = 2 fur Elemente rnit 
36 < Z < 57 und n = 3 fur 2 < 36 vorgeschlagen. Die Wich- 
tung mit k3 setzt eine sehr gute Qualitat der Daten voraus, da 
gerade bei hohen k-Werten das Signal-Rausch-Verhaltnis un- 
giinstig wird, hat aber den Vorteil, dal3 die EXAFS-Oszillatio- 
nen gleichmal3ig iiber den ganzen k-Bereich gewichtet werden. 
Durch unterschiedliche Wichtungen lassen sich dariiber hinaus 
leichte von schweren Elementen unterscheiden. 

Um ein Gefuhl fur EXAFS-Funktionen und ihre Fourier- 
Transformierten, die Strukturfunktionen, zu vermitteln, seien 
anhand von theoretischen Kurven ihre Charakteristika erllu- 
tert. Abbildung 2a zeigt die mit k3 gewichtete X(k)-Funktion 
eines Fe-C-Paars rnit einem typischen Abstand von 2.0 A (m7ie in 
Ferrocen), Koordinationszahl N,  = 1 und aj = 0.05 8,. berech- 
net mit theoretischen Riickstreuamplituden und Phasen nach 
A. G. McKale et al.flol. Die Fourier-Transformierte (Abb. 2 b) 
hat ein deutlich zu kleineren Abstanden verschobenes Maxi- 
mum, dessen Form aufgrund des endlichen Transformationbe- 
reichs asymmetrisch ist. In Abbildung 2c ist mit denselben Para- 
metern die EXAFS-Funktion eines Fe-Br-Paars dargestellt. Wie 
der Vergleich mit Abbildung 2a  zeigt, ist die Amplitude - man 
beachte den geanderten MaBstab - erheblich grol3er. Dies kann 
so verallgemeinert werden, daR leichte Elemente ein geringes 

40.01 ' ' I 
Abb. 2. Theoretische EXAFS- 
Funktionen (a, c) und deren Fou- 
rier-Transformierten (b, d) eines 
Fe-C- (a, b) und Fe-Br-Absorber- 
Riickslreuer-Pdars (c, d), die unter 
Verwendung von McKale-Ampli- 
tuden- und Phasenfunktionen [ 101 
mit folgenden Strukturparametern 
berechnet wurden: Absorber- 
Ruckstreuer-Abstiinde rye  = 
2.0 und rrC Br = 2.0 A. Koordina- 
tionszahlen Nc = 1 .O und NB, = 

1 .O, Dcbye-Waller-Faktoren o, = 

0.05 und nBr = 0.05 p\. 
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Ruckstreuvermogen haben, also EXAFS-spektroskopisch 
schwerer zu detektieren sind als Atome mit hoher Ordnungs- 
zahl . 

Woran erkennt man die ,,Art" des Elements? Gemlo Glei- 
chung (d) sind die elementspezifischen GroDen die Riickstreu- 
amplitude und -phase. Die Riickstreuamplitude ist in der 
EXAFS-Funktion die Einhiillende, die beispielsweise in den 
Abbildungen 2 a und 2c deutlich unterschiedlich sind. Die Fou- 
rier-Transformierte liefert jedoch keine Hinweise auf unter- 
schiedliche Elemente. 

Die theoretische Berechnung der Riickstreuamplituden und 
-phasen war lange Zeit ein groBcs Problem und hat wesentlich 
dazu beigetragen, dal3 die EXAFS-Spektroskopie keine umfas- 
sende Anwendung fand. Die ersten ausfiihrlichen Berechnungen 
von Riickstreuamplituden und -phasen stammen von B. K. Teo 
und P. A. LeeEg1 nach einer Elektron-Atom-Streutheorie von 
P. A. Lee und G. Beni"'], wobei jedoch die vom Absorberatom 
auslaufende spharische Welle durch eine ebene Welle angena- 
hert wird. Diese Niherung ist giiltig, wenn die effektive GroWe 
des Atoms klein gegeniiber dem Abstand zwischen den Atomen 
ist. Mittlerweile stehen leistungsfahige Programmpakete zur Be- 
rechnung dieser GroBen zur Verfiigung, die spharische Wel- 
lent'"] beriicksichtigen. Haufig wird das vom Science and Engi- 
neering Research Council (SERC): Daresbury Laboratory, 
Warrington, GroBbritannien, entwickelte und allgemein erhllt- 
liche Programm EXCURV90 und seine Folgeversionen be- 
nutzt, das theoretische Riickstreuamplituden und -phasen und 
die GroBe ).j(k), die die endliche Lebensdauer des Photoelek- 
trons charakterisiert, nach einem Formalismus von S. .J. Gur- 
man et al.''z] berechnet. Ihm liegt eine Elektronen-Streutheorie 
von P. A. Lee und J. B. P e n d r ~ [ ' ~ ]  zugrunde. Dariiber hinaus 
konnen auch Mehrfachsreueffekte rnit diesem Programm be- 
riicksichtigt ~ e r d e n [ ' ~ ' .  J. J. Rehr et al. begannen 1986 mit der 
Entwicklung des Programms FEFF, mit dem wohl im Augen- 
blick die exakteste theoretische Berechnung von Amplituden- 
und Phasenfunktionen und der mittleren freien Weglange l j ( k )  
fur beliebige Absorber-Riickstreuer-Paare moglich ist" 5 *  16]. 

a) 4 . 0 0  

-4.01 I . I . . I 

2.0 6.0 10.0 14.0 18.0 
k P-'l + 

' 0.5 
ks . X ( k )  
~ 3 1  

-0.5 

2.0 6.0 10.0 14.0 18.0 
IA-11 -+ 

Es mul3 aber an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, daD 
sich die Riickstreuamplituden von benachbarten Elementen des 
Periodensystems nur geringfiigig unterscheiden. Eine eindeutige 
Zuordnung ist in derartigen Fallen nahezu unmoglich. Da aber 
im allgemeinen geniigend Informationen iiber die gemessene 
Probe vorliegen, gelingt es fast immer, das Element zu identifi- 
zieren, vorausgesetzt, die theoretisch berechneten Riickstreu- 
amplituden und -phasen geben das Riickstreuverhalten richtig 
wieder. Abweichungen konnen bei sehr unterschiedlichen che- 
mischen Umgebungen auftreten. In solchen Fallen muD auf Mo- 
dellsubstanzen zuriickgegriffen werden. 

Riickstreuamplituden und -phasen, die mit Hilfe von Modell- 
substanzen bestimmt worden sind, sind den theoretischen Wer- 
ten immer vorzuziehen. In diesen Fallen wird das EXAFS-Spek- 
trum einer Verbindung gemessen, deren Struktur genau bekannt 
ist. Da die Koordinationszahl N j  und der Abstsand zum Absor- 
beratom r j  gegeben sind, die freie Weglange l j ( k )  aus theore- 
tischen Rechnungen und der Debye-Waller-Faktor aus Ront- 
gendaten, Schwingungsfrequenzen und Messungen bei unter- 
schiedlichen Temperaturen abgeschatzt werden kann, 1aBt sich 
die Riickstreuamplitude und -phase aus dem experimentellen 
Sprektrum bestimmen. Aber nicht jede Verbindung, deren 
Struktur bekannt ist und die dem zu untersuchenden System 
chemisch gleicht, eignet sich als Modellsubstanz. Geeignet sind 
nur Verbindungen mit einer gut definierten Koordinations- 
schale. d. h. der Beitrag eines Terms zur Rontgenstreuamplitude 
und -phase muB von denen der anderen Terme eindeutig ab- 
trennbar sein (vgl. [GI. (d)]). Solche Modellsubstanzen sind sehr 
schwierig zu finden. und man ist in sehr vielen Fallen auf die 
Verwendung berechneter Riickstreuamplituden und -phascn an- 
gewiesen. 

In den meisten Fallen liegen unterschiedliche Atompaare bei 
verschiedenen Abstlnden vor; die entsprechenden EXAFS- 
Funktionen iiberlagern sich. Die Uberlagerung der Funktionen 
eines Fe-C- und eines Fe-Br-Paars mit Absorber-Riickstreuer- 
Abstanden von 2.0 bzw. 3.5 A ist in Abbildung 3a gezeigt. Die 
Fourier-Transformierte (Abb. 3 b) weist getrennte Peaks auf. In 

Abb. 3 .  Theoretische EXAFS- 
Funktion (a) und deren Fourier- 
Transformierte (h) eines uberlager- 
ten Fe-C- und Fe-Br-Absorber- 

d) 3.0 Riickstreuerpaars. die unter Ver- 
wendung von McKalc-Amplitu- 
den- und Phascnfunktionen [lo] 
mit folgenden Strukturparametern 
bcrechnet wurden: Absorber- . X(k) 0.0 Riickstreuer-Abstinde r l .c -c  = 2.0 
und = 3.5A, Koordina- 

-1.0 tionazahlen N ,  = 1.0 und N,, = 

-2.0 - . 1 .O, Debye-Waller-Faktoren uc = 
0.05 und uR, = 0.05 A. Im Ab- 

-3.0 . m . a . ~ . m  standsbereich von 0.5 bis 2.5 8, (c) 
2.0 6.0 10.0 14.0 18.0 und 2.5 bis 4.5 A (d) Fourier-gefil- 

2.0 

I- 1.0 

W31 

LA-'] -+ terte EXAFS-Funktionen. 
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solch giinstigen Fallen wird haufig der einzelne Peak mit Hilfe 
einer Fensterfunktion ausgeschnitten und vom Ortsraum 
(Funktion IF(r-)l) in den Impulsraum (Funktion ~ ( k ) )  zuriick- 
transformiert. Das Ergebnis ist in den Abbildungen 3c und 3d 
gezeigt. Wie der Vergleich mit den Abbildungen 2a  bzw. 2c 
ergibt, wird der Beitrag des Fe-C-Paars reproduziert, der des 
Fe-Br-Paars zeigt die identische Einhiillende, d. h. gleicher 
Riickstreuer, aber eine andere Periode, da der Fe-Br-Abstand 
von 2.0 auf 3.5 8, erhoht wurde. Wie dieses Beispiel verdeutlicht, 
kann durch die Fourier-Filtertechnik der Beitrag eines Riick- 
streuers bestimmt werden. Die Einhiillende der gefilterten 
Funktion gibt die Art des Riickstreuers, die Amplitude die Ko- 
ordinationszahl und den Debye-Waller-Faktor, die Periode den 
Abstand zum Absorberatom an. 

Abbildung 3a zeigt einen nahezu idealen Fall, denn in der 
Realitlt liegen meist mehrere Abstande gleicher Gro8enord- 
nung vor. In Abbildung 4a ist das Ergebnis der Uberlagerung 
zweier Beitrage, eines Fe-C- und Fe-Br-Paars mit Y ~ ~ - ~  = 2.0 
bzw. Y ~ ~ - ~ ~  = 2.25 A, dargestellt. Wie aus der Einhiillenden er- 
sichtlich, dominiert der Beitrag des Br-Riickstreuers, der Bei- 
trag des C-Ruckstreuers ist nicht sichtbar. In der Fourier-Trans- 
formierten (Abb. 4 b) ist der Beitrag des C-Atoms nur noch an 
einer schwachen Schulter zu erkennen, eine Separation in einzel- 
ne Koordinationsschalen ist ausgeschlossen. In solchen Fallen 

- 1 0 . 0 1  
2.0 6.0 10.0 14.0 18.0 

k (A-11 -+ 
b) 30.0 

24.0 

Mod(T) 18.0 

12.0 
ln-41 

0.0 6'o k 
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 

? + a  [A1 -3 

Abb. 4. Theoretische EXAFS-Funktion (a) und deren Fourier-Transformierte (b) 
eines iiberlagerten Fe-C- und Fe-Br-Absorber-Riickstreuer-Paars, die unter Ver- 
wendung von McKale-Amplituden- und Phasenfunktionen [lo] mit folgenden 
Strukturparametern berechnet wurden: Absorber-Riickstreuer-Ahstdnde rr,- = 
2.0 und rFe-Rr = 2.25 A. Koordinationszahlen N ,  = 1 .O und N,,  = 1.0. Dehye-Wal- 
ler-Faktoren ur = 0.05 nnd uRr = 0.05 A. 

hilft nur die gleichzeitige Anpassung zweier Schalen. Da pro 
Schale mindestens drei Parameter - Abstand, Koordinations- 
zahl und Debye-Waller-Faktor - benotigt werden, steigt die 
Parameterzahl bei Anpassung mehrerer Schalen schnell an. Eine 
in solchen Fallen sinnvolle Strategie ist es, zunachst die experi- 
mentelle EXAFS-Funktion mit einer Schale anzupassen. 1st die 

Ubereinstimmung unbefriedigend, sollte zunachst gepriift wer- 
den, ob auch ein anderes Element als das angenommene als 
Riickstreuer in Frage kommt. 1st dies ausgeschlossen, so kann 
die Existenz einer weiteren Schale angenommen und so sukzessi- 
ve die Schalen aufgebaut werden. Es mu8 aber in jedem Einzel- 
fall gepriift werden, wie gro8 der Beitrag zur Gesamtfunktion 
ist. 1st er so klein, daB er innerhalb der Fehlerbreite liegt, so 
sollte er besser nicht beriicksichtigt werden. Zur Beurteilung der 
Signifikanz neu hinzugefiigter Riickstreuschalen steht beim 
Programm EXCURV90 ein Test zur Verfiigung, der anhand der 
Verbesserung eines Anpassungsindex zu prufen ermoglicht, ob 
die Hinzunahme einer weiteren Schale sinnvoll ist. Gerade im 
Hinblick auf Anpassungen mehrerer Schalen werden EXAFS- 
Messungen oft iiberinterpretiert und haben schon manchmal die 
Methode in MiDkredit gebracht. 

Trotzdem ist die Anpassung einer theoretischen I:unktion an 
die experimentellen Daten in  den meisten Fallen der einzige 
Weg, EXAFS-Spektren zu interpretieren. Bei entsprechender 
Sorgfalt sind die Ergebnisse sehr zuverliissig. Abstande konnen 
mit einer Genauigkeir von bis zu 1 %. Koordinationszahlen mil 
einem Fehler von bis zu 10-30% bestimmt werden. Werden 
Modellsubstanzen eingesetzt, die Messung optimiert und die 
Daten sehr genau analysiert, kann die Fehlergrenze bei den 
Koordinationszahlen deutlich unterschritten werden. 

2. MeBprinzipien und MeRtechniken 

Wie aus Gleichung (a) ersichtlich, ist die bei der Rontgenab- 
sorptionsspektroskopie zu inessende GroBe der Rontgenab- 
sorptionskoeffizient p (E) .  Die am haufigsten benutzte Methode 
beruht auf der direkten Messung von p ( E ) .  Urn monochromati- 
sche Rontgenstrahlen zu erzeugen, wird aus einem kontinuierli- 
chen Spektrum gemafl der Bragg-Gleichung (f)'"] (2 = Wellen- 

n/. = 2 dsin 9 (0 

lange der einfallenden Rontgenstrahlung, d = Netzebenen- 
abstand des Kristalls, 2 3 = Streuwinkel, n = Ordnung der Reu- 
gung (n = 1, 2, 3 ...)) mit einem Kristall-Doppelmonochroma- 
tor, dessen zweiter Kristall schwach gegen den ersten gekippt ist. 
ein Strahl der Wellenlange 1 ausgeblendet und gleichzeitig 
Strahlen mit den Wellenlangen A/2, 4 3  usw. unterdriickt. Der 
Absorptionskoeffzient ergibt sich gemal3 Gleichung (a) durch 
Messung der lntensitaten der Rontgenstrahlen vor und nach der 
Probe. Die Energie der einfallenden Strahlung wird schrittweise 
durch Anderung des Anstellwinkels des Monochromators ein- 
gestellt. Der experimentelle Aufodu ist in Abbildung 5 a sche- 
matisch gezeigt. Die zu messende Probe, die Referenzsubstanz, 
die in vielen Fallen zur Kalibrierung benutzt wird, und die Ioni- 
sationskammern zur Messung der Intensitat sind in einer Linie 
angeordnet. Die Probe befindet sich zwischen der ersten und 
zweiten Ionisdtionskammer, die Referenzsubstanz zwischen der 
zweiten und dritten Kammer. Typische MeDzeiten fur ein 
EXAFS-Spektrum liegen im Bereich von 20-~60 Minuten, wenn 
man Synchrotronstrahlung verwendet. Wird der Monochroma- 
tor schnell rotiert so verringert sich die Meflzeit auf weinige 
Sekunden['*'; der experimentelle Aufwand ist hier jedoch grofl. 
Das Akronym fur dieses Meljprinzip ist QEXAFS (Q = quick). 
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Das kontinuierliche Spektrum der Rontgenstrahlung kann auch 
direkt eingestrahlt werden. Die Strahlung wird durch Bragg-Re- 
flexion an einem Kristall raumlich aufgetrennt und nach Durch- 
gang durch die Probe rnit einem ortsempfindlichen Detektor 
registriert[l93 ’“I. Das MeBprinzip ist in Abbildung 5c darge- 
stellt. Die Methode wird als DEXAFS (D = dispersiv) bezeich- 
net. 

SY 

Abb. 5. Experimenleller Aufbdu fur e m  Transmissions- (a). Fluoreszenz- (b) und 
cncigiedispersive Meswng (c). Der Versuchsaufbau ist in  Ahb. 5 a  und b von rechts 
nach links skizziert, in Ahh. 5c von links nach rechts. SY = Synchrotronstrahlung: 
1, 2, 3 = Strahlenginge: M = Monochromator; I,, I , ,  I, = Ionisationskammern: 
D = Detektor (Diodenarray); S = Streuprobe; P L Prohe: R = Referemprobe: 
B = Blende; F = Filter; SP = Spiegel. 

Da bei der Absorption der Rontgenstrahlung ein Loch in der 
Elektronenhiille der Atome resultiert, konnen auch alle damit 
verbuiidenen Folgeprozesse zur Messung des Absorptionsko- 
effizienten benutzt werden (Abb. 6). So kann ein Elektron von 

h . I I  

4aL SE AU 

Abb. 6. Folgeprozesse nach dcr Erzeu- 
gung eines Lochs in der Elektronenhiille 
durcb Absorption von Rontgenstrahlung 
hi;. PH = Photoelektron, AU = Auger- 
Elektron. SE = Sekundirelektron, FL = 
Fluoreszenzstrahlung , 

einer hoheren Schale auf die Leerstelle unter Emission von 
Fluoreszenzstrahlung (FL) oder von Auger-Elektronen (AU) 
iibergehen, wobei diese beiden Emissionsprozesse miteinander 
konkurrieren. Die Fluoresxenzausbeute nimmt rnit zunehmen- 
der Ordnungszahl der Elemente zu und hat den Vorteil, daB 
durch Verwendung geeigneter Filter die Untergrundstrah- 
lung weitgehend unterdriickt und so die Empfindlichkeit der 
Methode erhoht werden kann. Ein typischer Aufbau fur Mes- 
sungen der Fluoreszenzstrahlung zeigt Abbildung 5 b. Im allge- 
meinen wird die von der Probe emittierte Fluoreszenzstrahlung 

senkreckt zum einfallenden Strahl gemessen; die Probe ist daher 
um einen Winkel von 45“ gedreht angeordnet. 

Die Detektion der Auger-Elektronen liefert die gleichen 
Strukturinformationen wie ein EXAFS-Experiment in Trans- 
mission oder eines, bei dem die Fluoreszenzstrahlung gemessen 
wird. Die Methode ist vorteilhaft dort anzuwenden, wo die 
Fluoreszenzmessung wegen zu niedrigen Quantenausbeuten 
scheitert, d. h. bei Messungen an der K-Kante fur Elemente rnit 
Ordnungszahlen Z < 30 oder bei solchen an der L-Kante fur 
Elemente mit Ordnungszahlen Z < 80. Aufgrund der geringen 
mittleren freien Weglange der emittierten Elektronen von ca. 
200 A ist die Methode besonders fur die Untersuchung von 
Oberflachen geeignet (SEXAFS, S = Surface). Eine ausfuhrli- 
che Darstellung dieser Methode und ihrer Anwendung 1st in 
Lit.[’’] zu finden. Auch eine direkte Registrierung der durch die 
Absorption erzeugten Photoelektronen ist im Prinzip moglich, 
jedoch schwierig, da sich ihre Verteilung im Raum rnit der Ener- 
gie der einfallenden Rontgenstrahlung andert. Dieser Effekt 
lCDt sich weitgehend ausschlieBen. wenn alle in Kaskadenpro- 
zessen erzeugten Elektronen erfaljt werden, also die Photo- und 
Auger-Elektronen sowie die durch inelastische Streuung der 
Photoelektronen und Fluoreszenzstrahlung erzeugten sekundl- 
reii Elektronen. 

Zum Nachweis von Rontgenphotonen gibt es drei Arten von 
Detektoren: lonisationskammern, Szintillationszahler und 
Festkorperdetektoren (Ge, Si, Si rnit Li dotiert). Entscheidende 
Kriterien fur die Wahl des Detektors sind dessen Auflosung 
bezuglich der Energie und dessen Totzeit . Die Energieauflosung 
ist als die Halbwertsbreite des Signals definiert. Die Totzeit ist 
durch die Abklingzeit des Prozesses, der zum Nachweis der 
Rontgenstrahlung benutzt wird, festgelegt und bestimmt die 
maximal mogliche Zahlrate. Die Ionisationskammern haben 
nahezu keine Totzeiten und konnen daher hohe Photoneninten- 
sititen bei einer Energieauflosung von ca. 3000 eV erfassen. 
Szintillationszahler haben eine geringere Auflosung bei Totzei- 
ten zwischen 1.4 (Plastikszintillatoren) und 230 ns (NaI(T1)- 
Szintillator). Eine sehr hohe Energieauflosung von 150-400 eV 
bei sehr kurzer Abklingzeit zeichnet den Festkorperdetektor 
aus. Die maximale Zahlrate ist bei diesen Geraten am gering- 
sten. da ihr Halbleitermaterial bei hohen Photonenflussen ge- 
schadigt wird[”]. 

Bei EXAFS-Messungen wird eine Rontgenquelle mit einem 
kontinuierlichen Spcktrum beniitigt. Am besten ist dafiir die 
Synchrotronstrahlung geeignet, aber auch die Bremsstrahlung 
einer konventionellen Rontgenquelle kann eingesetzt wer- 

lo3 geringer[261. Dies kann teilweise durch Verwendung fokus- 
sierender Rontgenoptiken und durch Einsatz einer Drehanode 
kompensiert werden. Der experimentelle und finanzielle Auf- 
wand ist jedoch enorm und die Qualitat der Spektren im Ver- 
gleich zu Messungen mit Synchrotronstrahlung minderwertig. 
Diese Situation kann sich andern, wenn es gelingt, Rontgen- 
strahlung besser zu fokussieren; Ansatze zur Losung dieses Pro- 
blems sind  orh hand en[^']. 

Welche Elemente fur eine EXAFS-spektroskopische Untersu- 
chung geeignet sind, bestimmt der Spektralbereich der Rontgen- 
quelle. Legt man einen fur Synchrotronstrahlung typischen 
Spektralbereich von 4-26 keV zugrunde, so konnen die Ele- 
mente von der Ordnungszahl20 (Ca) bis 47 (Ag) an der K-Kan- 

den[23-2ji . Ih re Intensitat ist aber mindestens um den Faktor 
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1' 1.5 
ldE) 1.1 

0.7 

0.3 

te, von der Ordnungszahl 51 (Sb) bis 92 (U) an der L,,,-Kante 
gemessen werden. Die Elemente der Ordnungszahl 51 (Sb) bis 
59 (Pr) sind fur Messungen an der L,,,-Kante jedoch wegen der 
Uberlappung mit dem L,,-Spektrum nur eingeschrankt zuging- 
lich. Erst ab dem Element Nd hat man einen Energiebereich von 
514 eV zwischen L,,,- und L,,-Absorptionskante zur Verfugung, 
so daB eine EXAFS-Funktion mit einem k-Bereich von ca. 
10 k' erhalten werden kann. Somit konnen die Elemente zwi- 
schen Ag und Nd, d. h. so wichtige Elemente wie Sn, Sb und I, 
nicht untersucht werden. Diese Elemente konnten an der K- 
Kante zuginglich werden, wenn es gelingt, den Spektralbereich 
der Synchrotronstrahlung auf 50 keV auszudehnen. Fur die Un- 
tersuchung der Elemente im Periodensystem, die kleinere Ord- 
nungszahlen als Ca aufweisen, sind sehr weiche Rontgenstrah- 
lung und Hochvakuumtechniken erforderlich. Dies schrankt die 
Untersuehung fliissiger Proben sehr stark ein. 

- 1.49 

- 

- 

- 

-0.1*, . I .  I .  I .  I .  I .  I .  I .  1.25 I 

3. Datenanalyse 

Die Messung des Rontgenabsorptionskoeffizienten scheint 
einfach z u  sein, die Auswertung der Daten - schemalisch in 
Abbildung 7 gezeigt - ist es jedoch nicht. Ausfiihrliche Darstel- 
lungen der Auswertung sind in Lit.rs. 281 zu finden. Wir wollen 

ten folgt. Die exakte Lage - nicht zu verwechseln rnit dern abso- 
luten Wert von E, ~ die fur die TJmrechnung der Energie E in 
den Betrag des Wellenvektors k benotigt wird, ist ebenfalls nicht 
bekannt [vgl. G1. (c)], da E, von der chemischen Umgebung des 
Absorberatoms abhangt. Diese Schwierigkeiten konnen weitge- 
hend iiberwunden werden, wenn Modellsubstanzen bei der Da- 
tenanalyse zur Verfugung stehen. 

4. Anwendungen der EXAFS-Spektroskopie 

Mit dern Aufkommen leistungsfahiger Rontgenstrahlungs- 
quellen, d. h. von Synchrotronstrahlungsquellen, und mit der 
nahem zeitgleichen Entwicklung der theoretischen Interpreta- 
tion der EXAFS-Spektren ~ uber diese zeitliche Koinzidenz 
kann man nur spekulieren - wurde die EXAFS-Spektroskopie 
bei schr unterschiedlichen Fragestellungen eingesetzt. So ergab 
eine Chemical-Abstracts-Literaturrecherche mit dem Suchbe- 
griff EXAFS bis zum Jahre 1992 (einschlieDlich) 3423 Literatur- 
zitate; die meisten davon beziehen sich auf die Untersuchungen 
von kristallinen Stoffen, fur deren strukturelle Charakterisie- 
rung so leistungsfahige Methoden wie die Riintgen- oder Neu- 
tronenbeugung zur Verfiigung stehen, so dal3 die EXAFS-Spek- 
troskopie nur zur Verifikation, in den gunstigsten Fallen zur 

- 2 . 0 1 . 1 .  I I .  I .  I .  I I .  I .  I 
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 

k iA-5 + 
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t 
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hier anhand weniger Beispiele die prinzipiellen Probleme erlau- 
tern. Wie aus Gleichung (b) ersichtlich, wird die Modulation des 
Rontgenabsorptionskoeffizienten auf die Untergrundabsorp- 
tion 11, ( E )  normiert. Fur p ,  ( E )  gibt es keinen exakten theoreti- 
schen Ausdruck; p ,  ( E )  muB somit empirisch bestimmt werden. 
Unterschiedliche Verfahren werden in der Literatur diskutiert, 
beispielsweise die Approximation durch ein Polynom oder 
durch Spline-Funktionen18]. Obwohl es Krilerien fur die Wahl 
des Untergrunds gibt, ist die Bestimmung von po(E) ein kriti- 
scher Punkt, da die EXAFS-Oszillationen zu stark gedampft 
werden konnen, wenn po(E)  zu genau den experimentellen Da- 

Abb. 7. a) Absorptionsspek- 
trum p ( E )  nach Kantenlage- 
korrektur und Abzug der 
Grundabsorption; b) Absorp- 
tionsspektrum p ( E )  (durchge- 
zogene Linie) mit Untergrund 
pa ( E )  (gepunktete Linie); 
c) init k3 gewichtete EXAFS- 
Funktion und d) Modulo- 
funktion Mod(r) der Fourier- 
transformierten 16 X(k)-Funk- 
tion von Methylmagnesium- 
bromid in Diethylether. 

Erganzung konventioneller Methoden, eingesetzt wurde. Auf 
derartige Arbeiten sol1 in dieser Ubersicht nicht eingegangen 
werden; wir beschranken uns hier auf die Diskussion von 
Arbeiten, die die speziellen Vorteile der EXAFS-Spektroskopie 
nutzen, d. h. die selektive Bestimmung lokaler Strukturen in 
nicht kristallinen Systemen. Trotz dieser Einschrankung ist 
es unmoglieh, eine vollstandige Ubersicht LU geben. In die- 
sem Artikel sol1 an reprasentativen, nicht unbedingt an aktuel- 
len Beispielen aufzeigt werden, fur welche Fragestellungen die 
EXAFS-Spektroskopie einsetzbar ist, und wo ihre Grenzen 
liegen. 
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4.1. Amorphe Festkorper 

4.1.1. Amorphe Metalle und Nichtmetalle 

Atomare Systeme wie ainorphes Selen oder Germanium sind 
in bezug auf ihre chemische Zusammensetzung die einfachsten 
Systeme. Die Ermittlung der lokalen Ordnung in diesen Verbin- 
dungen ist fur das Verstlndnis ihrer physikalischen Eigenschaf- 
ten sehr wichtig, und fur diese Fragestellung bietet sich der 
Einsatz der EXAFS-Spektroskopie an. Diese Messungen liefern 
Koordinationszahlen, Abstande zu den nachsten Nachbarato- 
men und den Debye-Wdller-Term e-2u2k2,  also GriiBen, die rnit 
den entsprechenden der kristallinen Phase verglichen werden 
konnen. Der Term e-Zu2k' enthllt eine statischen Anteil auf- 
grund der statischen Unordnung und einen dynamischen Anteil 
aufgrund der thermischen Schwingungen. Mit zunehmender 
Temperatur konnen die thermischen Schwingungen der Atome 
um ihre Gleichgewichtslage anharmonisch werden, d. h. die Ver- 
teilung der Atome wird asymmetrisch. Sorgfaltige EXAFS- 
Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen konnen dar- 
iiber AufschlurJ geben. In amorphem Ger2'] unterscheidet sich 
die unmittelbare Nahordnung nicht von der der kristallinen 
Phase; die Verteilung der Atome ist symmetrisch. Die kovalente 
Bindung mischen den Ge-Atomen scheint weitgehend die Nah- 
ordnung zu erhalten. EXAFS-Messungen an amorphem Se un- 
ter- und oberhalb der Gla~tempera tur [~~]  ergeben die Koordina- 
tionszahl zwei, d. h. die Anordnung der Se-Atome in Ketten 
oder in Se,-Ringe bleibt beim Glasiibergang erhalten. 

Die Variation einer anderen thermodynamischen GroDe, 
nlmlich des Drucks, ist meDtechnisch weitaus schwieriger zu 
bewerkstelligen. Es gibt eine Arbeit1311, in der amorphes Germa- 
nium unter Druck untersucht worden ist. AnlaB zu dieser Un- 
tersuchung war die Beobachtung, daD amorphes Germanium 
bei Normaldruck ein Halbleiter ist, bei einem Druck von 6 GPa 
jedoch metallische Eigenschaften aufweist. Die Fourier-Trans- 
formierten der EXAFS-Funktionen von amorphem Germa- 
nium bei Driicken von 0.0 und 8.9 GPa und zum Vergleich von 
kristallinem Germanium sind in Abbildung 8 aufgetragen. Sie 
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Abb. 8. Modulofunkrionen der Fourier-transformierten kX (k)-Funktion (Ge-K- 
Absorptionskante. k = 4.0-10.0 A -  ', mulripliziert mit einer GauR-Fensterfunk- 
tion) yon amorphem Germanium bei 0.0 GPa (durchgezogene Linie) und 8.9 GPa 
(geslrichelte Linie) sowie von kristallinem Germanium bei 0.0 GPa (gepunktete 
Linie) [31]. 

zeigen im Gegensatz zur EXAFS-Funktion der kristallinen Pha- 
se keine hohere Koordinationsschalen. Ein Phaseniibergang von 
amorph zu kristallin konnte an dieser Probe nicht beobachtet 

werden. In diesem Zusammenhang ist es interessant, wie der 
Druck in der Probe gemessen wurde. Eine sorgfaltige Analyse 
der EXAFS-Spektren einer Kupferfolie, die bei unterschiedli- 
chen Driicken aufgenommen wurden, ergdb, daR aus der Ande- 
rung des Abstands der Cu-Atome zum nachsten Nachbarn und 
aus der des Debye-Waller-Faktors auf den anliegenden Druck 
rnit einer Genauigkeit von 0.2 GPa geschlossen werden konn- 
te[321. Bei der erwahnten Messung wurde eine Cu-Folie zusam- 
men mit der Probe gemessen und aus den Daten der Druck 
bestimmt. 

4.1.2. Amovphe Legievungen und binare Systeme 

Fur die bisher behandelten Systeme ist eine Atompaarvertei- 
lungsfunktion g ( r ) ,  die ein MaR fur die Wahrscheinlichkeit dar- 
stellt, im Abstand r ein weiteres Atom zu finden, ausreichend. 
Fur mehratomige Verbindungen, die aus m unterschiedlichen 
Atomen bestehen, benotigt man einen Satz von m (m + 1)/2 
Funktionen g,, ( r ) ,  die die Wahrscheinlichkeit angeben, im Ab- 
stand r vom Atom der Sorte s[ ein Atom der Sorte J anzutreffen. 
Setzt man zur Strukturaufklarung die Standardmethoden Ront- 
gen- und Neutronenbeugung ein, so sind m(m + 1)/2 voneinan- 
der unabhangige Experimente erforderlich. Trotz Isotopensub- 
stitutionstechniken bei der Neutronenbeugung und Nutzung 
der anomalen Dispersion bei der Rontgenbeugung ist die korn- 
plette Bestinimung des Satzes von Atompaarverteilungsfunktio- 
nen nur in Ausnahmefdlen ~ auch bedingt durch die geringe 
Anzahl brauchbarer Isotope - und nur bei einfachen Verbin- 
dungen durchfuhrbar. Gerade in solchen Fallen bietet sich die 
EXAFS-Spektroskopie an, da nur die Umgebung um das Ab- 
sorberatom zur Strukturfunktion beitragt und dadurch die Zahl 
der Atompaarkorrelationsfunktionen auf m reduziert wird. Je- 
doch sol1 neben diesem Vorteil nicht ubersehen werden, dal3 
aufgrund der endlichen Lebensdauer des Photoelektrons in der 
EXAFS-Spektroskopie die detektierbaren Korrelationen zwi- 
schen den Atomen deutlich kurzer sind als bei den Beugungs- 
methoden. 

Als ein Beispiel fur den Vergleich von Ergebnissen von 
EXAFS-Messungen rnit denen von Neutronenbeugungsexperi- 
menten sei die Untersuchung an amorphem Ni64Zr36 er- 
~ a h n t [ ~ ~ ] .  Bei dieser Verbindung konnen EXAFS-Messungen 
an der Ni- und Zr-K-Kante durchgefiihrt werden. Die Struktur- 
funktionen zeigen jeweils nur einen Peak und sind in Einklang 
mit den Daten der Neutronenbeugungsstudie, wenn asymme- 
trische Verteilungen angenommen werden. DaB rnit konventio- 
nellen Beugungsmethoden weitreichende Korrelationen besser 
ermittelt werden konnen als rnit EXAFS-Spektroskopie, belegt 
eine Untersuchung an amorphen Ga,,As,,[341. Die rnit der ano- 
malen Rontgenbeugung bestimmten Atompaarverteilungen zei- 
gen Korrelationen bis zu Abstanden von 6.&, wahrend die 
EXAFS-Spektren nur ein Maximum, also keinen Hinweis auf 
die hohe Ordnung, liefernL3']. 

Die EXAFS-Spektroskopie bietet jedoch grolje Vorteile, 
wenn geringfugige Anderungen in der ersten Koordinations- 
schale detektiert werden sollen, so z.B. bei der Fragestellung, ob 
in einem binaren System Eigen- oder Fremdassoziation vorliegt. 
So konnte durch Messung an der Fe-K-Kante in amorphem 
Fe, 30Y0 7o die Tendenz der Eisenatome zur Bildung von Fe- 
Clustern, eingelagert in einer amorphen Matrix aus Yttriumato- 
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men. nachgewiesen ~ e r d e n [ , ~ ] .  Auch in amorphen Cu,,Zr,, 
sollen Cu-Cluster vorliegen, da weniger Cu-Zr- und mehr Cu- 
Cu-Paare als im statistischen Mittel bestimmt wurden [371. Ahn- 
liches gilt fur amorphes As,Se, , wie aus EXAFS-Messungen an 
der As- und Se-Kante f ~ l g t [ ~ ' ] .  Die Autoren unterscheiden zwar 
zwischen As-Se- und As-As-Paaren, jedoch sollte man sich be- 
wuRt sein, daR es in der EXAFS-Spektroskopie problematisch 
ist, zwischen zwei im Periodensystem benachbarten Elemen- 
ten zu unterscheiden. In einer anderen in der 
As,Se,~,(0.20 x I 0.57) untersucht worden ist, geben die 
Autoren zu, daR die EXAFS-Spektroskopie definitiv nicht aus- 
reichend genau ist, um das exakte Verhaltnis von hetero- zu 
homoopolarer Bindung in As,Se, -, bestimmen zu konnen. Bei 
den amorphen 111-V-Verbindungen sind Bindungen zwischen 
gleichen Elementen der iiberwiegende Defekttyp, der einen 
groRen EinfluD auf die elektronischen Eigenschaften hat. 
Messungen an amorphen ergaben, dab etwa ein 
Drittel aller Bindungen zwischen chemisch gleichen Elementen 
gebildet wird, die Verbindung also partiell chemisch ungeordnet 
ist. 

Mehr als Raritiit vermerkt sei die EXAFS-spektroskopische 
Untersuchung der Legierungsbildung durch mechanisches 
Mahlenc4']. In Ubereinstimmung rnit rontgenographischen Un- 
tersuchungen zeigen die EXAFS-Spektren eines Gemischs von 
75 Atomprozent Eisen und 25 Atomprozent Kohlenstoff, ge- 
messen an der K-Kante von Eisen, den Abbau der kristallinen 
Struktur und die Bildung einer amorphen Phase, deren Nahord- 
nung dem Cementit Fe,C gleicht. 

Auch durch Licht induzierte Anderungen in der Nahordnung 
lassen sich mit der EXAFS-Spektroskopie u n t e r s ~ c h e n l ~ ~  -441. 

Die Effekte sind jedoch sehr klein und liegen im Rahmen des 
MeDfehlers. Fur GeSe,14*] wird eine Anderung der Koordina- 
tionszahl durch Belichten postuliert, bei As,,Se,,-Filmen konn- 
ten keine Strukturanderungen innerhalb der ersten Koordina- 
tionsschale ermittelt ~ e r d e n l ~ ~ ] .  

4.1.3. Strukturiinderungen bei der Kristallisation 

Die bereits envahnte Empfindlichkeit der EXAFS-Spektro- 
skopie auf Veranderungen in der unmittelbaren Umgebung des 
Absorberatoms kann zur Ermittlung des Kristallisationsverhal- 
tens amorpher Proben genutzt ~ e r d e n [ ~ ~ - ~ ? l .  Ein besonders 
instruktives Beispiel sind die Untersuchungen an Thulium/ 
Chrom/Aluminium-Hydro~idoxiden[~~~. Die Proben wurden 
durch Fallung der Hydroxidoxide im stochiometrischen Ver- 
haltnis hergestellt, bis zu einer bestimmten Temperatur aufge- 
heizt und anschlieI3end wieder abgekuhlt. 

Die EXAFS-Spektren, gemessen an der L,,,-Kante von Tm, 
und ihre Fourier-Transformierten sind in Abbildung 9 darge- 
stellt. Die Strukturfunktionen zeigen in der Nahe der Kristalli- 
sationstemperatur das Auftreten weiterer Koordinationsscha- 
len. Hier tritt auch ein deutlicher Sprung in der Tm-O-Bin- 
dungslange und, wenn auch nicht so ausgepragt, in der 
Koordinationszahl auf. Dies wird so interpretiert, dab zu- 
erst Tm(0)OH unter Bildung von Tm,O, Wasser abspaltet 
und dann spontan an der Kristallisationstemperatur zu 
Tm,Cr,Al,O,, reagiert. Dabei nimmt zunlchst die Koordina- 
tionszahl von Thulium von acht auf sechs ah und steigt dann 
wieder auf acht an. 

,r -r 
[k'] ~A-31 

k' ' X ( k )  .R/lod(r) 

1.0 3.0 5.0 7.0 3.0 5.0 7.0 9.0 
k [.4-1] -+ r + 0 [A1 -+ 

Abb. 9. Mit k gewichtete EXAFS-Funktionen (links; Tm-L,,-Absorptionskantc) 
und Modulofunktionen der Fourier-transformierten k* x (k)-Funktionen (rechts) 
( k  = 2.0-9.0 kl, multipliziert mit Kaiser-Bessel-Fensterfuoktionen) von 3 Tm! 
2 Cr:3 Al/x 0 bei den Temperaturen 11 80.845,817,750,650,555.460,365,270,175, 
60°C (von oben nach unten) 1481. 

4.1.4. Strukturanderungen durch chemische Reaktionen 

Die EXAFS-Spektroskopie wurde auch eingesetzt, um Struk- 
turanderungen, erzeugt durch chemische Keaktionen, 
,,sichtbar" zu machen. Als Beispiel sei die Untersuchung der 
Umsetzung von amorphem MoS, mit Lithium diskutiert, bei 
der sich amorphe Substanzen der Zusammensetzung Li,MoS, 
(0 I x I 4) b i l d e ~ ~ ' ~ ~ ] .  Die Fourier-Transformierten der 
EXAFS-Spektren, gemessen an der Mo-K-Kante, von MoS,, 
LiMoS,, Li,MoS,, Li,MoS, und Li4MoS, sind in Abbil- 
dung 10 zu sehen. Bei der Strukturfunktion von MoS, treten 

t 
[ ~ - 4 1  

ivod(r) 

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 

r + a  [A1 -+ 
Abb. 10. Modulofunktion der Fourier-transformierten k3  X(k)-Funktion (Mo-K- 
Absorptionskante, k = 4.0-38.0 k') von unbehandeltem MoS, (a, durchgezoge- 
ne Linie), LiMoS, (a, gestrichelte Linie). Li,MoS, (b, durchgezogene Linie), 
Li,MoS, (b. gestrichelte Linie) und Li,MoS, (c, durchgezogene Linie) [49]. 

zwei Maxima auf, wobei das bei etwa 1.9 A Mo-S-, das bei etwa 
2.4 8, Mo-Mo-Abstanden zugeordnet wird. Diese Ergebnisse 
sind - nach Beriicksichtigung der Phasenverschiebung - rnit 
denen rontgenographischer Untersuchungen an zweikernigen 
Mo-Verbindungen in Einklang. Durch die Umsetzung von 
MoS, rnit Lithium nimmt bis zu der Zusammensetzung 
Li,MoS, die Intensitat des den Mo-Mo-Abstanden zugeordne- 
ten Maximums stark ab. Bei noch hoheren Li-Konzentrationen 
tritt eine drastische Erhohung der Intensitiit auf, die die Autoren 
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mit einer signifikanten Umstrukturierung unter Bildung von 
Mo-Clustern interpretieren. 

4.1.5. Fliissige Kristalle 

Zur Aufklarung der Struktur von flussigen Kristallen kann die 
EXAFS-Spektroskopie ebenfalls beitragenL501. Hier wird vor 
allem die Nahordnung in der flussigen Phase rnit der im Kristall 
verglichen. Fur die Cu-Salze von Fettsauren mit 6, 12.18 und 22 
C-Atomen konnte nachgewiesen werden, daB die kristalline und 
die Mesophase identische Nahordnungen haben. 

4.2. Fliissigkeiten 

Seit ca. sechzig Jahren wird die Rontgenbeugung, seit ca. 
dreiBig Jahren zusatzlich die Neutronenbeugung zur Untersu- 
chung der Struktur von Flussigkeitcn eingesetzt. Wie bereits in 
Abschnitt 4.1.2. erwahnt, kann sich bei Beugungsmethoden 
nachteilig auswirken, daB sie nur mit dem Streuvermogen der 
Atompaare gewichtete Summe aller Atompaarverteilungsfunk- 
tionen liefern, und die selektive Bestimmung der Nahordnung 
um eine bestimmte Atomsorte nur selten und dann mit dem 
hohem Aufwand der Isotopensubstitution moglich ist. Fur der- 
artige Fragestellungen bietet sich die EXAFS-Spektroskopie an. 
Die erste EXAFS-Untersuchung an einem flussigen System 
wurde bereits im Jahr 1975 p ~ b l i z i e r t [ ~ ~ ~ ,  der groBte Teil der 
EXAFS-spektroskopischen Studien stammt aus den Jahren 
nach 1978. 

4.2.1. Losungen uon ionischen Verbindungen 

Bei Losungen von Salzen mit Konzentrationen unter 0.3 M 

gelingt es nur sehr schwer, mit Beugungsmethoden die Struk- 
tur der Hydrathiille aufzuklaren, weil der groBte Teil der Streu- 
ung von den Solvensmolekulen stdmmt. Es lag ndhe, dafur die 
EXAFS-Spektroskopie einzusetzen. In den ersten EXAFS- 
spektroskopischen Untersuchungen an Losungen ionischer Ver- 
bindungen im erwahnten Konzentrationsbereich wurden in er- 
ster Linie die Abstinde der Wdssermolekule der ersten 
Hydrationssphare zu den Kationen und Anionen der gelosten 
Salze bestimmt (Tabelle 1). Die meisten der darauffolgenden 

Fabelle 1. Abstinde d des 0-Atoms der Wassermolekiile der ersten Hytlratations- 
sphare zu den Katiunen und Anionen verdiinnter wa0riger Losungen von Salren. 
c = Konrentration in mol-'. 

Verhindung c d [A1 Lit. 

CuBr, 0.1 c u - 0  1.97 f 0.08 [511 
Br-0 3.14 f 0.10 ~511 

Ni(NO,), . 6(H,O) 0.1 Ni-0 2.05 ~521 
Ni(NO,), . 6(H,O) 0.1 Ni-0  2.06 k 0.01 P31 
Co(NO,), . 6(H20)  0.1 c o - 0  2.08 * 0.01 [531 
Cr(NO,), . 6(H,O) 0.1 Cr-0 2.01 * 0.01 1531 

Untersuchungen beschiftigten sich rnit konzeiitrierten wanrigen 
Losungen von 1-1- und I-11-Elektrolyten, wobei hauptsachlich 
Ni-, Cu- und Zn-Halogenide eingesetzt wurden. Fur diese Salze 
wurden direkte Metall-Halogen-Bindungen neben der Metall- 

Wasser-Koordination postuliert. Zusatzlich ergaben sich auch 
Hinweise auf Kationen-Kationen-Wechselwirkungen, ahnlich 
denen in den entsprechenden kristallinen Salzen (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Qualitative Zusammenfassung der EXAFS-spektroskopischen Ergeh- 
nissc, die f u r  konzentrierte wiljrigr Losungen v o i ~  Salzen erhalten wurden. 
c = Konzentration, cs = Sattigungskon~entration. 

Salz c [molL-'] Resultate Lit. 

RbBr gesattigt 
1.0-6.0 

MnCI, 0.1 -4.95 

MnBr, 1.6 5.1 

NiCI, 2.78, 3.74 

NiCI, 0.5. 4.0 
NiBr, 0.4. 4.0 
CuCI, 0.05, 4.86 

CuBr, 0.05-4.5 

CuBr, 3.3, 4.4 

ZnCI, gedttigt 

ZnBr, 8.08 

CdBr, geslttigt, 0.75 cs, 
0.5 c': 0.25 cS. 
0.10 cs .  0.02 CS 

Bestimmung der Abstande Rb+-OH,, [541 
Br--OH, und Rb-Br 
ok taedrische [MnCI,, - ml(H,O)n]'"- 4)*  - 1551 
Einheiten 
oktaedrischc [MnBr,, n,(H,0)n]'n-4'-- [%I 
Einheiten 
Ni2 '-Ionen vollstandig hydrdtisiert: [57] 
Wi-0-Ahstande: 2.06 A (2.78 M); 
2.07 A (3.74 M ) .  Hinweise auf C1- in der 
zweiten Koordiuationssphare der NiZ+-  
Tonen 
keine oder nur weuige Ni-CI-Bindungen [S7] 
keine oder nur wenige Ni-Br-Bindungen [57] 
Auftreten von Cu-C1-Bindungen be1 hohen [57] 
Konzentrationen 
S o o h  der CuZ+-Ionen sind in planaren 
CuBr,-Einheiten wie im Kristall gebunden 

[CuBr,(H,O), J' ~" + -Komplexe 
Zn2+-lonen in verkncpften ZnCl:-- 1601 
Tetraedern. wobei teilweise C1- von OH, 
suhstituiert ist (Zn-CI 2.23 A, Zn-O 1.92 A) 
ZnZ+-Ionen in verkniipften ZnBr:-- [57] 
Tetraedern. wobei teilweise Br- von OH, 
substituiert ist 
Ketten aus CbBr,2-- oder CdBr.;-Ein- 
heiten (siehe Ahb. 11) 

[57, 581 

unterschiedliche einkernige ~591 

[61] 

Ahb. 11. Strukturinodelle fur die lokale Struktur von CdBr, in wlljrigen Loaun- 
gen. Links: Ketten aus CdBrT-Pyramiden, rechts: Ketten aus CdBr:--Tetraedern 
[61]. WeiWe Kugeln = Br--, schwarze Kugeln = CdZ'-Ionen. 

Bald wurden die Messungen auf komplexere Losungen von 
ionischen Verbindungen ausgedehnt und Mischungen von meh- 
reren Elektrolyten in Wasser untersucht. Fur gesattigte, waBrige 
Mischungen aus ZnC1, und LiCI oder CaCI, zum Beispiel wur- 
de die Existenz von teilweise verketteten, tetraedrischen 
ZnCl:--Einheiten mit Zn-C1-Abstanden von 2.24 i 0.01 (LiCI) 
bzw. 2.25 0.01 8, (CaCl,) postuliertr6']. Aufgrund der Tatsa- 
che. daB sich auch Zn-0-Ruckstreuer bei 1.89 0.05 (LiCI) 
bzw. 1.92 0.08 8, (CaCI,) finden, schlieBen die Autoren auf 
eine partielle Substitution der C1-Atome durch Wassermolekule 
in den tetraedrischen ZnC1: --Einheiten. Die EXAFS-spektro- 
skopische Untersuchung der Umgebung der CaZ +-Ionen ergab 
eine oktaedrische Solvatation durch Wassermolekule mit einem 
Ca-0-Abstand von 2.45 A, wobei keine Metall-Halogen-Asso- 
ziation gefunden wurdc. Bei Mischungen aus CoCI, und NiCI, 
in Wasser (0.5 M, angereichert an C1- durch Einleitung von 
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- ..... ~ _ .  
Br-Br (Q) 
o r - 0  (r,) 
Or-0 (od) 
Mg-0 (J,) 

Mg-0 (od) 

HCI) f m d  man fur beide Kationen Metall-Halogen-Bindungen, 
wobei die Tendenz zur Bildung der Chlorokomplexe fur die 
Co2+-Ionen starker ausgepriigt ist als fur Ni2 t-Ionen[621. 

Beispiele fur Untersuchungen an nicht waRrigen Losungen 
von Elektrolyten sind sowohl die Arbeiten uber Kupferhaloge- 
nide in Dimethylsulfoxid, Acetonitril, Pyridin (und Wasser)["] 
sowie in Pyridin/Wa~ser-Gemischen[~~] als auch die Bestim- 
mung der Umgebung von Ag+-Ionen in den N-Donorsolven- 
tien Ammoniak, Pyridin und Ace t~n i t r i l [~~I .  Durch Vergleich 
der EXAFS-spektroskopischen Ergebnisse von [UO,([18]- 
Krone-6)(C104), im festen Zustand und in Acetontril gelost 
konnte gezeigt werden, daR in Losung nur noch zwei Drittel der 
UO; +-Ionen von den Kronenetherliganden komplexiert vorlie- 
gen; an die restlichen UOf+-Tonen wird das Losungsmittel Ace- 
tonitril koordiniert, d. h. das Losungsmittel ,,lost" die UO:+- 
Ionen aus dem Kronenether ,,heraus"1661. 

3.492t0.011 3.468t0.012 3.445*0.032 
3.670*0.025 3.671 *0.032 3.653t0.052 
3.394'0.021 3.41 6t0.021 3.374*0.021 

2.026i0.052 2.023'0.061 2.017t0.088 
2.340*0.049 2.368t0.049 2.324*0.051 

4.2.2. Losungen von Grignard-Reagentien und von 
Chlor okomplexen 

Da der groDte Teil der EXAFS-spektroskopischen Untersu- 
chungen an Losungen bei genauerer Betrachtung dem Gebiet 
der homogenen Katalyse zugeordnet werden muB, bleiben nur 
schr wenige Studien, die sich mit Losungen im herkommlichen 
Sinn befassen. In dieser Gruppe werden solche zusammenge- 
faat, die sich nicht in das Gebiet der gelosten ionischen Verbin- 
dungen und der homogenen Katalyse einordnen lassen. Ein Bei- 
spiel hierfur ist die Untersuchung der Struktur von 
Grignard-Verbindungen in Lo~ung[~ '+  '*I. Trotz ihrer Bedeu- 
tung in der praparativen Chemie ist uber ihre Struktur in Lo- 
sung bislang noch recht wenig bekanntL6'], und ihre Beschrei- 
bung wurde kontrovers diskutiert. Obwohl zahlreiche Unter- 
suchungen an Grignard-Verbindungen durchgefuhrt wurden, 
lagen uberraschenderweise so gut wie keine Informationen uber 
intra- und intermolekulare Abstande bei Grignard-Reagentien 
in Losung vor. Anhand von EXAFS-Messungen (Br-K-Ab- 
sorptionskante) an Methyl-, Ethyl- und Phenylmagnesium- 
bromid in Diethylether (3.1 2, 3.04, 2.96 M) sowie Vinylmagne- 
siumbromid in Tetrahydrofuran (1.56 M) konnte gezeigt werden, 
daB die Grignard-Verbindungen Methyl-, Ethyl- und Phenyl- 
magnesiumbromid in Diethylether sowohl als tetraedrische Mo- 
nomere als auch als oktaedrische Dimere vorliegen. Der Pro- 
zentsatz an Dimeren betrigt 60 * 7 %, 62 * 8 % bzw. 33 f 9 %. 
Diese Systeme lassen sich durch Gleichgewicht (g) beschreiben, 

wobei im Fall von Methyl- und Ethylmagnesiumbromid das 
Gleichgewicht auf der Seite der Dimere, im Fall von Phenylmag- 
nesiumbromid auf der Seite der Monomere liegt. Vinylmagne- 
siumbromid bildet in Tetrahydrofuran oktaedrische Mono- 
mere, wobei keine Hinweise auf eine Assoziation beobachtet 
wurden. Die Ergebnisse sind gemeinsam rnit den EXAFS-spek- 
troskopisch bestimmten Abstanden in Abbildung 12 zusam- 
mengefaRt. 

Eine Untersuchung, die mehr den herkommlichen Losungen 
als den Losungen von ionischen Verbindungen zugeordnet wer- 
den kann, befaBte sich mit der Struktur von [MeEtim],[MCl,] 
([MeEtim]' = 1-Methyl-3-ethylimidazolium; M = Mn, Co, Ni) 

f 
r 61 I Methyl Ethyl Phenyl 
Ma-Br (T,/oA)) 2.458t0.018 2.462i0.018 2.446t0.019 

f 
Abb. 12. Gleichgewicht und Strukturmodelle fur die Grignard-Verbindungen 
a) Methyl-, Ethyl- und Phenylmagnesiumbromid in Diethylether (3.12,3.04.2.96 M, 
Anteil der Dimere (0,) 60 k7, 62 2 8. 13 f 9%; Ahstand r [A]: R = Me, Et. Ph, 
S = Et,O, X = Me. Et, Ph, Et,O) und b) Vinylmagnesiumbron~id in Tetrahydro- 
furan (1.56 M ;  Abstand r [A]; R = Vinyl. S = THF) 1681. 

in den ionischen Flussigkeitcn [MeEtim]-C1-(A1C1,),r701. Die 
chemischen und physikalischen Eigenschaften dieser Losungen 
werden hierbei im wesentlichen vom Gehalt x an AICI, be- 
stimmt. Flussigkeiten rnit einem Gehalt von mehr als 50 Mol- YO 
AICI, werden als sauer, rnit weniger als 50 Mol-YO als basisch 
bezeichnet. Fur die basischen Losungen wurde eine vierfache 
Koordination des Metallzentrums (M = Mn, Co, Ni) rnit CI-- 
Ionen ermittelt (Mn-CI = 2.38, Co-CI = 2.27, Ni-CI = 2.25 A), 
so daI3 Spezies des Typs [MC1,I2- in Losung vorliegen. In sau- 
ren Losungen hingegen detektiert man sechs CI-Atome bei deut- 
lich unterschiedlichen Abstanden (Mn-CI = 2.54, Co-CI = 

2.44, Ni-CI = 2.38 A) und drei Al-Atome (Mn-A1 = 3.33, Co- 
A1 = 3.24, Ni-A1 = 3.19 A) in der unmittelbaren Umgebung des 
Metallatoms, was eindeutig auf das Vorliegen von Komplexen 
des Typs [M(AICI,),] - hinweist. Der [AICIJ-Ligand wird hier- 
bei zweizahnig an das Metallzentrum gebunden, und es schei- 
nen, entgegen fruheren Annahmen, keine [AI,Cl,]--Chelat- 
liganden vorzuliegen. 

4.2.3. Metall- und Halbmetallschmelzen 

Die ersten Untersuchungen an Metallschmelzen wurden 
durchgefuhrt, um Asymmetrieeffekte bei der Analyse der 
EXAFS-Funktionen zu studieren. E. D. Crozier und A. J. Seary 
untersuchten beispielsweise festes und flussiges Zink in einem 
Temperaturbereich von 273 bis 782 K["]. Wie sich herausstellte, 
ist die Verteilung der am nachsten gelegenen Ruckstreuer bei 
hohen Temperaturen asymmetrisch. Eine Vernachlassigung dic- 
ser Asymmetrie und eine Auswertung unter Venvendung einer 
symmetrischen Verteilungsfunktion (Debye-Modell) fuhren zu 
Fehlern bei der Bestimmung des Absorber-Ruckstreuer-Ab- 
stands r und des Debye-Waller-Faktors ~7. Fur ein anharmoni- 
sches Oszillatormodell erhalt man hingegen verlafllichere Werte 
fur Y und 0, wobei der Debye-Waller-Faktor um ca. 20% hoher 
als der der symmetrischen Verteilungsfunktion liegt. 

Studien bei unterschiedlichen Temperaturen sowohl an kn- 
stallinem orthorhombischem a-Gallium, metastabilem mono- 
klinem P-Gallium als auch an flussigem Gallium zeigten, daR 
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eine starke Ubereinstimmung in der Nahordnung zwischen flus- 
sigem Zustand und der kristallinen p-Struktur b e ~ t e h t [ ~ ~ ] .  Die 
Ga-Ga-Abstande der ersten Koordinationsschale betragen 2.44 
und 2.68 A f i r  die 2- bzw. /I-Form. Messungen an Zinn in einem 
Temperaturbereich von 50 bis 291 "C wurden durchgefuhrt, um 
Strukturanderungen in der unmittelbaren Umgebung der Sn- 
Atome beim Phaseniibergang fest-flussig zu beobachten[731. Die 
Auswertung der EXAFS-Funktionen unter Beriicksichtigung 
von asymmetrischen Effekten ergab, dafi sich beim Phaseniiber- 
gang die Abstande vergro0ern. jedoch die Koordinationsgeome- 
trie des festen Zustands erhalten bleibt (vier kurze und zwei 
lange Sn-Sn-Abstande; Tabelle 3). 

Tabelle 3. Sn-Sn-Abstande der ersten und zweiten Koordinationssphire im Ele- 
ment Zinn !mi verschiedenen 'Temperaturen ( N  = Koordinationszahl der Sn- 
Atome) [73]. 

50 2.997 3.170 232 [a] 
100 2.985 3.156 248 2.974 3.190 
150 2.986 3.188 29 1 3.019 3.282 
200 2.978 3.178 

[a] Schmelzpunkt. 

Eine EXAFS-spektrokopische Untersuchung von K. Tamura 
et al. beschaftigte sich mit Se, Te und Se-Te-Mischungen in un- 
terschiedlichen Aggregatsz~~standen[~~~. Abbildung 23 a zeigt 
die Fourier-transformierten EXAFS-Funktionen von kristalli- 
nem, fliissigem und gasformigen Se in Abhangigkeit von der 
Temperatur. Wie man deutlich sieht, nimmt die Intensitat des 
Maximums fur die kiirzeste Se-Se-Bindung innerhalb einer Sex- 
Kette mit steigender Temperatur ab, wobei eine besonders star- 
ke Bindungskontraktion beim Ubergang in die Gasphase zu 
beobachten ist. Bei 80 K IaBt sich zusatzlich der kiirzeste Se-Se- 
Abstand zwischen den Sex-Ketten (3.38 A) und zum zweitnkh- 

t 

[X-7 
hfud(r) 

523 K 

0.10 

,CJ 1473 K 

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 

T 3.10 

0.05 

573 K 

0.02 623 I< 

0.02 

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 
v + a  [A] 4 r + a  [A] j 

Abb. 13. Mit k gewichtete Fourier-transformierte EXAFS-Funktionen von kristal- 
h e m  (c-Se), fliissigem (I-Se) sowir gasformgen (v-Sef Selen (links) und kristallinem 
(c-Te) sowie fliissigem (I-Te) Tellur (rechts) bei unterschiedlichen Temperaturen [74]. 

stcn Nachbarn innerhalb einer Sex-Kette (3.73 A) bestimmen; 
diese Werte stimmen recht gut mit rontgenographischen Mes- 
sungen uberein (3.436 bzw. 3.716 A). Das Fehlen der Maxima 
fir  diese Abstande bei hoheren Temperaturen wird von den 
Autoren auf die vergroRerte statische und thcrmische Unord- 
nung (Rotationen der Ketten um die Se-Se-Bindungen) zuriick- 
gefuhrt . 

Abbildung 13 b zeigt die entsprechenden EXAFS-Funktio- 
nen von kristallinem und fliissigem Tellur. Auf den ersten Blick 
scheinen bei Tellur ahnliche Verhaltnisse vorzuliegen wie bei 
Selen. Tn kristallinem Tellur findet man bei 80 K fur den kurze- 
sten Te-Te-Abstand innerhalb einer Te,-Kette einen Wert von 
2.84 k in sehr guter Ubereinstimmung mit dem kristallogra- 
phisch ermittelten Wert von 2.835 A. Die Peaks in der Fourier- 
Transformierten bei 3.3 und 4.4 8, konnen Abstanden zwischen 
zwei Te,-Ketten zugeordnet werden, wobei zum Maximum bei 
4.4 k auch noch der zweitnachste Abstand inncrhalb einer Te,- 
Kette beitragt. Wie bei Selen lassen sich diese Beitrage bei hohe- 
ren Temperaturen nicht niehr nachweisen. Jedoch findet man in 
der flussigen Phase von Tellur zwei Abstande mit ca. 2.8 und 
3.0 A, wihrend festes Tellur in diesem Bereich nur einen Te-Te- 
Abstand von 2.84 A aufweist. Als Erklarung hierfiir wird von 
den Autoren eine Kettenstruktur mit alternierend langeren und 
kiirzeren Te-Te-Abstanden angegeben, was wiederum auf eine 
partielle Schwachung der Bindungen durch die freien Elek- 
tronenpaare der benachbarten Kette zuriickgefuhrt wird 
(Abb. 14). Die Ergebnisse lassen weiterhin keine Riickschliisse 

Abb. 14. Schematisches Strukturmodell 
fur flussiges Tellur, das aus Te,-Ketten- 
mdekiilen rnit kiirzeren und IPngeren 
Bindungen hesteht. Der Ladungstransfer 
des einsamen Elektronenpaars in der be- 
nachbarten Te,-Kette hewirkt eine 
Schwachung der kovalenten Bindung 
WI. 

auf eine dreifache Koordination der Te-Atome rnit einer As- 
ahnlichen pyramidalen Geometrie zu. wie sie von vielen Auto- 
ren fur fliissiges Tellur postuliert wurde. Fur die Untersuchung 
der fliissigen Se-Te-Mischungen (Se,,Te,, , Se,,Te,, , Se,,Te,, , 
Se,,Te,,) wurden EXAFS-Spektren an beiden Absorptionkan- 
ten aufgenommen. Der Se-Se-Abstand vergroljert sich bei die- 
sen Verbindungen mit steigendem Te-Gehalt. Auljerdem wachst 
die Zahl an langeren Te-Tee-Bindungen innerhalb einer Kette rnit 
steigender Temperatur und Te-Cehalt, was von den Autoren als 
Hinweis auf einen Halbleiter-Metall-Phasenubergang gedeutet 
wird. 

4.2.4. Salzschmelzen 

EXAFS-spektroskopische Untersuchungen an Salzschmel- 
Zen sind vermutlich wegen des hohen experimentellen Aufwands 
nur vereinzelt durchgefiihrt worden. J. Wong und F. W. Lytle 
haben glasartiges und fliissiges ZnC1, (Schmelzpunkt 593 K) in 
dcn Temperaturbereichen von 120 bis 573 K und von 603 bis 
673 K st~diert[~'] .  Als Modellverbindung venvendeten sie kri- 
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stallines u-ZnCl, . Das Zn2+-Ion ist sowohl in der fliissigen als 
auch der glasartigen Phase von 5.1 0.8 CI--Ionen in einem 
Abstand von 2.34 f 0.01 A umgeben, was eher rnit den mole- 
kulardynamischen Ergebnissen von L. V. Woodstock et al. 
(Nc, = 4.7)[761 als mit den Resultaten aus Rontgenbeugungs- 
messungen von M. Imoaka et al. (Nc, = 4.0)['71 ubereinstimmt. 
Aufgrund der fur die unterschiedlichen Temperaturen ermittel- 
ten Debye-Waller-Faktoren scheint die Bewegung der Zn2+-Io- 
nen von der Bewegung der nichsten Cl--Nachbarn entkoppelt 
zu sein. Dieser Effekt ist besonders stark unterhalb der Glastem- 
peratur von 375 K ausgeprlgt. Die aus Vergleicbsgrunden 
durchgefuhrten EXAFS-spektroskopischen Messungen an glas- 
artigem GeO, (Temperaturbereich 128 his 848 K) ergeben dage- 
gen eine starke Kopplung der Bewegungen der Ge-Atome rnit 
der der vier nachsten Sauerstoffatome. 

Urn Informationen zum Salz-Metall-Ubergang zu erhalten, 
wurden RbBr und Rb,,,(RbBr), in fliissiger Phase bei 700 "C 
an der Br-K-Absorptionkante unter~ucht '~*~.  Die Koordina- 
tionszahl von Rb wurde durch Messung des EXAFS-Spektrums 
von kristallinem RbBr bei 20 "C kalibriert. Das wesentlichste 
Ergebnis dieser Studie war, daI3 sich die Koordinationszahl von 
Rb von sechs auf vier verringert, wenn man vom flussigen RbBr 
zu Rb,,,(RbBr), geht. 

4.2.5. Moiekuiar aufgebaute Fliissigkeiten 

B. X. Yang und J. Kirz fuhrten 1987 die erste und einzige 
EXAFS-spektroskopische Untersuchung an Wdsser d u r ~ h l ~ ' ~ .  
Gemessen wurde verstandlicherweise an der O-K-Absorptions- 
kante. Wegen der niedrigen Energie der zu verwendenden Ront- 
genstrahlung (500 bis 1000 eV) sind derdrtige Experimente sehr 
aufwendig und ihre Auswertung schwierig. Ein Vergleich der 
Fourier-transformierten EXAFS-Funktion rnit den Atompaar- 
korrehtionsfunktionen goo(r) und go, (r), die BUS der Kombi- 
nation von Rontgen-, Neutronen- und Elektronenbeugungsda- 
ten an schwerem Wasser erhalten wurden[80,811, ist in Ab- 
bildung 15 zu sehen. Das Maximum bei 2.6 8, kann eindeutig 
einem 0-0-Absorber-Riickstreuer-Paar zugeordnet werden. In- 

fehlerhaften Untergrundkorrektur ist. Uberlichweise sind H- 
Atome aufgrund ihrer geringen Ruckstreukraft (ein einziges 
Elektron) nicht im EXAFS-Spektrum beobachtbar. Die Auto- 
ren merken an, daS die Ruckstreuamplitude und -phase des 
Sauerstoffatoms offensichtlich stark von den zwischen dem 0- 
Absorber und 0-Riickstreuer liegenden H-Atomen modifiziert 
werden. 

Die EXAFS-spektroskopische Untersuchung an fiilligem 
Brombenzol ist ein Beispiel dafiir, welche detaillierten Informa- 
tionen iiber ein System durch die Kombination von EXAFS- 
Spektroskopie, Rontgen- und Neutronenbeugung erhalten wer- 
den konnen[*'I. Die Analyse des EXAFS-Spektrums ergab eine 
starke Wechselwirkung zwischen Br-Atomen und eine zwischen 
Br-Atomen und dem aromatischen n-Elektronensystem. Aus 
den ermittelten Abstanden und Koordinationszahlen lie13 sich 
jedoch nicht eindeutig die relative Anordnung der Brombenzol- 
molekiile ableiten. Dies gelang mit Rontgen- und Neutronen- 
beugungsmessungen. Das in Abbildung 16 gezeigte Modell fur 
die Nahordnung in fliissigem Brombenzol ist in Einklang mit 
den Ergebnissen der EXAFS-Spektroskopie, der Rontgen- und 
Neutronenbeugung. 

7- 40.0 

WI 20.0 
-od(~) 30.0 

10.0 -l'oK 0.0 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 

r I 4  -+ 
Abb. IS. Oben: Atompaarkorrelationsfunktionen (durchgezogene Link goo (r)-l. 
strichpunktierte Linie (gOH(r)-1)/8) von D,O [XO, Xi]. Unten: Mit k 2  gewichtete 
Fourier-transformierte EXAFS-Funkdon von H,O [79]. 

3.65 

Ahb. 16. Dreidimensionales Strukturmodell fur f lkiges  Brombenzol, das auf der 
Basis der Ergebnisse von EXAFS-Spektrokopie, Rontgen- und Neutronenbeugung 
ahgeleitet wurde [82]. 

teressant ist weiterhin der Peak bei 1.0 A, der aufgrund des 
Vergleichs mit der go, (r)-Funktion nach Meinung der Autoren 
von einem H-Ruckstreuer herriihrt und nicht ein Artefakt einer 

4.3. Katalyse 
1 .o I P,O-H lio-0 ' ' ' I 

Die Untersuchung von Katalysatoren ist eines der Hauptan- 
wendungsgebiete der EXAFS-Spektroskopie. Mit der zuneh- 
menden Zahl an Synchrotronstrahlungsquellen ist auch die 
Zahl der Publikationen zu diesem Thema uber die Jahre enorm 
gestiegen. Neben einer Reihe von U b e r ~ i c h t s a r t i k e l n [ ~ ~ - ~ ~ ~  bie- 
ten die seit 1986 alle zwei Jahre erschienenen Berichte der Inter-. 
national Conference on X-ray Absorption Fine Structure 
(EXAFS and XANES) einen hervorragenden Uberblick uber 
die Anwendungsmoglichkeiten der EXAFS-Spektroskopie auf 
dem Gebeit der Kata ly~ator forschung[~~-*~~.  Da eine nahere 
Erlauterung von Untersuchungen an Oberflachen den Rahmen 
dieser Ubersicht sprengen wiirde, sei an dieser Stelle auf zwei 
gute Zusammenfassungen verwiesen la9, 901. 

4.3.1. Hetevogene Kataiyse 

Die iiberwiegende Zahl aller EXAFS-spektroskopischen Un- 
tersuchungen beschaftigt sich rnit heterogenen katalytischen Sy- 
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stemen. Ublichenveise bestehen heterogene Katalysatoren aus 
porosen Oxiden, zum Beispiel Aluiminiumoxid oder Silicium- 
oxid, mit einer sehr gro13en spezifischen Oberflache, auf der 
feinverteilt die Cluster der aktiven Metalle adsorbiert oder che- 
misch gebunden sind. Die Tragermaterialien werden in der Re- 
gel mit etwa einem Gewichtsprozent Metall beschickt. Neben 
dem storenden EinfluB des Tragermaterials macht dieser geringe 
Beschickungsgrad die Untersuchung der katalytisch aktiven 
Spezies rnit gangigen spektroskopischen Methoden auI3erst 
schwierig. Mit der EXAFS-Spektroskopie konnen jedoch auf- 
grund der Elementspezifitat und der hohen Sensitivitat verhdlt- 
nismaRig leicht Informationen fiber die Umgebung der Metall- 
atome gewonnen werden. 

Die Eigenschaften von Katalysatoren aus kleinen Metallclu- 
stern werden entscheidend durch den Dispersionsgrad des 1Me- 
talls b e ~ t i m m t ~ ~ ' * ~ ~ ] .  Der Dispersionsgrad des Metalls ist defi- 
niert als das Verhaltnis von Metallatomen an der Oberflache zur 
Gesaintzahl von Metallatomen im Cluster und ist typischenvei- 
se groljer ca. 0.5, was einer PartikelgroBe von etwa 20 8, und 
einer Gesamtzahl von weniger als 100 Atomen pro Cluster ent- 
spricht. G. H. Via et al. haben Osmium-, Iridium- und Platin- 
cluster, feinverteilt auf den Tragermaterialien SiO, und AI,O,, 
untersucht, um Informationen uber Dispersionsgrad, Morpho- 
logie und Grolje dieser Metallcluster zu erhaltenrg3I. Der Ver- 
gleich der EXAFS-Spektren der feinverteilten Metallkatalysa- 
toren mit denen der reinen Metalle ergab, dab die Oszillationen 
der EXAFS-Funktionen bei den Katalysatoren deutlich schwa- 
cher sind als beim reinen Metall. Im Metallcluster des Katalysa- 
tors sind die Metall-Metall-Abstande verkurzt, der Debye-Wal- 
ler-Faktor erhoht und die Koordinationszahl der Metallzentren 
in bezug auf Metall-Metall-Bindungen (Metall-Metall-Koordi- 
nationszahl) verkleinert (Tabelle 4). Verstandlichenveise han- 
delt es sich hierbei um eine durchschnittliche Koordinations- 
zahl, da die Metallatome im Cluster unterschiedliche Positionen 
(im Tnneren, an der Kante oder Ecke) einnehmen konnen. Die 
zusltzlich durchgefuhrten Chemisorptionsmessungen ergaben 
Dispersionsgrade zwischen 0.7 und 1 .O. Unter der sehr verein- 
fachten Annahme von kubischen Clustern (fcc-Struktur) lie13 
sich aus dem Dispersionsgrad eine mittlere ClustergroRe von 
8 ~ 15 8, rnit entsprechender durchschnittlicher Koordinations- 
zahl von 5-9 ableiten, was gut mit den EXAFS-spektrosko- 
pisch ermittelten Koordinationszahlen von 7 ~ 10 ubereinstimmt 
(Tabelle 4). 

Tabelle 4. Strukturpardmrter (Metall-Metall-Abstand 1. Koordinationszahl N ,  
Debye-Waller-Faktor u) fur die auf den Trigermaterialien SiO, und AI,O, fein- 
verteilten 0s-, Ir- und Pt-Cluster [93]. In Klammcrn sind die entsprechenden Werte 
fur die reinen Metalle angcgeben. 

Metall Trager r [A] N 6 [A1 

0 s  SiO, 2.702 (2.705) 8.3 (12) 0.054 (0.027) 
Ir SiO, 2.712 (2.714) 9.9 (12) 0.060 (0.030) 
Ir A1203 2.704 (2.714) 9.9 (12) 0.061 (0.030) 
Pt SiO, 2.774 (2.775) 8.0 (12) 0.061 (0.044) 
Pt AL0, 2.758 (2.775) 7.2 (12) 0.075 (0.044) 

Weitere von R. B. Greegor und E W. Lytle unter diesem 
Aspekt durchgefuhrte EXAFS-spektroskopische Untersuchun- 
gen, bei denen Strukturmodelle fur Metallcluster getestet wur- 

den, ergaben scheibenformige Strukturen fur Osmiumcluster, 
kubische fur Kupfer-. Ruthenium- und Iridiumcluster sowie 
unterschiedliche Metallclustcrformen fur Platincluster je nach 
Prdparationsbedingungen[941. Aufgrund von EXAFS-spektro- 
skopischen Ergebnissen konnten J. H. Sinfelt et al. darauf auf- 
merksain machen. daR die Bestimmung des Dispersionsgrads 
mit Hilfe von Chemisorptionsmessungen nur beschriinkt Gul- 
tigkeit hatr"]. 

Der ,.Lebenscyclus" eines Metallkatalysators kann durch die 
drei Abschnitte Herstellung, stationarer Zustand und Alterung 
sowie durch die Regenerierung charakterisiert werden. Die Pha- 
se der Herstellung 1aRt sich wiederum dreiteilen: Impragnierung 
des Tragermaterials (z.B. Fixierung von isolierten Komplex-Io- 
nen auf der Oxidoberflache), Trocknen und Brennen, auch Cal- 
cinieren genannt, (Entfernung von Wasser und ionischen 3e- 
standteilen, die aus den Vorstufen stammen) und Reduktion rnit 
Wasserstoff. 

Gerade die einzelnen Schritte des Herstellungsprozesses wur- 
den sehr intensiv studiert. Ein schones Beispiel dafiir bietet die 
EXAFS-spektroskopische Untersuchung eines Pd/Al,O,-Kata- 
l y s a t o r ~ [ ~ ~ ~ .  Die Katalysatorvorstufe Palladiumacetylacetonat 
wurde auf den Trager A1,0, aufgebracht und bei 100°C ge- 
trocknet. Die Auswertung der EXAFS-Spektren der reinen Lo- 
sung von [Pd(acac),] an das Pd-Atom ergab vier koordinierte 
0-Atome im Abstand von 1.96 A. Die Koordinationszahl er- 
hoht sich auf funf in der getrockneten Probe. Die einzig mogli- 
che Erklarung dafiir ist, daR sich das Metallatom in eine oktaed- 
rische Koordinationsliicke auf der Al,O,-OberflZche einlagert 
und dabei ein Acetylacetonatmolekul abgespalten wird. Im Cal- 
cinierungsschritt zersetzt sich die Vorstufe weiter und verliert 
den zweiten Acetylacetonatliganden. Durch Calcinierung bei 
Tempcraturen von 300 bis 700 "C bildet sich immer starker die 
Oxidphase von PdO aus, was deutlich durch das Anwachsen der 
zweiten Koordinationsschale (Pd-Pd-Abstand in PdO) in den 
radialen Verteilungskurven der EXAFS-Funktionen sichtbar 
wird. Die quantitative Analyse der ersten Koordinationsschale 
bestatigt die Koordination von 4 bis 4.5 0-Atomen rnit einem 
Pd-0-Abstand von 2.00 A, was nahezu dem Pd-0-Abstand in 
der Struktur von reinem PdO entspricht. 

Der unter analogen Bedingungen calcinierte Katalysator, rnit 
Palladiumnitrat anstelle von Palladiumacetylacetonat als Vor- 
stufe, hat eine um 2/3 kleinere Pd-0-Amplitude, was auf eine 
hohere Dispersion und damit auf eine hohere Aktivitat des Ka- 
talysators hinweist, da in der Regel diese beiden GroRen mitein- 
ander korreliert sind. Diese Anwendung zeigt deutlich die Sensi- 
tivitat der EXAFS-Methode und die damit verbundene 
Moglichkeit, Entscheidungskriterien fur die Wahl geeigneter 
Vorstufen zu entwickeln, urn bestimmte Eigenschaften der Ka- 
talysatoren gezielt zu beeinflussen. Auljerdem konnte nachge- 
wiesen werden, daR die Oxidphase umso vollstandiger gebildet 
wird, je hoher die Beschickung war. 

Die Bestimmung der Strukturunterschiede zwischen nicht re- 
duziertem und reduziertem Zustand von Katalysatoren sol1 an- 
hand einer Untersuchung eines Cu/ZnO-Katalysators zur Syn- 
these von Methanol erlautert ~ e r d e n ~ ~ ' ~ .  In dieser Studie 
wurden calcinierte Cu/ZnO-Katalysatoren mit unterschiedli- 
chem Cu/Zn-Gehalt (10:90,20:80,33:67) untersucht. Um Auf- 
schluR uber die vorliegende Spezies zu bekommen: wurden 
zuerst die Strukturparameter der Modellverbindungen Cu, 
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Tabelk 5 .  Strukturparameter (Absorber-Ruckstuer-~bst~Ilde i'. Koordinations- 
zahlen N) fur  die Modellverbindungen fur Cu/ZnO-Katalysatoren [97]. AR = Ah- 
sorber-Ruckstreuer-Paar. 

Modell AR r[A] N Modell AR r[A] N 

Cu (Metall) Cu-Cu 2 56 12 CuzO Cu-0 1 8 4  2 
Cu0  Cu-0  3 96 4 cu-cu 302 12 

Cu-Cu 100  4 Z n 0  Zn-0  1 9 9  4 
Zn-Zn 322 12 

CuO, Cu,O und ZnO bestimmt (Tabelle 5) .  Vergleicht man die 
Ergebnisse der Analyse der EXAFS-Funktionen der calcinier- 
ten CujZnO-Katalysatoren (Tabelle 6) rnit denen der Modell- 
substanzen, so erkennt man anhand der gefundenen Cu-0-, Cu- 
Cu- und Cu-Zn-Abstande, daD sich die Cu2+-lonen in einer 
CuO-ahnlichen Phase befinden und Zn-Gitterplatze in ZnO 
substituieren. Diese Untersuchung lieferte den ersten eindeuti- 
gen Beweis fur einen solchen Cu-Zn-Austausch im calcinierten, 
nicht reduzierten Katalysator. Eine analoge Auswertung fur 
den reduzierten Zustand ergab (Tabelle 6), dab sich CuO-Atome 

Tabelle 6. Strukturpardmeter (Absorber-Ruckstreuer-Abstande r ,  Koordinatrons- 
zdhlen N )  fur calcinierte und fur reduzierte CujZnO-Katalysatoren (Kat.,, bzw. 
Kat,,, j [97]. AR = Absorber-Ruckstreuer-Paar. 

Kat. AR TCll. (Fred ) [A1 N (Kat,,,) 

CujZn (10 90) c u - 0  

Cu/Zn (20 80) c u - 0  

cu-Cu 
Cu-Zn 

Cu-cu 
Cu-Zn 

cu-Cu 
Cu-Zn 

CuiZn (33 67) c u - 0  

1.97 (1.86) 
2.99 (2.53) 
3.22 (2.25) 
1.98 (1.80) 
2.99 (2.55) 
3.19 (2.20) 
2.00 (1.79) 
3.01 (2.57) 
3.26 (2.27) 

4 
3 

4 
4 
8 
4 
4 
5 

10 

in einer dem Cu-Metall ahnlichen und &+-Ionen in einer 
Cu,O-ahnlichen Umgebung befinden. Der zusatzlich bei 
2.24 0.04 A ermittelte mittlere Cu-Zn-Abstand lieD sich zu- 
nachst nicht erklaren. Eine Besetzung von Zn-Gitterplatzen in 
Zinkoxid durch Cu+-Ionen wie beim nicht reduzierten Kataly- 
sator konnte auf jeden Fall ausgeschlossen werden. Von den 
Autoren wird angegeben, dalj aller Wahrscheinlichkeit anch die 
Cu+-Ionen Zwischengitterplatze in ZnO besetzen. Dieser 
Schlulj stand in Einklang mit samtlichen EXAFS-spektroskopi- 
schen Ergebnissen und Strukturuberlegungen. 

Der EinfluD von Gasen auf die Struktureigenschaften von 
feinverteilten Metallclustern wurde von D. C. Koningsberger 
et al. u n t e r s u ~ h t ~ ~ ~ ] .  Am Beispiel eines Ir/AI,O,-Katalysators 
konnten sie zeigen, daR sich die Unordnung in den Ir-Clustern 
nach dem Entfernen von chemisorbiertem Wasserstoff ver- 
stlrkt, und es zu einer Verkurzung der Metall-Metall-Abstande 
kommt. Die Adsorption von Sauerstoff bei 77 K findet an der 
Oberflache der Ir-Partikel statt. Die Ir-O(adsorbiert)-Bindun- 
gen sind hierbei vom selben Typ wie die Bindung von Ir-Atomen 
and die 0-Atome des Tragermaterials nach dem Entfernen des 
Wasserstoffes. Nach Erhohung der Temperatur auf 100 K an- 
dert sich das EXAFS-Spektrum signifikant, und es lafit sich eine 
zweite kurzere Ir-0-Bindung und die Abnahme der Ir-Ir-Koor- 

dinationszahl nachweisen. Dieser Befund deutet auf die begin- 
nende Oxidation der Ir-Cluster hin. 

Neben den heterogenen Katalysatoren, die nur eine 
,,Metallsorte" enthalten, spielen besonders in der Erdol-verar- 
beitenden Industrie Heterodi- und -multimetallkatalysatoren ei- 
ne entscheidende Rolle. Mit der EXAFS-Spektroskopie konn- 
ten hier einige interessante Erkenntnisse gewonnen werden. Bei 
Monometallkatalysatoren, zum Beispiel H,PtCI, auf einem 
Tragermaterial, wurde festgestellt, daR beim TrocknungsprozeR 
die Struktur des PtCIg --Komplexes nicht verandert wird, und 
sich erst wahrend der Calcinierung nach und nach PtO, bil- 
det["I. Bei einem Pt/Rh-Dimetallkatalysator (hergestellt aus 
chlorierten Vorstufen) hingegen befindet sich das Platinatom 
bereits nach dem Trocknen in einer Pt0,-Umgebung. Die Ge- 
genwart des zweiten Metalls Rhodium erniedrigt die Tempera- 
tur fur die Umwandlung von H,PtCl, zu PtO, um mehrere 
hundert Grad['oo1. Die systematische Untersuchung von unter- 
schiedlichen Pt-/Rh- oder Pt-/Re- und C1-Impragnierungsgra- 
den fuhrte schlieDlich zu folgender Erkarung : Das verwendete 
Tragermaterial A1,0, hat zwei verschiedenartige Bindungsstel- 
len: einen kleinen Anteil an festen Bindungsstellen rnit so star- 
ken Al-0-Bindungen, dalj kein Austausch von 0- gegen CI-Ato- 
me stattfinden kann sowie einen groljeren Anteil von 
Bindungsstellen rnit schwachen Al-0-Bindungen, an denen ein 
Austausch moglich ist. Je groljer der Anteil an eingesetztem Rh- 
oder Re-Metall war, desto weniger CI-Atome und entsprechend 
mehr 0-Atome waren an die Pt-Zentren gebunden. Die Rh- 
oder Re-Atome besetzen demnach selektiv die Steilen rnit den 
starken Al-0-Bindungen, blockieren diese und zwingen die Pt- 
Atome zur Besetzung der schwachen Bindungsstellen. 

Die EXAFS-spektroskopische Untersuchung eines Pt/Re-Di- 
metallkatalysators bei unterschiedlichen Reduktionstemperatu- 
ren zeigte, daR die Re-Zentren im Gegensatz zu den Pt-Zentren 
nicht vollstandig reduziert werden (Abb. 17). Die Re-Atome 

/r- Pt 
I 

-Wod(r) 
[k'] 

0.0 2.0 4.0 6.0 

I 
Mod(r) 
14-7 

0.0 2.0 4.0 6.0 
T ' +  a [A] + r + a [A] + 

Abb. 17. Fourier-transformierte EXAFS-Funktionen der an der Pt-L,,,- (links) und 
der Re-L,,-Ahsorptionskante (rechts) aufgenommen Spektren von reinem Platin 
bzw. Rhenium sowie von den jeweils bei 300 und 500 "C reduzierten Pt/Re-Dime- 
tallkatalysatoren [IOl]. 

bleiben partiell auf dem Tragermaterial uber Re-0-Bindungen 
fixiert und dienen wiederum als Trlger fur die Pt-Cluster["']. In 
einer, unter Verwendung der unterschiedlichsten analytischen 
Methoden (EXAFS-, FT-IR-, 57Fe-Moljbauer- und '*'Xe- 
NMR-Spektroskopie sowie Transmissionselektronenmikrosko- 
pie) durchgefuhrten Studie an Rh/Fe-, Pt/Fe- und Ir/Fe-Dime- 
tallkatalysatoren auf SiO, postulierten die Autoren aufgrund 
der EXAFS-spektroskopischen Daten das Vorhandensein von 
M-Fe3+-O-Bindungen (M = Rh, Pt, Ir)['021. Die M-Cluster mit 
einer GroBe von ungefahr 10 (57Fe-MoBbauer-Spektrosko- 
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pie) sind hierbei uber die Fe-Atome an den SO,-Trager fixiert. 
In diesem Fall spielt das zusatzliche Metall Eisen eine a u k r -  
ordentlich wichtige Rolle fur die hohe Aktivitit und Selektivi- 
t i t  bei der katalytischen Herstellung von CH,OH und 
CH,CH,OH aus CO und H, (Fischer-Tropsch-Reaktion). Die 
Autoren erklaren die Rolle von Eisen rnit dem in Schema 1 
gezeigten mechanistischen Vorschlag. 

Schema 1. Mechanistischer Vorschlag fur die Bildung von CH,OH und 
CH,CHIOH unter dem EinnuU von Rh:Fe-, Pt:Fe- und 1r:Fe-Dimetallkatalysato- 
ren [102]. R = H. CH,; M = Rh, Pt, Ir. 

Neben der Auswertung des EXAFS-Bereichs im Absorp- 
tionspektrum kann anch der Verlauf der Absorptionskante 
wertvolle Informationen bezuglich der Struktur des Katalysa- 
tors liefern. Ein Beispiel hierfiir ist die Untersuchung eines mit 
Titanoxid impragnierten S iO, -Kata lysa t~rs [ '~~~.  Durch den 
Vergleich der XANES-Bereiche der unterschiedlich stark be- 
schickten Katalysatorentrager mit denen der Anatas- und Rutil- 
modifikation von reinem TiO, konnte gezeigt werden, dalj sich 
selektiv nur eine Anatas-ahnliche Modifikation von TiO, auf 
dem amorphen Trigerinaterial bildet. Die zusatzlich durchge- 
fuhrte Auswertung der EXAFS-Funktionen bestatigten dieses 
Ergebnis. 

Die Struktur der L,,,-Absorptionskante von Metallen wie Pla- 
tin und Rhenium hlngt besonders stark von der chemischen 
Umgebung der Metallatome ab. Die Reduktion eines Katalysa- 
tors konnte zum Beispiel anhand der Anderung im XANES-Be- 
reich verfolgt werden. In-situ-Studien an Pt-Katalysatoren un- 
ter realen physikochemischen Bedingungen (Temperaturstei- 
gerung von 6 "Cmin- ' unter konstantem H,-FluR) zeigten, dalj 
nach ungefihr 60 Minuten der Reduktionsprozelj abgeschlos- 
sen war (Abb. 1 8)['041. Bei energedispersiven EXAFS-Studien 
konnen auch Prozelje mit wesentlich schnelleren Kinetiken ver- 

Pt-(0.C1) 

0 

T 
t [mi 

T ["C] Ahh. 18. Veranderungen der Pt-L,,,-Ab- 
sorptionskante in Abhhngigkcit von der 
Zeit und Temperatur durch in-situ-Re- 
duktion eines mit 1 .S Gewichtsprozent 

0 beschickten Pt-Monometallkatalysators. 
In der unmittelbaren Koordinationssphi- &gY pt-pt re der Pt-Zentren hefinden sich am-An- 
fang der Reaktion 0- und CI-Ruck- 

1 1 5 3 ~ G o 5 , 0  streuer. Nach 60 Minuten ist die 
Pt-L,,,-Absorptionskante ndheru mit der 
von reinem Platin identisch [IOl]. [.\'I + 

folgt werden. Genannt seien hier Untersuchungen zur Aktivie- 
rung, Vergiftung und Regenerierung von Platin- und Iridium/ 
Kupfer -Kata lysa t~ren[~~~* 

4.3.2. Homogene Katalyse 

Gegenuber heterogenen Katalysatoren haben homogene den 
Vorteil, dalj sie durch Variation der Ligdnden maljgeschneidert 
und reproduzierbar hergestellt werden konnen. EXAFS-spek- 
troskopische Studien auf diesem Gebiet sind recht selten und bei 
weitem nicht so vielschichtig wie bei heterogenen Katalysato- 
ren. Deswegen bietet sich hier eine Einteilung der Untersuchun- 
gen nach Katalysereaktionen an. 

J. Evans et al. untersuchten zum Beispiel die Struktur des 
Alken-Metathese-Katalysators [(~-C,H,),Ti(CH,AlMe,)] so- 
wohl im festen Zustand als auch in einer gefrorenen Toluollo- 
sung['"']. Anhand der Analyse der EXAFS-Funktionen lieljen 
sich keinerlei gravierende Strukturunterschiede in beiden Zu- 
standen feststellen. 

Die Komplexe [NiX,(PR,),] (X = C1, Br; R = Ph, Et) sind 
unter anderem Katalysatorvorstufen fur die Alken-Oligomeri- 
sierung und -Polymerisierung. Die EXAFS-spektroskopisch be- 
stimmten Parameter der polykristallinen Proben stimmten in- 
nerhalb von 3 % rnit den Werten aus Rontgenstrukturanalysen 
uberein. Auch hier andert sich die Struktur der in Toluol gelo- 
sten Komplexe nicht["']. 

Weiterfuhrende IJntersuchungen zur Aktivierung dieser 
Komplexe mit Lewis-Sauren durch dieselbe Arbeitsgruppe er- 
brachten bemerkenswerte Ergebnisse" ''I. Im speziellen wurde 
die Propen-Oligomerisierung durch [NiCI,(PEt,),], aktiviert 
rnit AI,Me,CI, und AIEt,, studiert. Um festzustellen, inwieweit 
sich Informationen iiber die Umgebung der Ni-Atome in ahn- 
lich gearteten Systemen in Losung gewinnen lassen, wurden zu- 
nachst Modellreaktionen (Schema 2) EXAFS-spektroskopisch 

AIEtl(OEt) 
PPhJ. 25% 1 AIMer(OEt) 

PEt,. -60% I 
3 

Schema 2 .  Schematische Darstellung der untersuchten Modellreaktionen, wobei 
zusiitzlich noch vereinfachte Strukturmodelle fur die gebildeten Komplexe 2-4 an- 
gegeben sind [IOX]. Hacac = Pentan-7,4-dion. 

verfolgt (Strukturparameter siehe Tabelle 7). Die Aulebung 
der Ni-Ni-Wechselwirkung in trimerem [Ni(acac),] 1 tritt nach 
Zugabe von PEt, in Diethylether bei -60°C auf, wobei das 
paramagnetische, funffach koordinierte Addukt 2 entsteht. Die 
Weiterreaktion rnit AIMe,(OEt) bei der gleichen Temperatur 
ist eine Moglichkeit, um nach anschlieljender Aufarbeitung 
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Tdhelk 7. Strukturparameter (Ni-Ruckstreuer-Abs~ude r ,  Koordinationszahlen 
N )  fur die verschiedenen EXAFS-spektroskopisch verfolgten Modellreaktionen 
[108]. R = Riickstreuer. 

[Ni(acac),]/PEt, in Et,O 0 
be1 -60'C (2) P 

C 
[Ni(acac),]:PEt,/AIMe,(OEt) C 
In Et,O be1 -60°C (3) P 

A1 
[Ni(acac),]/PPh,iAlEt,(OEt) 0 
in Toluol be1 25 C (4) C 

P 

2.01 4.2 
2.42 1.2 
2.88 3.6 
1.91 2.2 
2.12 1.9 
2.97 0.9 
1.88 ~ 

1.97 ~ 

2.13 - 

[a] Angegebener Fehler Wr die Absorber-Riickstreuer-AbstSnde 1.5 %. [b] Ange- 
gebener Fehler fur die Koordinationszahlen f 0.3. 

[Ni(Me),(PEt,),] zu i~olieren['~'J In der Tat findet man auch 
bereits in der Losung nach Analyse des EXAFS-Spektrums zwei 
Kohlenstoffatome und zwei Phosphoratome im Abstand von 
1.91 bzw. 2.3 2 A vom Nickelzentrum. Zusatzlich detektiert man 
jedoch auch noch einen Ni-Al-Abstand von 2.97 A. Die Summe 
der kovalenten Radien von Ni- und Al-Atomen betragt 2.4 A, 
d. h. diese Summe ist erheblich kleiner als der ermittelte Ab- 
stand. Als mogliche Erklarung hierfur wurde von den Autoren 
die Struktur 3 rnit einer Ni-C-Al-Wechselwirkung angegeben. 
Die EXAFS-spektroskopische Untersuchung der Herstellung 
des Komplexes [Ni(Et)(acac)(PEt,)] 4 in Toluol (Zwischenpro- 
dukt in der Alkylierungsreaktion des Ni-Zentrums) ergab ahnli- 
che Strukturparameter, wie sie aus der rontgenographischen 
Analyse der kristallinen Verbindung erhalten wurden" "1. Diese 
Experimente zeigten eindeutig, wie gut sich in-situ-Reaktionen 
verfolgen lassen und aussagekraftige Strukturinformationen 
uber die Umgebung der Metallzentren gewonnen werden kon- 
nen. 

Losungen von [NiCI,(PEt,)] in p-Fluortoluol, die rnit 
AI,Me,CI, und AIEt, aktiviert wurden, wiesen nach Reaktion 
mit Propen eine Produktverteilung der C,:C,:C,,-Oligomere 
von 4:2: 1 auf (bestimmt durch GC-MS). Die C,-Fraktion be- 
stand vornehmlich aus 2,3-Dimethylbuten, 4-Methylpent-I -en 
und 2-Methylpent-2-en. Bei der Aktivierung mit ZnEt, bildeten 
sich kubisch-flachenzentrierte Nickelcluster, wie sich anhand 
der EXAFS-spektroskopisch ermittelten Ni-Ni-Abstande (2.45, 
3.42, 4.14 und 4.87 A) eindeutig belegen lieR. Die Losung wies 
eine sehr geringe katalytische Aktivitat auf. Die Strukturpara- 
meter (Tabelle 8) fur das rnit AI,Me,CI, aktivierte System lassen 
auf das hauptsachliche Vorliegen von Komplexen des Typs 5 

Tabelle 8. Strukturparameter (Ni-Riickstreuer-Ahstandc r ,  K(iordinationszah1en N )  
fur aktivierte Losungen des Alkcn-Oligomerisierungskatalysators in p-Fluortoluol bei 
-40°C [108]. R = Riickstreuer. 

Losung R r [A] [a] N [b] Losung R r [A1 [a1 N b l  

NiCI,(PEt,),/ C 1.91 2.7 NiCI,(PEt,),AlEt,/ C 1.86 2.0 
AI,Me,CI, P 2.21 2.0 Propen P 2.15 2.0 

A1 2.96 1.1 Al 2.93 2.2 
CI 4.38 2.0 

NiCI,(PEt,),/AIEt, C 1.93 2.2 
P 2.20 2.1 
A1 2.98 1.5 
C1 4.40 2.2 

[a] Angegebener Fehlcr fiir die Absorber-Ruckstreuer-Abstande 1.5%. [b] Ange- 
gebener Fehler fur die Koordinationszahlen 0.3. 

R = Me. Et  

X = Me, Et, CI 
L = PEts 

6 

5 

Schema 3. Gieichgewichte und Strukturmodelle fur Losungen des Alken-Oligome- 
risierungskatalysators (siehe Tabelle 8) [108]. 

schlieI3en (Schema 3). Unter der Annahme einer planaren Ni-C- 
Al-Briicke rnit terminalen CI-Atomen am Al-Atom geben die 
Autoren anhand der bestimmten Ni-AI- und Al-CI-Abstande 
Ni-C-A1- und C1-Al-C1-Bindungswinkel von 95 bzw. 118" an. 
Fur das rnit AIEt, aktivierte System sieht die Situation etwas 
anders aus. Aufgrund der ermittelten Ni-C- und Ni-Al-Koordi- 
nationszahlen liegen hier im uberwiegenden MaBe Komplexe 
des Typs 6 neben geringen Mengen an 5 vor. Die Zugabe von 
Proben zur [NiCI,(PEt,),]/AIEt,-Losung fuhrt ZLI einer Veran- 
derung des urspriinglichen EXAFS-Spektrums, wobei beson- 
ders das Verschwinden des den Ni-C1-Abstanden zugeordneten 
Maximums und die Verkleinerung des Ni-C-Abstands auf 
1.86 8, aufyallt. Durch den EinfluD des Alkens wird die Konzen- 
tration der Komplexe des Typs 5 anscheinend erheblich redu- 
ziert. AbschlieWend sei noch zu dieser Untersuchung angemerkt, 
daD es sich hierbei um den ersten direkten Nachweis einer Ni-C- 
Al-Wechselwirkung in Losung handelt. 

Hydrierungs-Katalysatoren wurden ebenfalls EXAFS-spek- 
troskopisch studiert. J. Goulon et al. zum Beispiel untersuchten 
Nickel- und Cobalt-2-ethylhexanoat in Benzol vor und nach der 
Reduktion mit AIEt3t111! Die Ni-0- und Ni-C-Abstande in 
Losung vor der Reduktion lassen darauf schlieljen, daB vier 
Carbonsaurereste einzahnig an das Metallatom gebunden sind. 
Nach der Zugabe von AlEt, findet man Metall-Metall-Abstan- 
de mit Werten ahnlich denen in reinem Metall, was auf die 
Bildung von amorphen, Metall-lhnlichen Clustern hinweist. 
Von den Autoren wurde ebenfalls darauf hingewiesen, daR die 
zusatzlich detektierten Metall-Kohlenstoff-Bindungen eine we- 
sentliche Rolle fur die katalystische Aktivierung dieser Verbin- 
dungen spielen. Eine ganz ahnliche Untersuchung von C. Esse- 
lin et al. uber Nickel- und Eisenacetylacetonat in Benzol, die 
jeweils rnit AlEt, und GaEt, reduziert wurden, lieferte im we- 
sentlichen dieselben Ergebnisse" ''I. 

Die weitaus interessanteste und umfangreichste Studie auf 
dem Gebiet der Hydrierungs-Katalysatoren wurde von B. R. 
Stults et al. d ~ r c h g e f i i h r t [ ~ ' ~ ~ .  Im speziellen wurden optisch ak- 
tive Rh-Komplexe des Typs [Rh(P-P)L]+X- und [Fth(P),L]+X- 
zur asymmetrischen Hydrierung des prochiralen Alkens 2- 
Acylamino-3-methylbut-2-ensaure untersucht. Anhand von 
vorangegangen Studien (Rontgenstrukturanalyse, 13C- und 
31P-NMR-Spektroskopie in Losung, Fe~tkOrper-l~C-NMR- 
Spektroskopie) und unter Einbeziehung von Ergebnissen ande- 
rer Arbeitsgruppen wurden von den Autoren bereits der in 
Schema 4 gezeigte Katalysecyclus v o r g e ~ c h l a g e n [ ~ ~ ~ ~  151. Die 
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Schema 4. Vorgeschlagener Katalysecyclus fur die asymmetrische Hydrierung von 
prochiralen Olefinen [113]. 

EXAFS-Spektroskopie sollte nun eingesetzt werden, um Struk- 
turinformationen iiber die unter realen Reaktionsbedingungen 
gebildeten Spezies in Losung zu erhalten. Dazu wurden zu- 
nachst eine ganze Reihe von kristallographisch bekannten Rho- 
diumkomplexen sowohl im festen Zustand als auch in Losung 
untersucht (Tabelle 9). Die erhaltenen Abstande stimmen sehr 
gut mit den Werten aus der Kristallstrukturanalyse iiberein. Bei 
den kristallinen Verbindungen beobachtet man jedoch generell 

Tabelle 9. Rtmtgenographisch und EXAFS-spektroskopisch bestimmte Liingen 
von Rh-X-Bindungen [113]. RSA = Rontgenstrukturanalyse, Festk. = Festkorper, 
Lsg. = Losung. 

Verbindung [a] Bindungslinge [A] 
RSA EXAFS 

Festk. Lsg. 

Rh-P 
Rh-C 
Rh-P 
Rh-C 
Rh-P 
Rh-P 
Rh-C 
Rh-0 
Rh-P 
Rh-P 
Rh-C 
Rh-0 
Rh-P 
Rh-0 
Rh-P 
Rh-C 
Rh-P 
Rh-C 
Rh-P 
Rh-C 

2.28 
2.25 
2.21 
2.20 
2.27 
2.23 
2.22 
2.11 

2.31 
1.99 
2.30 
2.22 
2.35 
2.20 
2.26 
2.26 

2.29 
2.22 
2.28 
2.22 
2.27 
2.23 
2.2x 
2.12 
2.29 
2.26 
2.28 
2.01 
2.30 
2.03 
2.29 
2.19 
2.32 
2.10 
2.21 
2.26 

2.33 
2.32 
2.28 
2.34 

2.29 
2.07 
2.34 
2.36 
2.34 
2.30 
2.34 
2.30 

[a] diphos = Bis(l,2-diphenylphosphino)ethan, dipamp = (R,R)-1,2-Ethandiylbis- 
[ (o-methoxyphenyl)phenylphosphan], diop = (R,R)-Isopropyliden-2,3-dihydroxy- 
1,4-bis(diphenylphosphino)hutan, camp = (R)-o-Anisylmethylcyclohexylphos- 
phan, L = cis-Bis(diphenylphosphino)ethylen, cod = 1,5-Cyclooctadien, amh = 
2-Acylamino-3-methyl-2-butens8ure, nbd = Bicyclo[2.2. llheptadien, acac = Pen- 
tan-2.4-dion. 

kleinere Rh-P- und Rh-C-Abstande. was von den Autoren mit 
Packungseffekten im festen Zustand erklart wird. 

In situ wurden [Rh(dipamp)(cod)] + und [Rh(camp),(cod)]+ 
(Abkurzungen siehe Tabelle 9) in Methanol nach 30 miniitiger 
Behandlung rnit H, untersucht. Die Analyse der EXAFS-Spek- 
tren ergab fur die Zwischenstufe 8 (Schema 4) mit dipamp- bzw. 
camp-Liganden Rh-P-Abstande bei 2.34 bzw. 2.35 A und Rh- 
0-Abstlnde bei 2.34 bzw. 2.36 8, (koordiniertes Solvens Metha- 
nol), wobei die Koordinationszahl jeweils zwei betrug. Nach 
Zugabe von 2-Acylamino-3-methylbut-2-ensaure zu rnit Metha- 
nol solvatisiertem [Rh(dipamp)(CH,OH),]+ wurden folgende 
Strukturparameter fur 9 erhalten: Rh-P’ = 2.36, Rh-P2 = 2.29, 
Rh-C = 2.26 und R h - 0  = 1.86 A. Die von den Autoren abgelei- 
tete Struktur des quadratisch-planaren Rhodiumkomplexes ist 
schematisch in Schema 5 dargestellt und wird auch durch Ront- 
genstrukturuntersuchungen bestatigt[l16]. Die unterschiedli- 

Schema 5 .  Schcmatische Darstellung des auf der Basis der 

modells fur den quadratisch-planaren Rhodiumkomplex 
[Rh(dipamp)(amh)] in Methanol (1131. 

EXAFS-spcktroskopischen Ergebnisse abgeleiteten Struktur- 

chen Rh-P-Abstiinde werden auf die jeweilige Stellung des 
P-Atoms cis oder ~‘CIPES zum Alken bzw. 0-Atom zuriickgefiihrt. 
Bemerkenswert ist auberdem noch der auaerest geringe Rh-O- 
Abstand von 1.86 im Vergleich zu dem der kristallinen Ver- 
bindungen (2.01 A, Tabelle 9). Die Analyse der EXAFS-Spek- 
tren von [Rh(camp),(CH,OH),]+ unter dem EinfluD von 
2-Acylamino-3-methyl-2-butens~ure gelang nicht, da hier an- 
scheinend eine Vielzahl von Katalysator-Substrat-Spezies vor- 
liegen. Eine Erklarung hierfur ist, daD camp ein einzahniger, 
dipamp dagegen ein zweizahniger Ligand 1st und die camp-Ver- 
bindung schnell isomerisiert, was auch durch NMR-Experi- 
mente bestatigt wurde. 

AbschlieDend sei noch auf eine Untersuchung des Hydro- 
formylierungs-Katalysators Na[ (NCCH,)Co(COOCH3)(CO),1 
in Methanol hingewiesen[l”]. Als Modellsubstanz wurde Na- 
[Co(CO),] verwendet. Der Komplex hat in Losung eine trigo- 
nal-bipyramidale Struktur, rnit drei bzw. zwei C-Atomen im 
Abstand von 1.83 und 2.13 8, vom Co-Atom. 

4.4. Biochemie 

Als Beispiele fur die Anwendung der EXAFS-Spektroskopie 
auf biochemische Probleme sollen hier die Untersuchungen des 
Photosystems 11, der blauen Kupferproteine, der Superoxid- 
Dismutase und der Cytochrom-c-Oxidase diskutiert werden. 

4.4.1. Photosystem II 

Nahezu der gesamte Sauerstoff, den tierische Organismen 
und aerobe Bakterien zu ihrer Energieversorgung benotigen, 
produzieren Pflanzen, deren Photosystem I1 (PS 11) aus Wasser 
das lebenswichtige Molekiil 0, freisetzen kann. Ein an die Thy- 
lakoidmembran von Chloroplasten gebundener Mangan-halti- 
ger, 0,-entwickelnder Enzymkomplex - in der Fachliteratur als 
oxygen-evolving complex (OEC) bezeichnet - katalysiert die 
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Oxidation von Wasser zu molekularem Sauerstoff, wobei jedes 
der Reaktionszentren im PS I1 unabhangig und schrittweise vier 
Elektronen aufnimmt. Kinetisch konnte zwischen funf Zwi- 
schenstufen des Mangankomplexes, So bis S,, unterschieden 
werden, wobei So die am starksten reduzierte Stufe ist und der 
stabile Ruhezustand des OEC's dem S,-Zustand entspricht. 

Obwohl bereits seit 1970 bekannt ist["'I, daD vier spezifisch 
gebundene Mn-Ionen fur die Aktivitat von OEC notig sind, 
werden die Struktur des Clusters und die Oxidationsstufen der 
Mn-Zentren wahrend der Elektronenubertragungsreaktionen 
immer noch kontrovers diskutiert. Eine Reihe von Studien zeig- 
te[119-127], dal3 um die Mn-Atome im S,-Zustand N- oder 0- 
Atome - zwischen beiden Elementen kann nur schwer unter- 
schieden werden ~ in einem durchschnittlichen Abstand von 
1.75 und 2.15 8, angeordnet sind, und ein Mn-Mn-Abstand von 
2.7 8, auftritt. Der kiirzere Mn-(N,O)-Abstand wurde aufgrund 
von Vergleichen mit zweikernigen Mn-Modellsubstanzen einer 
Oxobrucke zwischen zwei Mn-Zentren, der langere Abstand 
von durchschnittlich 2.1 5 8, terminalen, nichtverbruckenden 
N- undioder 0-haltigen Liganden zugeordnet. Ein zusatzlicher 
Hinweis auf einen zweikernigen oder mehrkernigen Cluster ist 
der beobachtete Mn-Mn-Abstand von 2.7 A. Die EXAFS- 
aten konnten jedoch aufgrund der schlechten Datenqualitat das 
Vorhandensein eines mehr als zweikernigen Clusters nicht 
ausschliel3en. Weiterhin herrschte Unklarheit iiber die Oxida- 
tionsstufen der Mn-Zentren. Aus ESR-Messungen wurde auf 
oxoverbriickte Mn"'/MnIV- und Mn"/Mn"'-Dimere geschlos- 
sen[128. 120]. Die genaue Analyse der sehr breiten XANES- 
Signale ergab das Vorliegen von Mn"'/Mn'"-Zentren. Wesentli- 
che Anderungen in der naheren Umgebung der Mn-Ionen wur- 
den beim Ubergang zum S,-Zustand nicht beobachtet. Obwohl 
bekannt ist, dal3 zur 0,-Produktion auch anorganische Co- 
faktoren wie CI--Ionen benotigt ~ e r d e n [ ' ~ ' >  13'1, konnte eine 
C1-Koordination an die Mn-Zentren nicht nachgewiesen wer- 
den. 

J. E. Penner-Hahn et al.['321 untersuchten ebenfalls den S,- 
Zustand von OEC. Ihnen gelang durch die Erhohung der Mn- 
Konzentration in der Probe, durch das Akkumulieren von Spek- 
tren und durch die Verwendung eines Festkorper-Detek- 
tor-Arrays eine wesentliche Verbesserung der Datenqualitat. Je- 
doch war es selbst mit diesem besseren Datensatz nicht moglich 
zu entscheiden, ob die CI--1onen an die Mn-Zentren koordi- 
niert werden oder nicht. Die Autoren ermittelten im Gegensatz 
zu friiheren Untersuchungen anderer Gruppen keinen Mn- 
(N,O)-Abstand von 1.75 A, aber in grober Ubereinstimmung 
rnit friiheren Resultaten zwei 0-Riickstreuer im Abstand von 
ca. 1.9 und 2.1 8, sowie zwei Mn-Riickstreuer und zusatzlich ein 
weiteres Mn-Atom, die 2.7 bzw. 3.3 8, entfernt sind. Aufgrund 
des Vorliegens von zwei Mn-Riickstreuern im Abstand von 
2.7 A, der Analyse der XANES-Spektren und dem Vergleich mit 
ESR-Spektren schlieDen die Autoren auf einen dreikernigen 
Mn-Cluster rnit den Oxidationsstufen 11,111 und IV und auf einen 
einkernigen Mn-Cluster rnit der Oxidationsstufe 1x1. Drei 
Mn"'-Zentren im dreikernigen und ein Mn"'-Zentrum im ein- 
kernigen Cluster waren ebenfalls mit den EXAFS- und ESR- 
Ergebnissen in Einklang. Dieses Modell konnte jedoch die sehr 
breite Struktur der XANES-Signale nur mit dem Vorliegen einer 
ungewohnlich verzerrten Umgebung um das Mn-Zentrum er- 
klaren. 

4.4.2. Blaue Kupfeevproteine 

Eine weitere Gruppe von Elektronentragern bei Photosynthe- 
se- oder Bakterien-Redoxketten sind die blauen oder Typ-I- 
Kupferproteine. Die bekanntesten diirften Plastocyanin, Azu- 
rin, Stellacyanin, Umecyanin, Amicyanin und Rusticyanin sein. 
Die Typ-I-Kupferproteine haben eine gemeinsame Grundstruk- 
tur. bestehend aus Lwei Histidin- und einem Cysteinliganden in 
einer verzerrt trigonalen Anordnung. Die Koordinationssphare 
der Cu-Zentren wird in den axialen Positionen durch Bindungen 
von Schwefelatomen (Methionin) und zum Teil von Sauerstoff- 
atomen aus Peptidketten vervollstandigt. 

Obwohl diese Proteine mittlerweile strukturell sehr gut cha- 
rakterisiert sind, herrscht noch Unklarheit iiber die Zusammen- 
hinge zwischen Redoxpotential und der Koordinatiossphare 
um das Cu-Atom. Die Lange der axialen Cu-S(Met)-Bindung 
scheint eine zentrale Rolle zu spielen['"'. Eine Vielzahl von 
EXAFS-spektroskopischen Untersuchungen - so die erste Be- 
stimmung der Bindungslange des kurzen Cu-S(Cys)-Kon- 
takts[lj4l - wurde an diesen Verbindungen durchgefiihrt, deren 
Ergebnisse in Tabelle 10 zusammengefaBt sind. Prinzipiell wur- 

Tabelle 10. Zusammenfassung der EXAFS-spektroskopischen Ergebnisse von Un- 
tersuchungen an Typ-I-Kupferproteinen. Bed. = Bedingungen. 

Protein Bed. Cu-N(His) Cu-S(Cys) Cu-S(apica1) Lit. 
[A1 [A1 [A1 

Rusticyanin ox. 1.99 2.16 2.84 [I351 
( Thio bacillus red. 2.07 2.1 7 2.80 

Plastocyanin ox. 2.05 2.12 [1 361 
(Phaseolus Vulgaris) red. 2.0s 2.22 - 

Azurin ox., pH 9.1 1.95 2.23 [I371 

Ferrooxidans) 
- 

- 

(Pseudomanas ox., pH 4.1 1.95 2.19 - 
Aeruginosa) red.. pH 9.2 1.89/2.05 2.21 2.74 

red., pH 5.5 1.89/2.04 2.24 2.70 

(Rhus Vernificera) red. 1.98 2.25 2.66 
Umecyanin 
(Amorarcia red. 2.03 2.21 
Laphatifolia) 
Amicyanin ox., pH 9.2 1.8912.01 2.11 [I 391 
(Tbiobacillrrs ox., pH 5.2 1.86/1.95 2.13 - 
Versutus) red., pH 8.9 1.8612.18 2.19 - 

- Stellacyanin ox. 1.93 2.21 ~ 3 6 1  

~ ox. 1.99 2.13 [I381 

~ 

red., pH 6.6 1.89 2.18 2.41 

den zwei Cu-N(His)-Kontakte zwischen 1.86 und 2.07 8, und ein 
Cu-S(Cys)-Kontakt zwischen 2.12 und 2.24 8, nachgewiesen. 
Reduktion zur Cd-Form fiihrt zu einer geringfiigigen, jedoch 
signifikanten Verllngerung der Cu-N(His)-Bindungen auf 
durchschnittlich 2.05 A. Die Lange der Cu-S(Cys)-Bindung 
bleibt bei einer Reduktion nahezu unverandert. 

Die genaue EXAFS-spektroskopische Bestimmung des axia- 
len Cu-S(Met)-Kontakts gelang jedoch bisher noch nicht. Die 
Arbeitsgruppe um R. A. Scott versuchte 1982['401 in einem Ex- 
periment mit polarisierter Synchrotronstrahlung, den Beitrag 
des axialen Cu-S(Met)-Abstands zur EXAFS-Funktion heraus- 
zupraparieren, indem sie die Orientierung von Plastocyanin- 
Einkristallen (Populus Nigra) in Bezug auf den Polarisations- 
vektor des einfallenden Rontgenstrahls variierten. In der 
Elementarzelle von Plastocyanin liegen die vier Cu-S(Met)-Bin- 
dungen parallel zur kristallographischen ~ - A c h s e [ ' ~ ~ ] .  Wird die 
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c-Achse des KriStdllS parallel zur Polarisationsrichtung des ein- 
fdlienden Rontgenstrahls ausgerichtet, so sollte die EXAFS- 
Funktion hauptsachlich den Beitrag der S(Met)-Ruckstreuer 
enthalten. Liegt aber die b-Achse parallel zur Polarisationsrich- 
tung, sollte der Beitrag von N(His)- und S(Cys)-Ruckstreuern 
zur gesamten EXAFS-Funktion besonders hoch sein (Sche- 
ma 6). Die Ergebnisse dieser Untersuchung stimmen sehr gut 

Schema 6. Schematische Darstellung der Orientierung der Cu-S(Metj-Bindnng in 
Plastocyanin bezuglich der Polarisationsnchtung des einfallenden Synchrotron- 
strahls. Links: Kristallographische c-Achse und Cu-S(Met)-Bindung liegen parallel 
zur Strahlpolarisation. Rechts: Kristallographische b-Achse liegt parallel zur 
Strahlpolarisation. 

rnit kristallographischen Daten fur die Cu-N(His)- und Cu- 
S(Cys)-Bindungen uberein. Es konnte jedoch kein Hinweis auf 
einen Beitrag des Methionin-Schwefelatoms ermittelt werden. 
Diese Tatsache wurde durch unkorrelierte Bewegungen der be- 
teiligten Atome erklart. Der sehr hohe Debye-Waller-Faktor - 
so die Autoren - mache eine EXAFS-spektroskopische Restim- 
mung dieses Abstands nahezu unmoglich, da die Amplitude 
eines Absorber-Riickstreuer-Beitrags dadurch zu stark ge- 
dampft wiirde. 

Dalj Bindungen rnit der EXAFS-Spektroskopie unter Um- 
standen nicht oder nur sehr schwer detektierbar sind, wurde 
auch in einer spateren Studie an Azurin (Pseudomonus Aerugi- 

festgestellt. Im oxidierten Zustand des Enzyms tritt 
eine destruktive Interferenz zwischen der Cu-S(Met)-Schale und 
einer Schale aus Imidazol-C-Atomen auf, so daI3 der Beitrag der 
Cu-S(Met)-Schale nicht beobachtet wird. Im reduzierten 
Zustand des Enzyms konnte dieser Beitrag jedoch bei 
2.10 0.05 A nachgewiesen werden. Die Reduktion und die 
damit verbundene Verkiirzung der Cu-S(Met)-Bindung lassen 
darauf schliekn, dal3 der Methioninligand eine zentrale Rolle 
bei der Einstellung des Redoxpotentials spielt. 

4.4.3. Superoxid-Dismutase 

Die (Cu/Zn)-Superoxid-Dismutase (Cu/Zn-SOD) gehort zur 
Gruppe der Typ-IT-Kupferproteine. Im Unterschied zu den Typ- 
I-Kupferproteinen besteht die Koordinationssphare der Typ-II- 
Proteine hauptdchlich aus Atornen niedriger Ordnungszahl wie 
N- (Histidin) und 0-Atomen (Wasser, 0-haltige Aminosauren). 
Dieses Enzym katalysiert die Reaktion des Superoxidradikals 
zu Sauerstoff und Wasserstoffperoxid nach 2H+ + 20 ' -  --t 

0, + H,O,. Im kristallinen Zustand ist das Cu-Atom in diesem 
Enzym von vier Imidazolliganden (Histidin) abgeflacht tetraed- 
risch umgeben, wobei einer dieser Imidazolliganden eine N- 
Briicke zll~ll benachbarten Zn-Atom bildet. Dieses Enzym 
zeichnet sich besonders durch seine Fahigkeit aus, kleine anioni- 
sche Liganden wie das Substrat 0;- oder Inhibitoren wie CN- 

in einer Oberflachenmulde zwischen dem Cu"-Zentrum und ei- 
nem Argininrest zu binde11['~~1. 

Fruhe EXAFS-spektroskopische Untersuchungen der Umge- 
bung der Cu-Ionen an unterschiedlich praparierten Proben er- 
gaben fur die native SOD in wal3riger L o s ~ n g [ ' ~ ~ I  in sehr guter 
Ubereinstimmung rnit der Kristallstrukturanalyse vier Imida- 
zolliganden im Abstand von 2.00 A und ein zusatzliches Sol- 
vensmolekiil im Abstand von 2.23 A. Im gefriergetrockneten 
E n ~ y m [ ' ~ ~ ]  ist das Zn-Atom von drei Tmidazol-N-Atomen 
(2.01 A) und einem O(Asp)-Atom (2.04 A) umgeben. Versucht 
man weiter entfernte C- und N-Atome, die betrachtlich zur 
EXAFS-Funktion beitragen, anzupassen, so verkurzen sich die 
Abstande zum Teil um ca. 0.5 A. Die Anpassng speziell im vor- 
deren k-Bereich, wo Mehrfachstreueffekte eine besonders g r o k  
Rolle spielen, gelang weder bei den verwendeten Modellsubstan- 
Zen noch bei den eigentlichen Enzymproben iiberzeugend. 

Gegenstand einer spateren Un te r su~hung[ '~~]  war das native 
Enzym und seine Komplexe rnit Cyanid- und Azid-lonen. Dank 
der Einbeziehung von Mehrfachstreueffekten konnten die hohe- 
ren Koordinationsschalen sehr gut angepaDt werden. Es muI3te 
jedoch angenommen werden, daB die Abstande vom Cu-Atom 
zum C2- und C5-Atom des Imidazolrings - dies gilt auch fur die 
Abstande zum C3- und N4-Atom ~ unterschiedlich lang sind. 
Aus den ermittelten Abstiinden ergab sich eine Verkippung des 
Imidazolrings um 5-10' beziiglich der Cu-N1-Achse (Sche- 
ma 7). Die Anordnung um das Cu-Atom entspricht idealisiert 

Schema 7 .  Schema der Numcrierung der Atome sowie Beispiele fur Streuwege von 
Mehrfachstreuungsbeitragen innerhall? des Imidazolrings. 

einer quadratischen Pyramide rnit vier N-Atomen an den Ecken 
der Grundflache und einem 0-Atom (Losungsmittelmolekiil) 
an der Spitze. 

Die Charakterisierung der Komplexe von SOD rnit CN-- und 
N;-Ionsn als Modellsubstrate bietet die Moglichkeit, die Struk- 
turveranderungen bei der 0;--Koordination detailliert zu stu- 
dieren. Die Analyse der EXAFS-Funktion des Komplexes von 
SOD mit Azid-lonen lafit auf eine aquatoride Koordination des 
N;-Tons schlieBen. Dabei ist wahrscheinlich das Cu-Zentrum 
quadratisch-pyramidal umgeben rnit einem Cu-N(Azid)- und 
drei Cu-N(His)-Abstanden von jeweils 1.99 8, und einem Cu- 
N(His)-Abstnd von 2.27 A. Die Koordination des Azid-Ions 
fuhrt also zu einer Wanderung eines Imidazolliganden von einer 
aquatorialen in eine axiale Position. Der Winkel zwischen der 
Cu-N(Azid)-Achse und der Molekiilachse des Azid-Tons ist klei- 
ner als 135". 

Im Komplex von SOD mit CN--Ionen weist die Lange der 
Cu-C(CN)-Bindung von 1.97 A auf eine ebenfalls aquatoriale 
Koordination des Cyanid-Ions hin. Sie verursacht dariiber hin- 
aus eine Verkiirzng der drei Cu-N(His)-Bindungen auf 1.95 A. 
Im Gegensatz zum Komplex von SOD mit N;, in dem eine axial 
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koordinierte Imidazolgruppe rnit einem Cu-N-Abstand von 
2.27 8, erhalten bleibt, ist das Cu-Atom im CN--SOD-Komplex 
lediglich von vier Liganden umgeben. EXAFS-spektroskopisch 
lief3 sich hier kein zusatzlicher Cu-Imidazol-Kontakt nachwei- 
sen. Das Cyanid-Ion verdrangt somit eine Histidingruppe und 
verursacht eine hohere Asymmetrie in der Tmidazolring-Orien- 
tierung als im nativen Enzym. 

4.4.4. Cytvchvom-c-Oxidase 

Cytochrome sind elektronenubertragende Proteine, die Ei- 
senporphyrineinheiten enthalten und nur in aerob lebenden Zel- 
len vorkommen. Wlhrend ihres katalytischen Cyclus werden in 
allen Cytochromen die Fe"-Zentren zu Fe"'-Zentren oxidiert 
und konnen daher durch molekularen Sauerstoff nicht mehr 
oxidiert werden. Eine Ausnahme bildet die Cytochrom-c-Oxi- 
dase, die zusatzlich Cu-Ionen enthalt und das Endglied der mi- 
tochondrialen Atmung ist. Ihre Funktion ist die Ubertragung 
von vier Elektronen auf Sauerstoffmolekiile und die damit ver- 
bundene Reduktion zu Wasser. Jedes der vier Metallzentren - 
zwei Fe- und zwei Cu-Zentren - kann jeweils ein Elektron auf- 
nehmen. Die Fe(Ham a)- und Cu,-Zentren sind magnetisch iso- 
liert und ca. 12 8, voneinander entfernt. Das Fe(Hama,)- und 
das Cu,-Zentrum bilden ein magnetisch koppelndes Paar. Man 
nimmt an, daR das oxidierte Enzym die Elektronen uber Hama 
aufnimmt und diese via Cu,-Zentrum auf die zweikernige Ham- 
a,-Cu,-Gruppe iibertrlgt, wo auch die Bindung von 0, stattfin- 

Eine EXAFS-spektroskopische Untersuchung an der Fe- und 
Cu-Kante bietet sich in diesem Fall an. Jedoch liegen sowohl die 
Fe- and auch die Cu-Atome in chemisch unterschiedlichen Um- 
gebungen vor. Das gemessene EXAFS-Spektrum ist folglich 
eine Uberlagerung der Spektren der Fe-Zentren in Hama und 
Hama, bzw. der Cu-Ionen in Form von Cu, und Cu,. Sehr 
friihe XAS-Studien beschaftigten sich nur mit dem Vergleich 
der Absorptionskante von Enzym und Modellverbindun- 

Kante durch Oxidation oder Reduktion kaum beeinflufit, wor- 
aus geschlossen wurde, dafi eines der Cu-Zentren die 
Oxidationsstufe I bei der Oxidation beibehalt. 

Die erste EXAFS-Studie zeigte, gemittelt iiber beide Cu-Zen- 
tren, daR 1-1.5 S-Atome und 2 N-Atome in Abstand von 2.21 
bzw. 1.97 A v~r l iegen[ '~~I .  Spater nahmen L. Powers et al.[i51] 
aufgrund ihrer friiheren Arbeiten[14*] an, daB Cu, ein Typ-I- 
Kupferzentrum wie in Stellacyanin ist und subtrahierten des- 
halb das experimentell bestimmte EXAFS-Spektrum des oxi- 
dierten Stellacyanins von dem des oxidierten Enzyms, um so das 
EXAFS-Spektrum des Cu,-Zentrums zu erhalten. Auf diese 
Weise wurden zwei N-Atome und zwei S-Atome im Abstand 
von 1.97 bzw. 2.23 8, ermittelt. Da im EXAFS-Spektrum an der 
Fe-Kante ebenfalls Schwefel als Riickstreuer gefunden wurde, 
wurde eine Schwefelbriicke zwischen dem Fe(Hama,)- und dem 
Cu,-Zentrum postuliert. Spiter wurden diese Ergebnisse aller- 
dings in Frdge gestellt. Erstens konnte im EXAFS-Spektrum 
eines aktiven Enzyms kein Beitrag von verbriickenden S-Ato- 
men ermittelt ~ e r d e n " ~ ~ ] ,  und zweitens lieB sich kein kurzer 
Cu-S-Abstand, der in Stellacyanin mit Sicherheit vorhanden ist, 
im EXAFS-Spektrum des Enzyms na~hweisen["~~. Das von L. 
Powers et al.["'] entwickelte Model1 zur Ableitung eines 

den s011[146. 1471 

gen[l"8. 1491 . D anach werden die Lage und Struktur der Cu- 

,,reinen" Cu,-Spektrums war somit hinfallig. Selbst die Angabe 
des Cu-Fe-Abstands von 3.8 8, in Lit.['"] steht in Widerspruch 
zu 3.0 A in Dariiber hinaus zeigte sich, daB un- 
terschiedliche Praparationsmethoden zu unterschiedlichen 
EXAFS-Spektren fiihrten['s4' 1551. 

Die jungste Untersuchung befalJte sich rnit der zu 75 % akti- 
ven Form des Enzyms, aus dem selektiv das Cu,-Zentrum ent- 
fernt worden war[' 561. Das so erhaltene CUB-EXAFS-Spektrum 
ergab drei N- oder 0-Atome und ein S- oder C1-Atom als Riick- 
streuer, aber keinen kurzen Cu-S-Abstand. Damit konnte eine 
Konfiguration des CUB-Zentrums wie in Stellacyanin endgiiltig 
ausgeschlossen werden. Nach diesen Ergebnissen sind an das 
Cu,-Atom drei Histidin- und ein Cysteinmolekiil koordiniert. 
Ein - moglicherweise verbriickendes ~ C1-Atom ware auch 
denkbar. Zieht man von dem EXAFS-Spektrum des nativen 
Enzyms, gemessen an der Cu-Kante, das des Enzyms ohne Cu,- 
Zentrum ab, so erhalt man selektiv die Umgebung um das Cu,- 
Atom. Sie besteht aus zwei N/O-Liganden im Abstand von 
1.97 f 0.02 A und zwei S-Liganden, die 2.28 & 0.02 8, entfernt 
sind. Dies spricht fur eine Koordination von zwei Histidin- und 
zwei Cysteinmolekiilen am Cu,-Zentrum (Schema 8). Metall- 

N 
/ \  

Schema 8. Vorgeschlagene Struktu- '1 
ren der MetdllZentren in Cytochrom- 
c-Oxidase. a) Hima,  b) Cu,, c) 
Ham-a,-Cu,. Die Cu-S-Abstande in 
Cu, und Ham-a,-Cu, betrdgen 
2.28 A, die Cu-N-Abstlnde 1.97 A. 

Metall-Abstande im Enzym ohne Cu,-Zentrum wurden bisher 
in der Literatur nicht erwahnt. Ebenso fehlen Untersuchungen 
dieses Derivats an der Fe-Kante. Weitere Studien befafiten sich 
mit den Cytochromen b2['"1, Cytochrom P-450-CAM'' und 
dem Effekt der Cyanid-Bindung an Cytochrom-c-Oxidase['541. 

5. Ausblick 

Die EXAFS-Spektroskopie - eine neue vielversprechende 
Methode? Auf den ersten Blick ja. Lokale Strukturen konnen 
elementspezifisch, unabhangig vom Aggregatzustand, selbst bei 
hoher Verdiinnung bestimmt werden. Wirkungsweisen von Ka- 
talysatoren lassen sich untersuchen, Reaktionen in situ verfol- 
gen. Auf den zweiten Blick nein. Die Experimente mussen, da 
die Labor-EXAFS-Technik zur Zeit noch nicht ausgreift ist, mit 
Synchrotronstrahlung durchgefiihrt werden, d. h. langfristige 
Planung der Messungen, geringe Strahlzeiten und Abhiingigkei- 
ten von der Forschungspolitik des Betreibers der Strahlungs- 
quellen. Die Auswertung der Spektren ist anspruchsvoll, denn 
ihre Interpretation ist im Gegensatz zu der vieler gangiger Spek- 
troskopie-Methoden nur mit einer aufwendigen Simulation der 
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Spektren moglich. Im Vergleich zu diesem Aufwand scheint der 
Informationsgehalt gering. 

Beide Auffassungen werden der EXAFS-Spektroskopie nicht 
gerecht. Ihr Einsatz ist nur dann sinnvoll, wenn eine detaillierte 
Information iiber die unmittelbare Nahordnung um eine be- 
stimmte Atomsorte erforderlich ist und diese mit anderen spek- 
troskopischen Methoden nicht zuganglich ist. Und auch dann 
sollte man von der EXAFS-Spektroskopie nicht zu vie1 envar- 
ten. 1st die Nahordnung durch eine breite Abstandsverteilung 
charakterisiert oder liegen gar unterschiedliche Riickstreuer im 
nahezu gleichen Abstandsbereich vor, so kann die EXAFS- 
Spektroskopie keine eindeutigen Ergebnisse liefern. 1st man sich 
dieser Grenzen bewuDt und wahlt die Systeine entsprechend aus, 
so kann die EXAFS-Spektroskopie in Kombination mit ande- 
ren spektroskopischen Methoden neue Erkenntnisse - vielleicht 
sogar die Schliisselinformation - liefern. Die Zukunft wird zei- 
gen, welches Potential in dieser Methode steckt. Die experimen- 
tellen Voraussetzungen, d. h. der Zugang zu einer Synchrotron- 
strahlungsquelle. werden besser, denn Mitte 1994 sol1 das 
Europaische Synchrotron in Grenoble seinen Experimentierbe- 
trieb aufnehmen. 

Unser Dank gilt dem Sonderforschungsbereich 347 (Selektive 
Reaktionen Metall-aktivierter Molekiile) und der Dr.-Leni-Schij- 
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uns weiterhin vielmals f u r  die aufmerksame Durchsicht des Manu- 
skripts bei Herrn Dr. Dieter Leicht und Herrn Uwe Kolb bedan- 
ken. Fruu Diana Miiller danken wir f i r  die Unterstiitzung bei der 
Anffrtigung der Zeichnungen. Ganz besonderer Dunk gilt Frau 
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