Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen der Elektrochemie
2.1.1 Entstehung von Elektrodenpotenzialen

Das elektrostatische Potenzial einer Phase a bezeichnet die erforderliche Arbeit, um eine
Punktladung aus dem wechselwirkungsfreien Raum (unendliche Entfernung) in das Innere der
Phase (inneres Potenzial ¢) oder in die Nidhe der Oberflache (duferes Potenzial 1) zu brin-
gen. Die Differenz zwischen innerem und duflerem Potenzial wird als Oberflichenpotenzial x4
bezeichnet: yo = ¢ — Y. Die Annahme einer Punktladung beinhaltet, dass keine chemischen
Wechselwirkungen zwischen Ladung und Phase auftreten.

Das chemische Potenzial p; ist definiert als:

8G>
<8n2 pT

und beschreibt die erforderliche Arbeit, um ein Mol der (ungeladenen) Komponente i aus

dem wechselwirkungsfreien Raum in das Innere der Phase zu bringen.
Das elektrochemische Potenzial ji; setzt sich zusammen aus dem chemischen Potenzial

und einem elektrostatischen Term, der vom inneren Potenzial ¢ abhéngt:
[ = i +ne F o (2.1.2)

ne bezeichnet die Zahl der ausgetauschten Elektronen pro Formelumsatz (Elektrodenreakti-
onswertigkeit), F' die Faradaysche Konstante.

Steht in einer elektrochemischen Halbzelle z. B. ein Metall (Phase I) mit einem reinen
Elektrolyten (Phase II) im Kontakt, kommt es aufgrund der unterschiedlichen chemischen
Potenziale zu einem Ubertritt von Ionen in die Losung. Durch die im Metall verbleibenden
Elektronen wird dieses negativ, die Losungsgrenzschicht hingegen positiv aufgeladen. Dieser

Vorgang lduft bis zum Erreichen der Gleichgewichtsbedingung ab, die sich fiir ein System
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Abbildung 2.1: Galvanische Wasserstoff/Sauerstoff-Zelle (Prinzip der Brennstoffzelle)

bestehend aus zwei Phasen ergibt zu:
fi(I) = (1) fiir alle Komponenten i (2.1.3)

D.h. dass das Gleichgewicht bei Gleichheit der elektrochemischen Potenziale aller Kompo-
nenten erreicht ist.

Die an der Phasengrenze auftretende Potenzialdifferenz zwischen den inneren Potenzialen
der beiden Phasen wird als Elektrodenpotenzial bezeichnet: Ay = pg = ¢(I1)— (). Mit den
Gleichungen (2.1.2) und (2.1.3) ergibt sich die Nernstsche Gleichung, die die Abhéngigkeit
des Elektrodenpotenzials von der Aktivitdt der Reaktanden angibt:

RT H A
e A
2

woo wird als Standardelektrodenpotenzial bezeichnet. Es ist das Potenzial, das sich in einer

Losung der Ionenaktivitiat a = 1 einstellt.

2.1.2 Strome an Elektroden

Ein System aus zwei Elektroden, die iiber einen ionenleitenden Elektrolyten in Kontakt ste-

hen, wird als elektrochemische Zelle bezeichnet (s. Abb. 2.1). Es wird unterschieden zwischen:

e FElektrolysezellen: Die Redoxreaktionen werden durch eine angelegte duflere Spannung

hervorgerufen.

o Galvanische Zellen: Die Redoxreaktionen werden durch unterschiedliche elektrochem-
ische Potenziale der Reaktanden hervorgerufen. Je nach Zufuhr der Edukte wird weiter

unterschieden zwischen:

— Batterien und Akkumulatoren: Die chemische Energie ist in den Zellen gespeichert,
so dass die maximal gewinnbare Energie von der vorhandenen Stoffmenge an Re-

aktanden bestimmt wird.
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— Brennstoffzellen: Die Reaktanden werden stetig zu- und abgefiihrt, so dass ein

kontinuierlicher Betrieb moglich ist.

Im Gleichgewicht laufen kathodische und anodische Teilreaktion gleich schnell ab:

kathodisch: Sox +nee — Sred

anodisch: S;eq — Sox + e €™

Sind in einer Galvanischen Zelle die Potenziale der beiden Elektroden voneinander verschie-
den, ergibt sich zwischen ihnen eine Spannung, die als Elektromotorische Kraft (Ruheklem-
menspannung) bezeichnet wird. Diese Potenzialdifferenz kann bei gleichem Redoxsystem
durch unterschiedliche Konzentrationen der Reaktanden entsprechend der Nernstschen Glei-
chung entstehen oder bei verschiedenen Redoxsystem aufgrund der unterschiedlichen Stan-
dardelektrodenpotenziale. Bei elektrischem Kontakt zwischen den Elektroden kommt es zu
einem ausgleichenden Stromfluss. Der Unterschied zwischen den Elektrodenpotenzialen im
Gleichgewicht und bei Stromfluss wird als Uberspannung bezeichnet. Die Uberspannungen

lassen sich unterscheiden nach:

Reaktionsiiberspannungen: Sie werden durch eine nicht hinreichende Geschwindigkeit ge-

koppelter Reaktionschritte (z. B. Dissoziation + Ladungsiibertritt) verursacht.

Diffusionsiiberspannungen: Diese entstehen dadurch, dass im belasteten Zustand die
Konzentration der an der Reaktion beteiligten Stoffe an der Phasengrenze gegeniiber
ihrer Konzentration in der Losung erniedrigt (Edukte) bzw. erhoht (Produkte) wird.
Die Stéirke der Konzentrationsprofile hingt von den Diffusionskoeffizienten der Stoffe
ab.

Durchtrittsiiberspannungen: Die Durchtrittsspannungsverluste entstehen durch die Hem-
mung des Ladungsdurchtritts an der Phasengrenze Elektronenleiter/Ionenleiter (Elek-
trode/Elektrolyt). Diese hingt von der Art der Ionen, dem Elektrolyten und der Elek-

troden ab.

Bei nicht zu hohen Uberspannungen iiberwiegt die Reaktionsiiberspannung np. Die Strom-

dichte j lédsst sich in diesem Fall durch die Butler- Volmer-Gleichung beschreiben:

i(np) = jp(p) + 5 (D) = Jo [eXp (a];LeTFUD> — exp <_(1_Ra)Tn6F77D)] (2.1.5)

Die Austauschstromdichte jy gibt die Stromdichte im Gleichgewicht an. Hier sind kathodische
und anodische Teilstromdichte gleich hoch: jo = 57 (¢0) = 7~ (¢0) Der Durchtrittsfaktor o ist

eine charakteristische Grofle des Redoxsystems.
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Abbildung 2.2: Darstellung der Strom-Spannungs-Beziehung fiir Reaktionshemmung (Butler-
Volmer-Gleichung)

2.1.2.1 Tafelsche Gerade

In der Butler-Volmer-Gleichung (2.1.5) kann wie aus Abb. 2.2 ersichtlich fiir |np| > % die
Gegenreaktion jeweils vernachlissigt werden. Diese Vereinfachung ermoglicht ein Logarith-
mieren der Gleichung, wodurch ein linearer Zusammenhang erreicht wird. Bei Uberwiegen
der kathodischen Teilreaktion ergibt sich:

Jjp(mp) ~ jp(np) = —jo - exp (—W%)

23RT 23RT
D] A—a)nF 80t Ty F 870 (2.1.6)
const. B

Die sich ergebende Gerade wird als Tufelsche Gerade bezeichnet. Die Grofie

2,3RT

B=_ 20
(I —a)neF

(2.1.7)

ist die Tafel-Neigung. Aus dem Wert der Tafelneigung kann nach Gleichung 2.1.7 die Zahl der
bis zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt iibertragenen Elektronen ermittelt werden.

Dies lasst Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus zu.

2.1.3 Zyklische Voltametrie (CV)

Als Zyklovoltametrie wird die Messung der Stromdichte bei zyklischer Variation des angeleg-
ten Potenzials der betrachteten Elektrode bezeichnet. Das Potenzial wird dabei mit konstan-
ter Geschwindigkeit zwischen zwei Umkehrpunkten durchlaufen. Die Methode erlaubt eine
Charakterisierung des Katalysatormaterials durch die Zuordnung von potenzialabhidngigen
Oxidations- und Reduktionspeaks. Weiterhin lédsst sich die Hohe der Doppelschichtkapazitét
und die katalytische Aktivitdt des Materials abschétzen.
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Die Versuchsanordnung entspricht dem Aufbau der RDE-Messung (Abb. 2.3), es wird aber
keine Rotation der Arbeitselektrode durchgefiihrt. Durch Verwendung einer Referenzelektrode
ldsst sich das Potenzial der Arbeitselektrode unabhéingig von der Gegenelektrode messen.

Der gemessene Strom setzt sich aus drei Komponenten zusammen:

Faradaysche Strome Ip: Sie beruhen auf der Oxidation oder Reduktion der reaktiven
Spezies im Elektrolyten. Die Hohe der Faradayschen Strome ist von der Reaktanden-

Konzentration abhingig.

Kapazitive Strome I: Sie beruhen auf der Auf- bzw. Entladung der elektrolytischen Dop-
pelschicht. Sie sind von der Vorschubgeschwindigkeit abhéngig:

dU
=0 — 2.1.8
i (2.1.8)

Aus Messungen mit verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten lédsst sich die Dop-
pelschichtkapazitit berechnen. Diese kann zur Abschitzung der elektrochemisch
zugénglichen Elektrodenoberfliche verwendet werden. Die elektrochemisch zugéngliche
Fldche weicht in der Regel von der durch BET-Messungen bestimmten Gesamtober-
fliche ab. Die Messung der Doppelschichtkapazitéit muss bei Potenzialen erfolgen, bei

denen keine Faradayschen Strome iiberlagert sind.

Adsorptive Strome I,4: Sie entstehen durch die mit einem Elektronentransfer verbundene

chemische Belegung der Elektrodenoberfliche.

2.1.4 Messverfahren Rotierende Scheibenelektrode (RDE)

Als Maf3 der katalytischen Aktivitdt der in dieser Arbeit untersuchten Elektrokatalysatoren
dient die potenzialabhéngige flichenspezifische Stromdichte der Sauerstoffreduktion unter der
Annahme fehlender Transporthemmungen. Die Stromdichte bei fehlender Transporthemmung
wird als kinetische Stromdichte jyi, bezeichnet. Bei der realen Messung der Stromdichte be-
steht stets eine Uberlagerung von kinetischen Hemmungen (Durchtrittshemmung, aufgrund
der endlichen Reaktionsgeschwindigkeit) und Stofftransporthemmungen (aufgrund der Ver-
armung der Edukte bzw. der Anreicherung der Produkte an der Elektrodenoberfliche). Nur
erstere sind fiir die Charakterisierung der katalytischen Aktivitdt von Interesse.

Eine geeignete Methode die kinetische Stromdichte zu bestimmen, besteht in der
Durchfithrung elektrochemischer Messungen unter definiertem Massentransport in einer RDE-
Zelle (Rotating Disk Elektrode). Durch die Bestimmung der Abhéingigkeit der Gesamtstrom-
dichte j in Abhéngigkeit von der Geschwindigkeit des Massentransports ldasst sich die kineti-

sche Stromdichte jy;, durch Extrapolation berechnen.
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Abbildung 2.3: Schema der elektrochemischen Zelle zur RDE-Messung (Ref: Referenzelektro-
de, WE: Arbeitselektrode, CE: Gegenelektrode; die Katalysatorschicht ist grau dargestellt)

Abb. 2.3 zeigt schematisch den Aufbau einer RDE-Zelle. Der Katalysator befindet sich
im Mittelkreis einer zylinderférmigen Elektrode, die mit konstanter Winkelgeschwindigkeit w
rotiert. Durch die erzwungene Konvektion im Elektrolyten wird ein definierter Stofftransport
in Abhéngigkeit von der Rotationsgeschwindigkeit eingestellt. Aus der Losung der Differen-
tialgleichung der konvektiven Diffusion ldsst sich fiir diesen Fall die Dicke der Nernstschen

Diffusionsschicht dy als Funktion der Rotationsgeschwindigkeit berechnen [KHE75]:

oy = 1,610 /216 DL/3 (2.1.9)

v: kinematische Viskositét, D: Diffusionskoeffizient

Die Nernstsche Diffusionsschicht ist der Abstand von der Elektrodenoberfliche in dem die
Reaktandenkonzentrationen (anndhernd) die Werte in Losungsmitte erreichen.

Fiir den Fall hoher Uberspannungen ist der Einfluss der Durchtrittshemmung gegeniiber
der Diffusionshemmung vernachléssigbar. Die Konzentration der Edukte an der Elektroden-
oberfliche geht dann gegen Null. Das 1. Ficksche Gesetz, das die Diffusionsstromdichte be-
schreibt, vereinfacht sich dann zu:

0

Jlim = ne F'D g— (2.1.10)
N

®: Konzentration in Loésungsmitte

Einsetzen von Glg. 2.1.4 in Glg. 2.1.10 ergibt die Levich-Gleichung, die die Grenzstromdichte
in Abhéngigkeit der Rotationsgeschwindigkeit beschreibt:

S ~1/6 42/3 1/2 0
m 9 & <1,
Ji 0,62n. Fv~/°D”w/“c (2.1.11)
B
= Buw'20 (2.1.12)

Die Konstante B wird als Levich-Konstante bezeichnet.
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Unter der Bedingung kleiner Uberspannungen ist die Durchtrittshemmung zu
beriicksichtigen. Die Gesamtstromdichte kann hier in einen kinetischen jij, und einen dif-

fusionsbedingten Anteil jq aufgeteilt werden [HV98]:

R — (2.1.13)
.jges jkin jd jkin BCQW1/2 o

Bei einer Auftragung des Kehrwerts 1/jges der Gesamtstromdichte gegen 1/1/w (Koutecky-

Levich-Plot) erhélt man den Kehrwert der Diffusionsstromdichte als Achsenabschnitt.

2.1.5 Mechanismus der Sauerstoffreduktion

Bei Raumtemperatur ist aufgrund der hohen Aktivierungsenergie der Sauerstoffreduktion
kein Stoffumsatz zu beobachten. In technischen Anwendungen werden daher Katalysatoren
eingesetzt. Die besten bekannten Katalysatoren stellen Platin und Platinlegierungen dar.
Dennoch werden auch hier nur kleine Austauschstromdichten (ca. 1075 A/cm?) und damit
Reaktionsgeschwindigkeiten erzielt. In technischen Applikationen wird die Reaktion daher bei
hohen Uberspannungen durchgefiihrt, was eine entsprechende Abnahme des Wirkungsgrades
zur Folge hat.

Fiir die Sauerstoffreduktion im sauren Medium wurden zwei verschiedene Mechanis-
men beschrieben [Yea84, HV98]. Die direkte Reaktion lduft iiber einen 4-Elektronentransfer-

Mechanismus:

Direkte Reaktion (saures Medium):
Oy +4H" +4e” — 2H,0 Yoo = 1,23V

Die indirekte Reaktion lauft als 2-Elektronentransfer-Mechanismus iiber Wasserstoffperoxid
als Zwischenprodukt:

Indirekte Reaktion (saures Medium):
O2 +2H" +2e” — Hy0, ¢o0 = 0,682V (2.1.14)
Ho05 + 2HT +2¢ — 2H50 woo = L,77TV (2.1.15)

Die direkte Reduktion ist fiir technische Anwendungen giinstiger, da das erreichbare Katho-
denpotenzial hoher liegt. Zudem wirkt Wasserstoff als Zwischenprodukt der indirekten Reak-
tion stark korrosiv auf die Chelatmaterialien. Welcher Reaktionsmechanismus eingeschlagen

wird héngt von dem verwendeten Katalysator ab.
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Abbildung 2.4: Erzeugung eines Photoelektrons durch Absorption eines Roéntgen-Quants

(Photoeffekt), Relaxation durch Emission von Fluoreszenz-Strahlung oder Emission eines
Auger-Elektrons

Energie

2.2 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAFS)

Das Messverfahren der Rintgenabsorptionsspektroskopie (X-ray Absorption Fine Structure,
XAFS) beruht auf der Anregung kernnaher Elektronen durch Rontgenstrahlung. Die Modula-
tionen dieser Spektren erlauben Aussagen iiber die lokale chemische Struktur des untersuchten
Materials. Einfiihrende Literatur findet sich u. a. in [KP88, SH83].

Der Bereich der Rontgenstrahlung erstreckt sich von etwa 500 bis 500 000 eV. Absorption
tritt in diesem Energiebereich im wesentlichen durch den photoelektrischen Effekt auf: ist
die Energie der anregenden Photonen gleich oder grofler als die Bindungsenergie eines kern-
nahen Elektrons, kann dieses in einen Zustand oberhalb des Ferminiveaus angeregt werden
(s. Abb. 2.4). Diese Energie wird als Absorptionskante bezeichnet. Die Energie des emittierten
Elektrons entspricht der Differenz von Photonen- und Bindungsenergie. Da jedes Element spe-
zifische Elektronenbindungsenergien aufweist, ist die Messung stets spezifisch fiir ein einzelnes
Element. Die Schwichung des Primérstrahls beim Durchgang durch Materie wird durch das

Lambert-Beersche Gesetz beschrieben:

I=1Iye? (2.2.1)

Iy: Primérstrahl, I: transm. Strahlung, d: Probendicke, a: totaler linearer Absorptionskoeff.

Uber den gesamten Energiebereich nimmt der Absorptionskoeffizient mit zunehmender Ener-
gie gleichmiilig ab, es gilt niherungsweise: u ~ (0 Z%)/(A E3), Z: Ordnungszahl, ¢: Dichte,
A: Atommasse. Bei Erreichen einer Absorptionskante kommt es zu einem scharfen Anstieg
der Absorption. Insgesamt ergibt sich ein Verlauf wie in Abb. 2.5 dargestellt. Die Stufenfunk-
tion ist verbreitert abhéngig von den Lebensdauern von Kernloch und Photoelektron sowie
von der Auflésung der verwendeten Apparatur. Das nach einem Absorptionsprozess angereg-

te Atom relaxiert iiblicherweise innerhalb weniger Femtosekunden. Die beiden wesentlichen
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Abbildung 2.5: Absorptionsquerschnitt p/p einiger Elemente [New04a]

Relaxationsmechanismen sind zum einen der Sprung eines Elektrons einer hoher gelegenen
Schale in das Kernloch. Dabei wird Fluoreszenz-Strahlung frei, die spezifisch fiir das angereg-
te Element ist. Zum anderen kann die Energie des relaxierenden Elektrons zu der Emission
eines Auger-Elektrons fithren (s. Abb. 2.4).

Im Bereich einer Absorptionskante wird der Wert des Absorptionskoeffizienten im wesent-
lichen durch die Atome des jeweiligen Elements bestimmt, da die Untergrundabsorption nur
einen sich gleichméflig indernden Beitrag liefert. XAFS-Messungen sind daher elementspezi-
fisch. Weitere Merkmale der Methode sind:

e Da es sich um einen atomaren Anregungsprozess handelt, lassen sich auch nicht-

kristalline Proben untersuchen.

e Bei niedrigen Anregungsenergien ergibt sich aufgrund der dann geringen Eindringtiefe
eine hohe Oberflachensensitivitit. Bei hohen Anregungsenergien findet hingegen eine

integrale Messung iiber das Gesamtvolumen statt.

e Aufgrund der Elementspezifitit lassen sich auch schwach konzentrierte Spezies bestim-

men.

e Es ist eine monochromatische Rontgenstrahlung hoher Brillanz erforderlich. Untersu-

chungen werden daher an Synchrotronstrahllaboren durchgefiihrt.

e In niedrigen Energiebereichen ist eine Messung im Vakuum aufgrund der sonst hohen
Absorption der Umgebungsluft erforderlich. Dies stellt entsprechende Einschrinkungen

an die mogliche Probenwahl und erfordert einen z. T. hohen Préparationsaufwand.
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Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau eines XAFS-Experiments: Parallele Messung von Trans-
mission und Fluoreszenz

2.2.1 Aufbau eines XAFS-Experiments

Im Rahmen eines XAFS-Experiments wird der Absorptionskoeffizient p innerhalb eines be-
stimmten Energiebereichs bestimmt. Bei konventioneller Messung in Transmission ergibt sich:
I

,u:oc-d:thO (2.2.2)
Bei Messung in Fluoreszenz wird der Absorptionskoeffizient durch das Verhéltnis von Fluo-
reszenzstrahlung und Primérstrahl bestimmt:
i
Iy

Den schematischen Aufbau =zeigt Abb. 2.6. Die Probe wird monochromatischer

w= (2.2.3)

Rontgenstrahlung ausgesetzt. Die Energie des Primérstrahls Iy wird in der Regel in einer lo-
nisationskammer gemessen. Bei niedrigen Anregungsenergien ist die Schwiachung des Strahls
hierbei zu grof; dann kann eine Messung des Spiegelstroms durchgefithrt werden. Dies ist
der Strom, der zur Kompensation herausgeschlagener Elektronen in den fokussierenden Spie-
gel vor der Experimentkammer flieft. Die Bestimmung der Absorption erfolgt bei hcheren
Anregungsenergien iiblicherweise durch Messung der transmittierten Strahlung I oder der
Fluoreszenz-Strahlung I;. Bei niedrigen Anregungsenergien kommt vielfach auch die Mes-
sung von Auger-Elektronen oder des Probenstroms zur Anwendung. Der Probenstrom ist der

Strom, der durch die Probenhalterung zur Kompensation emittierter Elektronen flief3t.

2.2.2 Auswertung des Spektrums: XANES und EXAFS

Das Absorptionsspektrum gliedert sich in zwei aufeinander folgende Bereiche (s. Abb. 2.7). X-
Ray Absorption Near-Edge Spectroscopy (XANES) bezeichnet den Bereich unmittelbar ober-
halb (etwa 20-40 eV) der Absorptionskante. Die dquivalente Bezeichnung Near-Edge X-Ray
Absorption Fine Structure (NEXAFS) wird im Allgemeinen in der Oberflichen-Spektroskopie
verwendet [St603]. Daran schlieBt sich der Bereich der Extended X-Ray Absorption Fine Struc-
ture (EXAFS) an, der sich mehrere Hundert Elektronenvolt oberhalb der Absorptionskante
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Abbildung 2.7: XAFS-Spektrum von Eisenfolie: der Feinstrukturbereich wird unterteilt in den
Nahkantenbereich (XANES) und den erweiterten Bereich (EXAFS)

erstreckt. Obwohl beiden Bereichen die gleichen physikalischen Effekte zugrundeliegen, un-
terscheiden sich Informationsgehalt und der Prozess der Datenauswertung deutlich zwischen
den beiden Methoden:

XANES: Sensitiv fiir formalen Oxidationszustand, Koordinierung des absorbierenden

Atoms (z.B. tetraedrisch, oktaedrisch).

EXAFS: Sensitiv fiir Atomabstinde, Koordinationszahlen, Elementtyp der umgebenden

Atome.

2.2.3 Extended X-Ray Absorption Fine Structure - EXAFS

Im Fernbereich der Kante treten Oszillationen auf, die mit groflerem Abstand von der Kante
schwicher werden. Eine theoretische Deutung gelang in den 1970-er Jahren [SSL71, LP75].
Die Ursache der Oszillationen liegt in der Streuung des emittierten Elektrons durch benach-
barte Atome. Dabei ist eine Reflexion des Photoelektrons auf das emittierende Atom moglich.
Da sich dadurch die lokale Elektronendichte verdndert, &ndert sich auch der Absorptionsquer-
schnitt. Das Gesamtspektrum entsteht durch die Uberlagerung der Beitriige der moglichen
Streupfade. Dabei sind auch Mehrfachstreuungen moglich, bei denen das Elektron von mehr
als einem Atomen gestreut wird, bevor es wieder das emittierende Atom erreicht.

Ein isoliertes Atom hingegen wiirde einen Verlauf des Absorptionskoeffizienten zeigen, der
der grauen Kurve in Abb. 2.8 entspricht. Der Anteil des Absorptionskoeffizienten, der auf die
Streuung im Atomgitter zuriickzufiihren ist wird als EXAFS-Funktion x bezeichnet. Sie ergibt
sich aus der Differenz von Gesamt-Absorptionskoeffizient p und dem Absorptionskoeffizienten
des isolierten Atoms pg, normiert auf den Kantensprung Apug:

X(E) = W (2.2.4)
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Abbildung 2.8: Absorptionsspektrum a) eines isolierten Atoms (grau), b) im Atomverbund
(schwarz)

Eine mathematische-physikalische Betrachtung der Quantenzustéinde fiihrt zu einer Gleichung
fiir y, die die Oszillationen als Summe der einzelnen Streupfade darstellt. Sie wird als FXAFS-
Gleichung bezeichnet und stellt die zentrale Gleichung der Methode dar [KP88]:

§ 588 ) 0 200

x(k) = 2 sin (2k R; + v;(k)) (2.2.5)

J
Hierin ist die Anregungsenergie E durch die Wellenzahl k substituiert worden, der Term

E — Ej entspricht der Energie des emittierten Elektrons:

. /2me(§2— 20) (2.2.6)

Die Frequenz der Oszillationen ist durch das Argument der Sinus-Funktion in Glg. 2.2.5 gege-
ben, das abhéngig ist vom Abstand des benachbarten Atoms R. Die Phasenverschiebung (k)
setzt sich zusammen aus zwei Beitrdgen, die von der Wechselwirkung des Photoelektrons mit
den Potenzialen von emittierendem und benachbarten Atomen beruhen: (k) = 26.(k)+;(k),
dc(k): Phasenverschiebung des Zentralatoms, ;(k): Phasenverschiebung des Streuatoms. Die
Schwingungsamplitude ist von weiteren Faktoren abhéngig: IV ist die Anzahl der Atome,
die dem jeweiligen Streupfad zugrundeliegen (Koordinationszahl), f(k) ist die Streuampli-
tude des benachbarten Atoms, o2 beschreibt die mittlere quadratische Abweichung (Debye-
Waller-Faktor) des Abstandes R, die durch thermische Bewegungen und strukturelle Unre-
gelmiBigkeiten verursacht werden, A(k) ist die mittlere freie Wegliinge des Photoelektrons, S3
wird als passive electron reduction factor bezeichnet und ist zuriickzufiihren auf die Relaxation
der verbleibenden Elektronen nach dem Absorptionsprozess [Ste88].

Zur Datenauswertung ist es erforderlich den Untergrund (Abb. 2.8 a)) von dem gemesse-

nen Spektrum (Abb. 2.8 b)) abzuziehen. Da die Funktion yg in der Regel experimentell nicht
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Abbildung 2.9: Darstellung der EXAFS-Funktion
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Abbildung 2.10: Darstellung des Betrags der Fouriertransformierten FT'(x(k))

bestimmbar ist, wird eine Berechnung auf der Basis des gemessenen Spektrums g durch-
gefiihrt. Basis aktueller Algorithmen zur Berechnung von pg im Bereich nach der Kante ist
die Bestimmung niederfrequenter Anteile des Spektrums und deren Abzug vom gemessenen
Spektrum [NLY93]. Zur Berechnung des Kantensprungs wird eine lineare Regression des

Vorkantenbereichs und eine Spline-Ndherung des Bereichs nach der Kante durchgefiihrt.

Abb. 2.9 zeigt die auf diese Weise ermittelte EXAFS-Funktion x(£). Durch Fourier-
Transformation der EXAFS-Funktion (radiale Distributionsfunktion, RDF) lassen sich die
Anteile der einzelnen Schalen anschaulich darstellen (Abb. 2.10).

Die Datenauswertung wurde mit einer Reihe verschiedener Programme durchgefiihrt. Die
Berechnung der Fouriertransformierten erfolgte mit Autobk [NewOla, NLY 193] und FEFFIT
[New02, NRH"95], diese Programme wurden im wesentlichen abgeldst durch die Weiterent-
wicklungen IFEFFIT [New04b, New01b] und Athena [Rav04b].

Simulationen wurden mit Hilfe der Programme Atoms [Rav04c|, FEFFIT und FEFF 6
[Reh95] durchgefiihrt. Diese Programme wurden abgeldst von IFEFFIT, Artemis [Rav04a],
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Abbildung 2.11: Darstellung des Realteils der riicktransformierten EXAFS-Funktion, R=1-6

und FEFF 8 [Reh02b].

2.2.4 X-Ray Absorption Near-Edge Spectroscopy - XANES

Ein entscheidender Unterschied des XANES- gegeniiber des EXAFS-Bereichs liegt in der
wesentlich grofleren mittleren freien Weglédnge der Photoelektronen (mehrere 10 A), so dass
ein Beitrag zum Spektrum auch von deutlich entfernteren Atomen besteht.

Im Gegensatz zum EXAFS-Bereich existiert fiir die Interpretation des XANES-Bereichs
keine geschlossene mathematische Theorie. Als Griinde kénnen dafiir angefiihrt werden, dass
fiir eine Modellierung wesentlich mehr Atome sowie auch héhere Ordnungen von Mehrfach-
streuungen beriicksichtigt werden miissen und im Bereich der Kante keine zuverléssige Sub-
straktion der Untergrundfunktion moglich ist wie fiir den EXAFS-Bereich.

Ein weit verbreiteter Ansatz ist daher der Vergleich mit gemessenen Referenzspektren.
Als wesentliche Limitierung ergibt sich damit aber, dass eine einfache Analyse der gemesse-
nen Spektren nur moglich ist, wenn die untersuchte Substanz ausschliellich aus bekannten

Referenzsubstanzen besteht.
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Abbildung 2.12: Emission und Absorption eines vy-Quants durch die Atomkerne von Quelle
und Absorber

2.3 MoBbauer-Spektroskopie

Die MéBbauer-Spektroskopie beruht auf der Messung der resonanten! Absorption von elek-
tromagnetischer Strahlung im Bereich der niederenergetischen -Strahlung aufgrund einer
Anregung des Atomkerns. Obwohl das Spektrum durch Kernprozesse entsteht, erlaubt die
MoBbauer-Spektroskopie auch Aussagen iiber chemische und festkorperphysikalische Eigen-
schaften der untersuchten Stoffe. Dies liegt an der auferordentlich hohen Empfindlichkeit
mit der die Anregungsprozesse auf Hyperfeinwechselwirkungen reagieren und damit auf die
Natur der chemischen Bindung. Der Mébauer-Effekt wurde 1957 von Rudolf L. Mofibauer
entdeckt. Einfiihrungen finden sich u.a. in den Ubersichtsartikeln von M&Bbauer [M&B58a,
Mo6858b, M6859] und spéteren Verdffentlichungen [Bar80, Wer64, Gon75, Nie93, Ran98|.

2.3.1 Resonante Emission und Absorption von v-Strahlung

Die Anregung eines Kerns vom Grundzustand in einen angeregten Zustand durch Absorption
eines Photons kann nur erfolgen, wenn die Energie des eingestrahlten v-Quants adéquat ist zur
Energiedifferenz Fy zwischen zwei Energieniveaus des Kerns. Die Energie des y-Quants muss
aber aufgrund von Riickstofleffekten normalerweise etwas oberhalb der Energiedifferenz FEy
liegen. Eine Verbreiterung der erlaubten Energie erfolgt nur aufgrund der Unschérferelation,
Kerniiberginge gehtren damit zu den schirfsten bekannten Energielinien.

Als geeigneter y-Strahler zur Anregung eines bestimmten Isotops kann die angeregte Form
des gleichen Isotops eingesetzt werden. Dieses sendet beim Ubergang in den Grundzustand ein
Photon mit dem Impuls p, und der Energie £, aus. Das angeregte Isotop entsteht wéhrend
des Experiments durch Zerfall eines Kerns mit groferer Ordnungszahl (s. Abb. 2.14). Im

Gegensatz zur optischen Resonanzabsorption (vgl. [Wooll]) ist eine Kernresonanzabsorption

'Resonante Absorption: Die Energie des eingestrahlten Photons entspricht der Energie zwischen Grund-
zustand und angeregtem Zustand des Absorbers. Das bei Ubergang in den Grundzustand emittierte Photon
weist dann die gleiche Frequenz wie das absorbierte Photon auf.
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damit jedoch im Regelfall aufgrund einer Verschiebung der Anregungsenergie zwischen Emit-
tent und Absorbent experimentell nicht darstellbar (s. Abb. 2.12). Diese Verschiebung hat
ihre Ursache in den Riickstoflen, die emittierendes und absorbierendes Atom erleiden. Mit

Dy = —PKern Und Ey = E,, + Eg ergibt sich fiir die RiickstoBenergie Eg:

2 2 E 2
ER — pKern — p’}’ — Y 5 (231)
2 MKern 2MKern 2MKern €
2 da Er < E (2.3.2)
~ — a D,
2MKern € R 7

Die Energie des v-Quants E, ist somit kleiner als die Energiedifferenz des Ubergangs Ep:
E’y,Emission = Fkg— ER (233)

Die fiir die Anregung des Absorbers erforderliche Photonenenergie ist hingegen um den Betrag
der RiickstoBenergie grofer:

E’y,Absorption = EO + ER (234)

Durch die Unschérferelation sind die Energiezustédnde nicht scharf definiert, sondern mit einer
Wahrscheinlichkeit W (E) um die Energie verteilt, die durch die Breit-Wigner-Formel gegeben
ist:

I2/4
(E— Ep)?+T12/4

Die Linienbreite I' ist eine Funktion der Lebensdauer 7 des angeregten Zustands: I' = h/7.

W (E) =

(2.3.5)

Eine signifikante Resonanz kann nur eintreten, wenn Emissions- und Absorptionslinien
ausreichend iiberlappen: 2 Ep < T'. Bei den betrachteten Kerniibergéingen ergeben sich Werte
von I' = 10712 bis 107°eV und Er = 5-107° bis 10~ eV, so dass die Uberlappung im Re-
gelfall sehr gering ist (s. Abb. 2.13). Der sich ergebende Wirkungsquerschnitt ist damit fiir
spektroskopische Untersuchungen zu gering.

Eine resonante Anregung (ohne Vorliegen eines Mofbauereffekts) ist daher erst durch
Kompensation der RiickstoB3verluste moglich. Dies kann auf unterschiedlichem Weg durch-

gefiihrt werden:

e Die Energielinie des Emitters wird auf die des Absorbers verschoben. Das kann durch
Ausnutzung des Dopplereffekts realisiert werden, entweder indem die Quelle mittels
einer Ultrazentrifuge in Richtung des Absorbers beschleunigt wird (s. Arbeiten von
Moon [Moo51]). Oder die Dopplerverschiebung kommt durch Kernprozesse unmittelbar
vor der Emission/Absorption zustande [Met59].

e Durch Verbreiterung der Linien wird eine gréBere Uberlappung erreicht, bspw. durch

Erwarmung (s. Arbeiten von Malmfors [Mal55]).
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Abbildung 2.13: Wahrscheinlichkeiten W (E) der um Ej verteilten Energie (Breit-Wigner-
Formel)

Der messbare Effekt der so ermittelten Spektren liegt jedoch nur wenig tiber dem Messrau-

schen, so dass diese Verfahren keine Verbreitung gefunden haben.

2.3.2 Riickstofifreie Kernresonanzabsorption

Unter gewissen Bedingungen koénnen aber Emission und Absorption von Photonen
riickstofifrei erfolgen. Die riickstoffreie Kernresonanzabsorption von Gammastrahlung durch
Kerne wird als Mdofbauer-Effekt bezeichnet.

Bei den Ausfiihrungen von Abschnitt 2.3.1 wurde vorausgesetzt, dass sich das System
im Ruhezustand befindet. Tatséchlich ergibt sich aber aufgrund der thermischen Bewegung
der Teilchen eine zusétzliche Verbreiterung der Energielinien aufgrund des Dopplereffekts.
Die Dopplerverbreiterung ist deutlich grofer als die natiirliche Linienbreite. Sie kann aber
bei Bindung des Kerns innerhalb eines Kristallgitters vernachlissigt werden, nur dann ist
der MoBbauer-Effekt nachweisbar. Im Kristallgitter ergibt sich eine oszillatorische Bewegung
um die Gleichgewichtslage. Ist die Lebensdauer des angeregten Zustands 7 ausreichend grofl
gegeniiber der Schwingungsfrequenz €2 der Kerne (7 > 1/Q) verschwindet der Dopplereffekt.

Eine exakte Erklérung des M6fibauer-Effekts liefert die Quantenmechanik. Grundlage die-
ser Uberlegungen ist die Art, wie der RiickstoBimpuls, der bei einem Gammaemissions- oder

Absorptionsprozess entsteht, von der Quelle aufgenommen wird:

e Ist die Riickstoflenergie grofler ist als die Bindungsenergie des emittierenden Kerns,

findet eine Versetzung des Atoms von seinem Gitterplatz statt.

e Ist die Riickstoflenergie kleiner als die Bindungsenergie aber grofler als die charakteri-
stische Energie der Gitterschwingungen (die Phononen-Energie), wird der Riickstofl von

den Gitterschwingungen aufgenommen und tragt zur Erwédrmung des Kristalls bei.
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e Ist die Riickstoflenergie kleiner als die Phononen-Energie kann sie nicht mehr von den
Gitterschwingungen aufgenommen werden, da sie als quantisiertes System nicht in be-

liebiger Weise angeregt werden kénnen.

Im letzten Fall wird der Riickstofi durch Translation des gesamten Kristalls aufgenommen.
Die auf den Kristall iibertragene Riickstoflenergie wird dann aufgrund der grofien Masse des

Kristalls vernachlassigbar klein, dem y-Quant somit kaum Energie entzogen:

Er= Eioz ~0 (2.3.6)
2 MKristall ¢

Das Auftreten riickstoBfreier Prozesse bedeutet, dass Emission bzw. Absorption von ~-
Photonen ohne eine Anderung des Vibrationszustands des Kristallgitters erfolgt. Die emit-
tierte Gammastrahlung ist dann streng monochromatisch, die Resonanzlinie hat genau die

Ubergangsenergie Ey und die natiirliche Breite T.
Der Debye- Waller-Faktor? f gibt den Anteil der riickstoBfreien Uberginge an der Ge-
samtzahl der Uberginge an. Er ist also ein MaB fiir die Wahrscheinlichkeit, dass das Atom
aufgrund der Quantelung der Schwingungsenergie seinen Riickstoimpuls an das gesamte Kri-

stallgitter iibertragt und keine Schwingungsenergie aufnimmt. Er ist abhéngig von der Energie

des Strahlungsiibergangs und der Gitterdynamik des Festkorpers:

f=exp(—k* (z%)) (2.3.7)
k = Ey/hc : Wellenvektor des emittierten y-Quants

(%) : mittleres Auslenkungsquadrat der Atome des Kristalls

Der Debye-Waller-Faktor nimmt also zu (und damit die Qualitdt der Messung) bei hohen
Debye-Temperaturen (geringe Energie des Strahlungsiibergangs) und niedrigen Probentem-

peraturen (verminderte Gitterschwingungen).

2.3.3 Hyperfeinwechselwirkungen

Die Bedeutung der Mof3bauerspektroskopie fiir die Chemie liegt in ihrer Empfindlichkeit ge-
geniiber Hyperfeinwechselwirkungen. Damit werden die Wechselwirkungen zwischen elektri-
schen und magnetischen Momenten von Kern und Elektronenhiille (des absorbierenden Atoms

und benachbarter Atome) bezeichnet. Sie werden unterschieden nach:
e Elektrostatische Wechselwirkungen:

— Elektrische Monopolwechselwirkung (Isomerieverschiebung): Die Isomerieverschie-

bung ist zuriickzufithren auf unterschiedliche Kernradien von Grundzustand und

2 Andere Bezeichnungen: f-Faktor, Lamb-MoBbauer-Faktor
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angeregtem Zustand. Sie ist ein Maf fiir die Elektronendichte am Kernort und
lasst damit Riickschliisse auf die chemische Bindung und den Oxidationszustand
des Atoms zu. Eine sehr geringe Isomerieverschiebung deutet z. B. auf das Vorliegen

kubischer Symmetrie hin.

— Elektrische Quadrupolwechselwirkung: Die Quadrupolwechselwirkung gibt Auf-

schliisse iiber chemische und kristalline Strukturparameter.

e Magnetische Dipolwechselwirkung: Die Dipolwechselwirkung gibt Informationen iiber

mikromagnetische Eigenschaften.

Da nur die s-Orbitale eine von Null verschiedene Elektronendichte am Kern besitzen sind nur
diese fiir die elektrostatischen Wechselwirkungen verantwortlich. Eigenschaften der fiir die
chemischen Bindungen in der Regel entscheidenderen p- und d-Elektronen wirken sich damit
nur mittelbar iiber ihre Beeinflussung der s-Elektronen aus.

Das Vorliegen von Hyperfeinwechselwirkungen wird im Spektrum auf folgende Weise sicht-

bar:

e Energieverschiebung der Moéfbauerlinie hin zu héheren oder niedrigeren Energien (Iso-
merieverschiebung). Dies hat ihre Ursache in der Anderung der Energiedifferenz zwi-

schen Grundzustand und angeregten Zustédnden.

e Aufspaltung der MoBbauerlinie in mehrere Einzellinien (Multipletts) aufgrund der
vollstéandigen oder teilweisen Aufhebung der Energieentartung (Anzahl der Einzellinien

(Doublets, Sextetts), Abstand der Einzellinien (Quadrupolverschiebung)).

e Verdnderung der Intensitét einzelner Multiplettlinien in Abhéngigkeit von der Proben-

temperatur und der rdumlichen Orientierung von Probe und Gammastrahl.

Treten in der Probe verschieden koordinierte M6f3bauer-aktive Zentren auf, so {iberlagern sich

die jeweiligen Mo6f3bauerlinien und bilden ein komplexes Spektrum.

2.3.4 MoBbauerspektroskopie am 3"Fe

Aufgrund des hohen Auflésungsvermoégens und der technischen Bedeutung des Eisens ist der
MoBbauer-Effekt des 5“Fe am bedeutsamsten, so dass mehr als die Hilfte der Untersuchungen
darauf entfillt. Der Mof3bauer-Effekt tritt aber an iiber 45 Isotopen auf.

Fiir Messungen an °"Fe wird eine °"Co-Quelle verwendet, die eine Halbwertszeit von
ty = 270 Tagen aufweist. Dieses Isotop zerfillt durch Elektroneneinfang zu 99,8 % in einen
angeregten Zustand von 5"Fe mit einem Kernspin von —5/2 (s. Abb. 2.14). Davon gehen

91% in den angeregten Zustand mit Kernspin von -3/2 iiber. Dieser Zustand weist eine
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*Co (240 d, -7/2)

0,18%,

99,8%
komplex
*Fe (8,7 ns, 136,48 keV, -5/2)
91%
% Y __5Fe (97,8 ns, 14,41 keV, -3/2)
v v Y N =

*Fe (Grundzustand, 0 keV, -1/2)

Abbildung 2.14: Zerfallsschema von °’Co. In Klammern Lebensdauer, Energie und Kernspin
des Zustands

Tabelle 2.1: Parameter des ®"Fe-MaBbaueriibergangs [SS78]

Energie E, =14,4130keV
Wellenléinge A =8,6025-10""1m
Halbwertszeit t1/2 = 97,81 ns
Natiirliche Linienbreite ' =4,67-10"%eV

Natiirliche Isotopenhiufigkeit a = 2,14 %

Lebensdauer von 91,8 ns auf. Durch Emission eines I'-Quants mit einer Energie von 14,41 keV
geht der Kern in den Grundzustand iiber.

Das 14,4keV-Niveaus hat eine mittlere Lebensdauer von 7 = 10~"s und eine natiirliche
Linienbreite von I' = 5 - 10~Y €V. Eigenschaften des 5"Fe-Ubergangs sind in Tabelle 2.1 zu-

sammengefaflt.

2.3.4.1 Messaufbau

Die Energie der von der Quelle emittierten Photonen ldsst sich mit Hilfe des Doppler-
Effektes variieren. Dazu wird die Quelle mit einer festen Frequenz in der Léngsachse bewegt

(Abb. 2.15). Alternativ kann auch bei feststehender Quelle die Probe bewegt werden. Die
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Abbildung 2.15: Schema der Transmissions-M68bauer-Spektroskopie
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Tabelle 2.2: Isomerieverschiebung héufiger Referenzsubstanzen bezogen auf a-Eisen, Unsi-
cherheit £0,01 mm/s [GGT1]

Abk. | Referenz IS (in mm/s)
Fe 7Co /a-Eisen 0

Cu 57Cu /Kupfer +0,226

SS 5TCo /Stainless Steel (310) -0,096

SS 5TCo /Stainless Steel (Vacromium) -0,077

Cr 5TCo /Chrom -0,152

NP Nitroprussidnatrium (Nag[Fe(CN)sNO] - 2H;0) | -0,257

Zur Umrechnung auf a-Fe sind die jeweiligen Werte zu addieren.

Parameter zur Umrechnung der Isomerieverschiebung auf andere Referenzsubstanzen zeigt

Tab. 2.2.
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2.4 ESR Spektroskopie

In der Resonanzspektroskopie wird die zu untersuchende Probe elektromagnetischer Strahlung
ausgesetzt und die Energieniveaus des betrachteten Teilchens durch das Anlegen eines dufleren
Magnetfeldes verindert. Detektiert wird die Absorption im Resonanzfall, wenn die Differenz
zwischen zwei Energieniveaus der Frequenz der elektromagnetischen Strahlung entspricht.

Als Elektronenspinresonanz (ESR)? wird die resonante Mikrowellenabsorption eines ato-
maren Systems in einem statischen Magnetfeld bezeichnet, die auf den Ubergang der Elek-
tronenhiille zwischen zwei Energiezustdnden zuriickzufiihren ist. Elektronenresonanzspektro-
skopie erlaubt Aussagen iiber die Struktur paramagnetischer Atome, Molekiile oder Radikale.
Dazu gehéren unter anderem die Ubergangsmetalle und freie Radikale. Spezies ohne per-
manentes magnetisches Moment, d.h. ohne ungepaarte Elektronen weisen hingegen keine
Elektronenspinresonanz auf [Atk90, Gal88].

Ein dufleres Magnetfeld B ruft eine Aufspaltung des Elektronenspins mg eines Parama-
gneten in zwei unterschiedliche Energieniveaus auf. Diese Erscheinung wird als Zeeman-Effekt

bezeichnet:

En, = geptpms B (2.4.1)

up: Bohrsches Magneton, g.: g-Faktor des Elektrons

Diese Energiezustéinde repriisentieren die parallele und antiparallele Anordnung des Spins
zum magnetischen Feld. Mit mg = +3 ergibt sich fiir den Abstand der Energieniveaus der
Elektronen eines Orbitals:

AFE =g.upB . (2.4.2)

Zusétzlich zur Anwesenheit des Magnetfeldes wird die Probe elektromagnetischer Strahlung

ausgesetzt. Die Energie der eingestrahlten Photonen ist:
E=hv (2.4.3)

Entspricht die Energie der eingestrahlten Photonen der Differenz der Energieniveaus, kann

eine Anregung erfolgen und es tritt resonante Absorption auf. Die Resonanzbedingung lautet:
hv=g.upB (2.4.4)

ein. In einer festen lokalen Umgebung bewirken zusétzliche innere Magnetfelder eine Ver-

schiebung der Ubergiinge. Gleichung (2.4.1) veréindert sich dann zu:

Enm, = ge 1B Ms Biokal = ge i ms (1 —0) B = gupms B (2.4.5)

3Englische Bezeichnung: Electron Spin Resonance (ESR) oder Electron Paramagnetic Resonance (EPR)
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Der Faktor g = g (1 — o) wird als g-Faktor der betrachteten Spezies bezeichnet und charak-
terisiert den Paramagneten.
Bei konstanter Mikrowellenfrequenz tritt Resonanz ein fiir ein Magnetfeld von:
h
B=—"
9gHB

(2.4.6)

Aus den gemessenen Absorptionsspektren lassen sich Informationen iiber die lokale Um-
gebung des paramagnetischen Zentrums gewinnen. Ist das Zentrum in eine symmetrische
Umgebung, z. B. einem Kristallgitter eingebaut, kann sich durch Drehen des Kristalls im Ma-
gnetfeld die Energieaufspaltung veréindern, wodurch sich die Einbaukonfiguration von Atomen

in Kristallen studieren lasst.

2.4.1 Hyperfeinstruktur

Durch magnetische Wechselwirkungen zwischen dem FElektronenspin und den magneti-
schen Dipolmomenten der Kerne kann eine Aufspaltung einzelner Resonanzlinien im Ab-
sorptionsspektrum auftreten, die als Hyperfeinstruktur bezeichnet wird. Die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung tritt bei p-Elektronen auf, sie ist anisotrop. Fermi-Kontaktwechselwirkungen
treten bei s-Elektronen auf, da diese eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kern
besitzen. Sie ist isotrop.

Der Protonenspin m; erzeugt ein zusétzliches Magnetfeld, das das duflere Magnetfeld B

iiberlagert. Dies wird durch die Hyperfeinkopplungskonstante a erfafit:
Blokal = B +amy mit m; = +3 (2.4.7)
Die Energieniveaus verdndern sich damit zu:
Ep, = g 15 ms Biokal = g i ms (B + amy) (2.4.8)

Und die Resonanzbedingung lautet:

B = mya (2.4.9)





