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Multi- Element- Silizium- Drift- Detektoren
zur U ntersuchung van Katalysatoren sowie

Photonen- Interferenz- Absorptionssp ektroskopie
als neue Methode

Mit dieser Arbeit werden die bestehenden Moglichkeiten der Rontgenabsorp-
tionsspektroskopie (XAFS) in zwei wichtigen Bereichen erweitert: (1) Sie ermog-
licht zeitaufgeloste Fluoresszenz-XAFS Studien geringer Konzentrationen «1 gew-
%) einer Spezies in einer Matrix schwerer Elemente, unter Verwendung von Multi-
Element-Silizium-Drift-Detektoren (SDDs). (2) Sie untersucht systematisch und ex-
perimentell bislang in der XAFS nicht betrachtete Photonen-Interferenz-Effekte und
uberwindet auf dieser Basis die Reichweitenbegrenzung (wenige A) der XAFS.

(1) Es werden zentrale Eigenschaften eines SDDs mit 7 monolithischen Pixeln
- das Signal-zu- Untergrund- Verhiiltnis, das Energieauflosungsvermogen und das
Ubersprechverhalten zwischen zwei Pixeln - durch ortsaufgeloste Messungen mit
feinen Rontgenstrahlbundeln nur weniger Mm Durchmesser prazise bestimmt. Die
Ergebnisse werden auf das Detektorverhalten bei homogener Bestrahlung iibertra-
gen, experimentell verifiziert und fUr SDDs beliebiger Pixelzahlen verallgemeinert.
Ein 7-Element SDD wird fUr Fluoreszenz-XAFS Studien heterogener Katalysatoren
eingesetzt. DafUr werden Cu-promotierte Fe-Cr-Katalysatoren und edelmetallhal-
tige (Au, Pt, Ir) Systeme jeweils sehr geringer Metallgehalte (0,15-1,5 gew %) ex
situ und in situ rnit simultaner Gasanalyse untersucht. Es wird am Beispiel cler Au-
und Pt-Systeme gezeigt, da!?' auch bei diesen Konzentrationsverhaltnissen XAFS-
Spektren guter Qualitat in kurzer Zeit aufgezeichnet werden konnen (ca. 10 min. fUr
Fluoreszenz-XANES, Energieintervall O,lkeV; ca. 60 min. fUr Fl.-EXAFS, Intervall
1,OkeV). Anhand derin situ-Messungen an den Cu-promotierten Proben wird ge-
zeigt, da!?'wiihrend der temperaturprogrammierten Reaktion das Kupfer eine inter-
mediiire CuI-Phase bildet, die fUr geringere Cu-Konzentrationen stabiler ist. Ferner
wird ein detailliertes Modell der strukturellen Anderungen der Cu/FeCr-Systeme
entwickelt. Die simultane Gasanalyse wird eingesetzt, urn das Reduktionsverhalten
des Cu mit der Aktivierung des Katalysators zu korrelieren. In einer weiteren Studie
von Ir-Katalysatoren werden die strukturellen Anderungen des Ir fur die schrittwei-
se Aktivierung der frischen Katalysatoren diskutiert. In einem Katalysezyklus wird
dann die temperaturabhangige Bildung q,ktiver Spezies ermittelt, wobei mit Hilfe
der Gasanalyse die Selektivitat auf die Reduktion von Ir-Clustern zuruckgefUhrt
wird. Die Experirnente liefern neue Erkenntnisse uber Strukturanderungen und die
Wirkungsweise der untersuchten Katalysatoren.

(2) Mit experimentellen Untersuchungen von Photonen-Interferenz-Effekten wird
am Beispiel reiner Metallpulver und ausgewahlter einfacher amorphen Substan-
zen ein Grundstein fUr eine neue Me!?'methode der XAFS gelegt, die Photonen-
Interferenz-XAFS (1fXAFS). Bereits hierbei werdenNachbarabstiinde bis zu sA ra-
dialern Abstand gewonnen. Anhand der Ergebnisse werden Anwendungsmoglichkei-
ten und Perspektiven von 1fXAFS kritisch bewertet. Dabei wird das m6gliche Po-
tential fur die Katalyse- und Materialforschung diskutiert. Insbesondere mit Blick
auf zukunkftige Multi-Element-SDDs und wird erlautert, da!?' die Kombination mit
der Fluoreszenzspektroskopie attraktiv sein kann.





Investigation of catalysts using
multi-element Silicon-Drift-Detectors

and photon-interference absorption spectroscopy
as a new method

With this thesis the current possibilities of X-ray absorption spectroscopy (XAFS)
are enhanced with respect to two important fields of interest: (1) Time resolved
fluorescence-XAFS studies of low concentrated «1 wt-%) samples become possi-
ble, using Multi-Element Silicon-Drift-Detectors (SDDs). (2) The effect of photon-
interference for XAFS, as so far disregarded, is studied experimentally. By this the
limited range of information of XAFS (few A) is overcome.

(1) A monolithic 7-element SDD is spatially characterised using X-ray beams of
only a few /-lm diameter. Key parameters of the detector are precisely determined:
peak-to-background ratio, crosstalk between adjacent pixels, and energy resolution.
The results are transferred to aspects of the detector performance under homoge-
neous irradiation, and they are generalised for any pixel number.
A 7-element SDD is used for fluorescence-XAFS investigations of heterogeneous ca-
talysts with low metal concentrations (0,15-1,5 wt-%). Various copper promoted
and noble metal (Au, Pt, Ir) containing catalysts are investigated ex situ and in
situ with combined on-line gas analysis. With examples of the Au- and Pt-systems
it is demonstrated that even for these low concentrations good quality spectra can
be obtained within a short time (ca. 10 min. for fluorescence-XANES, energy inter-
val O,lkeV; ca. 60 min. for fl.-EXAFS, intervall,OkeV). It is shown that during the
in situ-experiment on the copper promoted samples the Cu forms an intermediate
CuI-Phase whose stability is enhanced for lower Cu loadings. Furthermore, a detai-
led model of the structural changes for the samples investigated is derived. The gas
analysis is used to correlate the reduction behaviour of Cu with the activation of
the catalysts. In case of the Ir samples the activation of the catalysts is discussed for
different reaction steps. Then, during a catalytic cycle, the temperature dependent
formation of metallic Ir clusters is monitored. This is linked to the selectivity of the
catalysts using the on-line gas analysis. The results give new knowledge of structural
changes and catalytical behaviour of the catalysts studied.

(2) From investigations of pure metal powders and selected amorphous samples
photon-interference effects in XAFS are investigated, and the foundations for a new
method are laid: the photon-interference XAFS (7fXAFS). Already by these first
experiments radial distances up to sA are obtained. Possible applications and per-
spectives of 7fXAFS are assessed, and the probable potential for catalysis research
and materials sciences is discussed. With respect to future multi-element SDDs it is
elucidated that 7fXAFS in the fluorescence mode can be valuable.





Der Fallsehirm war langsam zu Boden gesunken, und ieh hatte erfahren, wie hoeh das Dach
der Welt ist. Den klaren Geruch des Lebens noch in der Nase, atmete ich nun tief den vol-
len Duft des Dschungels, spurte die Aura des Unberuhrten und wandte mieh den vielen
Einzelheiten zu, die mich nun umgaben. Wie bei einer der Statuen fernostlicher PaHiste
erschlossen sich mit jedem naheren Blick neue Details, von oberflaehlicher Zierde bis zum
feinsten Mosaik.
Ein paar unsiehere Schritte vorwarts; nur was heiJ&tschon vorwarts? Wo ist vorne? Es gibt
so viel zu entdecken. Meine Blicke schweifen umher, noch unsicher. AIle Sinne uberflutet.
Fur einen Moment schlieJ&eich die Augen und lasse mich von den Gerausehen tragen. Ich
folge ihnen blind, fur eine kurze Weile, und als ich die Augen wieder offne, habe ich mich
an den Rand der Liehtung bewegt. Ganz dicht stehe ich vor einem grol?,en Baum, meine
Nasenspitze beriihrt beinahe seine glatte Rinde, wahrend meine Blicke, wieder auf das
Detail geriehtet, eifriges Leben erhaschen, viele kleine Lebewesen, die gesehaftig umher-
hasten, weniger ziellos als es zunachst scheint. Ich lasse mich inspirieren und will einen
Blick hinter den Baum riskieren. Machtig ist sein Stamm, ermul?, zu den Urahnen dieses
Waldes gehoren, und hoch uber mir thront seine Krone, einen bedrohlichen Schatten auf
mich werfend. Ich mul?,ein paar Schritte zur Seite gehen, und da erkenne ich einen Pfad,
der sieh mal hierher mal dorthin windet, urn schliel?,lichim Dunkel zu verschwinden.
So folge ich diesem Weg. Er fUhrt mich tiefer in den Wald, und bald beginnt er anzustei-
gen, erklimmt einen Hugel, an dessen Gipfel ein silberner Quell entspringt, Ursprung eines
munteren Baehleins, das nun uber viele steinerne Stufen hinabeilt, meine Schritte fur eini-
ge Zeit begleitend. Immer wieder bricht die Sonne durch das dichte Blatterdach und lal?,t
das Wasser geheimnisvoll schimmern und einzelne Thopfen, wenn sie fUr einige Momente
beinahe sehwerelos in der Luft sehweben, wie Sterne farbigen Feuers funkeln. Dann andert
sich der Lauf des Baches, und wahrend ieh weitergehe, entschwindet er raseh zu meiner
Linken meinen Blicken, bis ich ihn nur noeh entfernt murmeln hare.
Wenig spater wird der Weg sandig, nachdem er mich zuvor uber den dunklen weichen
Waldboden und uber grol?,eFelsplatten gefuhrt hatte. Auch stehen nun die Biiume nicht
mehr gar so dicht, das Blatterdach wird heller, und bald dringt der Geruch salzigen Was-
sers zu mir. Wahrend sich der Wald immer weiter liehtet, steigt mein Pfad wieder an, fUhrt
nun geradewegs eine grunen Hang hinauf. Die letzten Biiume bleiben hinter mir zuruck,
und als ich weiter emporsteige, hore ich das ewige Rauschen des Meeres. Dann erreiche ich
die Anhohe, die zu meinen Ful?,en steil abbricht, und vor mir breitet sieh der Ozean aus,
blau und grun, und verspielt malen die Wolken Schatten in das Bild.
Von hier fUhrt der Weg herab zum Meer, folgt seiner Linie fur eine Weile und erreicht in
der Ferne einen Leuchtturm mit einem Anleger. Dort liegt ein Schiff an, das mich vielleicht
mitnimmt zu fernen Gestaden.
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Kapitel 1

Einleitung und Struktur

Als WILHELM CONRAD RONTGEN am 8. November 1895 in Wurzburg die X-
Strahlen entdeckte und im Dezember gleichen Jahres eine vorlaufige Mitteilung
"Ueber eine neue Art von Strahlen" [1] publizierte, legte er den Grundstein fur ein
rasch expandierendes Arbeitsgebiet: Die Strukturforschung mit X-Strahlung (Ront-
genstrahlung). 1m Zuge der ersten Experimente mit der neuen unsichtbaren Strah-
lung stellte er auch Untersuchungen hinsichtlich der "Durchlassigkeit" verschiede-
ner Korper an, wobei er jene bezeichnete als "das Verhaltniss der Helligkeit eines
dicht hinter dem K orper gehaltenen Fluorescenzschirmes zu derjenigen Helligkeit des
Schirmes, welcher dieser unter denselben Verhaltnissen aber ohne Zwischenschaltung
des Korpers zeigt" [1]. Nach heutiger Nomenklatur fuhrte RONTGEN damit die er-
sten Rontgenabsorptionsexperimente durch, und er stellte bereits fest, da£ die Dicke
und die Dichte des durchstrahlten Mediums entscheidende Gro£en fUr dessen Ab-
sorptionsvermogen sind.
Zu Beginn des zwanzigsten Jahrhunderts wurden mit Rontgenstrahlung erstmalig
eine Absorptionskante und die oberhalb dieser auftretenden charakteristischen Mo-
dulationen beobachtet [2,3]. Das waren die Geburtsstunden der Rontgenabsorpti-
onsspektroskopie (XAFS). Sie ist heute eine leistungsstarke Methode, mit cler ele-
mentsensitiv und auf atomarer Skala Aussagen uber die mittlere Probenstruktur
gemacht werden konnen [4-6]. Einen besonderen Aufschwung erlebte die XAFS in
den 1970er J ahren, als die Grundlage fUr die heutige XAFS- Theorie geschaffen wur-
de [7-9] und die Synchrotronstrahlung im Rontgenbereich fUr die Strukturforschung
nutzbar gemacht wurde [10]. Von der neuen Methode profitierten viele Arbeitsge-
biete, und schon 1960 war die XAFS erstmalig fur die Charakterisierung yon Ka-
talysatoren eingesetzt worden [11]. So hatten Fortschritte in der XAFS stets auch
Einfluf&auf die in der Katalyseforschung. Mit der Einfuhrung der Fluoreszenz-XAFS
wurde 1977 die Sensitivitat der XAFS hinsichtlich Elementgehalten von weniger als
1 gew-% maf&geblich verbessert [12]. In der Forschung an heterogenen Katalysatoren
sind haufig soleh niedrigkonzentrierte Systeme von Interesse, beispielsweise wenn die
aktive Spezies hochdispers prapariert wird oder sogenannte Promotoren zugesetzt
werden, die bereits in geringer Konzentration zu einer Verbesserung von Aktivitat
und/oder Selektivitat fuhren.

Ziel dieser Arbeit ist, die bestehenden Moglichkeiten der XAFS in zwei wichti-
gen Bereichen zu erweitern: (1) Die zeitaufgeloste Untersuchung geringer Konzen-
trationen «1 gew-%) einer Spezies in einer Matrix schwerer Elemente. Soleh eine



Probenzusammensetzung entspricht cler von vielen aktuellen heterogenen Kataly-
satoren und Systemen der Materialforschung. (2) Die experimentelle Untersuchung
von in der XAFS bislang nicht betrachteten Photonen-Interferenz-Effekten und die
Uberwindung der Reichweitenbegrenzung der XAFS von wenigen A.

(1) Der Aspekt der Zeitaufiosung spielt fUr die Katalyseforschung eine wesentliche
Rolle, sobald die Probe nicht unveranderlich in einer statischen Umgebung vor-
liegt (ex situ-Experiment), sondern in einem in situ-Experiment einer dynamischen
Umgebung (Druck, Temperatur, chemisches Potential) ausgesetzt ist. Beispielswei-
se werden fUr die heterogene Katalyse haufig temperaturprogrammierte Reaktionen
eingesetzt, wahrend derer der Katalysator auf der Skala von Minuten bis Stunden
Anderungen der atomaren Struktur und der katalytischen Eigenschaften unterliegt.
Fur diese Untersuchungen ist die simultane Analyse des an der Probe umgesetz-
ten Gasgemisches oft von entscheidender Bedeutung, denn so lassen sich genann-
te Anderungen miteinander verknupfen. Hierauf aufbauend konnen Katalysatoren
dann gezielt verbessert werden. Bisher sind einige in situ-Fluoreszenz-XAFS Unter-
suchungen guter Zeitaufiosung (10 min) von System en mit Metallgehalten weniger
gew-% bekannt (zum Beispiel [13-16]). Hingegen sind vergleichbare Fluoreszenz-
XAFS-Experimente an Proben sehr geringer Metallgehalte « 1 gew-%) auf&erst rar,
und entsprechende temperaturabhangige, zeitaufgeloste in situ-Fluoreszenz-XAFS
Studien mit simultaner Gasanalyse sind in der Katalyseforschung neu.
In dieser Arbeit werden die erst en solcher Studien von aktuell interessanten Ka-
talysatoren gezeigt. HierfUr wurden zwei unterschiedliche Katalysatortypen ausge-
wahlt: mit verschieden geringen Mengen Kupfer promotierte Eisen-Chrom Kata-
lysatoren und niedrigkonzentrierte Iridium-Katalysatoren. SoIche Substanzen fin-
den im industriellen Maf&stab Anwendung bei der Gewinnung von Wasserstoff aus
CO jH20-Gemischen oder mittels der partiellen Oxidation von Methan. Die in si-
tu-Experimente fUhren zu neuen Erkenntnissen uber die Struktur der Katalysato-
ren unter Reaktionsbedingungen (Ausbildung intermediarer Phasen, Clusterbildung,
Oxidations- und Reduktionsverhalten im Hochtemperaturbereich). Diese Ergebnisse
werden verknupft mit den katalytischen Eigenschaften untersuchter Katalysatoren
(Aktivitat, Selektivitat f-+ Clusterbildung, OxidationjReduktion).
Fur diese in situ-Experimente wurde aus dem Bereich moderner energiedispersi-
ver Rontgendetektoren der neuartige Silizium-Drift-Detektor (SDD) gewahlt. Diese
Detektoren konnen hohe Zahlraten verarbeiten, bewahren dabei ein gutes Energie-
aufiosungsvermogen und sind gleichzeitig kompakt in den experimentellen Aufbau
integrierbar [17,18]. Daher erfUllen sie die Anforderungen fUr zeitaufgelOste in situ-
Fluoreszenz-XAFS Experimente an niedrigkonzentrierten Systemen. Zudem sind sie
preisgunstig und eine attraktive Alternative zu anderen modernen Halbleiterdetek-
toren [19]. Die in situ-Experimente wurden mit einem Prototyp-Multi-Element-SDD
mit sieben individuellen Pixeln durchgefUhrt. Solche Detektoren wurden zuerst ein-
gehend charakterisiert und die notwendigen Eigenschaften verifiziert. Anhand hoch-
praziser ortsaufgeloster Messungen mit feinen Rontgenstrahlbundeln von nur einigen
/-LmDurchmesser konnten das Signal-zu-Untergrund Verhaltnis und andere wichti-
ge Eigenschaften des 7-Element-SDDs genau bestimmt werden. Diese "lokalen" Er-
gebnisse liegen sich auf die zentralen Charakteristika des Detektors bei homogener
Bestrahlung ubertragen und fUr Multi-Element-Detektoren beliebiger Pixelzahlen
verallgemeinern. Die so gewonnenen Erkenntnisse sind unerlaglich fUr das Verst and-



nis des Verhaltens von SDDs, und es werden Moglichkeiten aufgezeigt, zukunfti-
ge Detektorgenerationen maJ&geblich zu verbessern. Auf dieser Grundlage kann die
QualiUit experimenteller Daten, zum Beispiel in der Katalyseforschung, nachhaltig
gesteigert werden.

(2) Die Einschrankung, daJ&mit XAFS nur kurzreichweitige Informationen erhalt-
lich sind, geht darauf zuruck, daJ&hier Elektronen als Sonde dienen. Mit der kiirzlich
theoretisch entwickelten Photonen-Interferenz-XAFS (7fXAFS) konnen diese Gren-
zen iiberwunden werden, denn hier wird die Streuung und Interferenz von Photonen
ausgenutzt [20-22]. Es werden in dieser Arbeit erstmalig detaillierte, systematische,
experimentelle Beweise fUr die Existenz von 7fXAFS gefiihrt. Hieraus ergibt sich eine
vollig neue MeJ&methode, deren Grundstein durch Messungen an reinen Metallpul-
vern und ausgewahlten amorphen Substanzen gelegt wird. Bereits hierbei werden
Nachbarabstande bis zu acht Angstrom radialem Abstand direkt aus den entspre-
chenden Fourier- Transformationen der 7fXAFS-Daten gewonnen.
Die 7fXAFS konnte beispielsweise fiir die Katalyseforschung interessant werden,
wenn nanokristalline Proben oder homogene Katalysatoren untersucht werden sol-
len, denn hier sind etwa der Kombination aus Rontgenbeugung und XAFS [13,23,24]
gewisse Grenzen gesetzt.
Die Perspektiven und Moglichkeiten der 7fXAFS werden kritisch bewertet, und es
wird herausgearbeitet, daJ&eine Zukunft der 7fXAFS in der Fluoreszenzspektroskopie
liegen kann. Die derzeitige Entwicklung leistungsfahiger Multi-Element-Detektoren
(zum Beispiel 1000-Element SDDs [25]) ist hierbei von besonderem Interesse.

Diese Arbeit ist in drei Teile gegliedert.
In Teil I wird in die verschiedenen Themengebiete eingefUhrt: Katalyseforschung,
XAFS, 7fXAFS, Fluoreszenz-XAFS.
Hierauf aufbauend befaJ&tsich Teil II zunachst mit dem Konzept von Silizium-Drift-
Detektoren. AnschlieJ&end werden die ortsaufgelosten Messungen besprochen. Wich-
tige Eigenschaften von Ein- und Viel-Element SDDs unter homogener Bestrahlung
werden hieraus abgeleitet und im Vergleich zu anderen Halbleiterdetektoren disku-
tiert.
In Teil III wird das Potential von SDDs fiir die Katalyseforschung anhand von
ex situ- und in situ-Messungen an niedrigkonzentrierten Proben demonstriert. An-
schlieJ&end werden in situ-Studien der ausgewahlten Katalysatoren diskutiert, wobei
ein Schwerpunkt auf der Verknupfung von Strukturinformationen und Katalyse-
informationen liegt. Ferner werden in Teil III werden die Ergebnisse der 7fXAFS-
Experimente besprochen. Zuerst wird die Existenz von 7fXAFS systematisch be-
wiesen, und anschlieJ&end wird an ausgewahlten Substanzen (Metallpulver, amorphe
Festkorper) das Potential dieser neuen MeJ&methode verdeutlicht. Mit den gewonne-
nen Erkenntnissen werden dann die Perspektiven von 7fXAFS erlautert (auch mit
Blick auf die Katalyseforschung).





Teil I

Grundlagen





Kapitel2

Einfiihrung in die Themengebiete

2.1 Katalyseforschung

Ein Katalysator ist ein "Stoff, der durch Bildung aktiver Zwischenprodukie eine
chem. Reaktion ermoglicht, beschleunigt oder in eine bestimmte Richtung lenkt {. .. }
ohne selbst verbraucht zu werden" [26]. Katalysatoren verringern die Aktivierungs-
energie, die zum Ablauf einer gewunschten chemischen Reaktion notwendig ist, und
sie beein£lussen, welche Produkte aus den Edukten gebildet werden, wenn mehrere
Reaktionen moglich sind. Wesentlich fUr einen Katalysator ist, da16er wahrend der
Reaktion selbst nicht verbraucht wird.
In der Katalyseforschung unterscheidet man zwischen homogener und heterogener
K atalyse. 1m erst en Fall" befinden sich K atalysator und Reaktionspartner in einer
Phase, oder der K atalysator liegt in geloster Form vor und ist an der Reakiion be-
teiligt" [26], wahrend bei der heterogenen Katalyse "die fiiissigen oder gasformigen
Reaktionspartner an der Oberfiiiche eines meist festen Katalysators {. .. } zur Reak-
tion kommen" [26].
Heterogene Katalysatoren bestehen haufig aus einem Tragermaterial gro16er Ober-
£lache, auf dem die katalytisch aktive Substanz in Form kleiner Partikel (Cluster)
prapariert ist [27]. Geeignete Trager sind beispielsweise Zeolithe(1) oder Metalloxide
wie Al203, Ti02, ... mit Oberfachen yon 1-lOOOm2/g. Die katalytisch aktive Sub-
stanz, zum Beispiel schwere Ubergangsmetalle (Rh, Ir, Au, Pt, ... ), wird dann oft
mit hohem Dispersionsgrad auf den Trager aufgebracht. Damit ist das OberfUichen-
zu-Volumen- Verhaltnis der katalytisch aktiven Spezies sehr groiS, so daiS viele ihrer
Atome an der Katalysereaktion beteiligt sind. Die hohe Dispersion fUhrt unter an-
derem dazu, da16die Konzentration der aktiven Spezies herabgesetzt werden kann,
ohne die Wirkungsweise des Katalysators zu beeintrachtigen. Das ist, gerade bei
Verwendung edelmetallhaltiger Katalysatoren, auch yon wirtschaftlichem Interesse.
Die Begriffe Aktivitiit, Selektivitiit und Lebensdauer sind fur die Katalyseforschung
yon zentraler Bedeutung. Die Aktivitat ist ein Ma16fur die Wahrscheinlichkeit, mit
der eine wunschenswerte Reaktion durch Anwesenheit des Katalysators in Gang ge-
bracht wird (Reaktionsrate). Die Selektivitat bezieht sich darauf, wie zielgerichtet
ein Reaktionspfad beschritten wird, wenn mehrere chemische Reaktionen moglich
sind. Je h6her Aktivitat und Selektivitat sind, desto wirkungsvoller ist der Kata-

lZeolithe sind aluminiumhaltige Geriistsilikate. Ihre Si04- und AI04-Basiseinheiten bilden ein
Netzwerk van Hohlraumen unci Kanalen (,,-,A).



lysator. Die Lebensdauer kann clurch Sintern cler aktiven Spezies ocler clurch Gifte
herabgesetzt werden. Eine Steigerung katalytischer Wirksamkeit wird haufig durch
Promotoren erreicht. Das sind Substanzen, die dem Katalysator in geringen Kon-
zentrationen zugegeben werden und die dann zu verbesserter Aktivitat, Selektivitat
und/oder Lebensdauer fiihren konnen.
Grundsiitzlich unterscheidet man bei der Betrachtung von heterogenen Katalysa-
toren zwischen ex situ- und in situ-Untersuchungen. 1m erst en Falle befindet sich
der Katalysator zur Zeit der Messungen auf&erhalb von Reaktionsbedingungen; hier
liegt er zumeist unveranderlich vor (Ausnahme zum Beispiel: Oxidation wiihrend
der Lagerung an Luft). Bei in situ-Experimenten wird er wahrend einer Aktivie-
rung, Reduktion, Oxidation oder ahnlichem untersucht.
Urn die Wirkungsweise und das Verhalten eines Katalysators besser verstehen zu
konnen, ist es wichtig, mehr tiber seine Struktur zu erfahren. Hierbei spielen in
situ-Untersuchungen eine entscheidende Rolle, denn mit einer geeigneten experi-
mentellen Umgebung erlauben sie es, Strukturanderungen mit katalytischer Aktivi-
tat / Selektivitiit zu verkntipfen. Das schafft eine Grundlage zur gezielten Verbesse-
rung der Katalysatoren.
Katalysatoren lassen sich mit oberflachsensensitiven Methoden (XpS(2), TEy(3),
SIMS(4), TEM(5), ... ) untersuchen. Die meisten dieser Methoden sind allerdings auf
Ultrahochvakuum Bedingungen angewiesen, so daf& in situ-Untersuchungen nicht
durchfiihrbar sind. Lediglich mit TEM ist es seit jtingstem moglich, bei Drticken
von bis zu etwa 50mbar zu arbeiten [28], was in situ-Experimente in begrenztem
Maf&eerlaubt. Das Innere eines Katalysators ist mit volumensensitiven Methoden
zuganglich. Hier werden unter anderem die Infrarotspektroskopie (IR), Kernreso-
nanzspektroskopie (NMR(6)) Rontgenbeugung (XRD(7)) und in besonderem Maf&e
die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAFS(8)) genutzt [6,27,29-31]. Diese Metho-
den hefern komplementare Informationen. Zum Beispiel ist die XRD empfindlich auf
kristalline Phasen innerhalb der Probe, aber sie ist nicht elementsensitiv. Hingegen
kann man mit der XAFS Aussagen tiber die lokale atomare Umgebung einzelner
Elemente machen, wahrend man mit ihr keine Informationen tiber langreichweitige
Ordnung im System erhalt. So ist gerade bei hohem Dispersionsgrad eines Elementes
und den daher sehr kleinen Teilchen (Durchmesser <3nm) mit XRD ein verbreitern
der Bragg-Sinale und damit verbunden keine prazise Bestimmungsmoglichkeit ato-
maren Arrangements zu erwarten, wahrend die XAFS auch noch bei sehr klein en
Teilchen Strukturinformationen liefern kann [271. In der Katalyseforschung ist die
XAFS im Transmissionsmodus sehr weit verbreitet. Allerdings ist ihre Anwendung
auf Systeme, die das interessierende Element nur in geringen Mengen enthalten,
schwierig oder nicht moglich; wie etwa bei hochdispersen Katalysatoren. Solche Pro-
ben werden bevorzugt im Fluoreszenz-Modus untersucht (Fluoreszenz-XAFS) [6,27].
Die Fluoreszenz-XAFS wird Gegenstand von Abschnitt 2.4 sein.

2X-Ray Photoelectron Spectroscopy, Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
3Total Electron Yield, Totale Elektronenausbeute
4 Sekundarionen -Massenspektroskopie
5Transmissions Elektronen Mikroskopie
6Nudear Magnetic Resonance
7X-Ray Diffraction
8X-Ray Absorption Fine Structure, Rontgenabsorptions-Feinstruktur



2.2 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAFS)
In diesem Abschnitt werden Grundlagen der Rantgenabsorptionsspektroskopie er-
Hiutert. Hierflir wird unter anderem auf die Effekte, die zu XAFS-Strukturen flihren,
eingegangen, und es werden Aspekte der Durchflihrung von XAFS-Experimenten
und der Datenauswertung besprochen. SchlieJSlich werden die wichtigen Eigenschaf-
ten von XAFS kurz zusammengefaJSt, und es wird auf Anwendungsgebiete, sowie
auf den Vergleich zu einigen anderen Methoden eingegangen.

Einfiihrung in die Absorptionsspektroskopie (XAFS)

Nach clem Lambert'schen Gesetz wird Licht beim Durchgang durch ein Medium
exponentiell in seiner Intensitat geschwacht [32]:

Hierbei sind fo und f die Intensitaten des einfallenden und des transmittierten
Lichtes, d ist die Dicke des durchdrungenen Mediums, und jj, ist der Schwachungsko-
effizient. Er ist eine materialabhangige GraJSe, die von der der Energie der Photonen
abhangt. Hierbei spielen Photoionisation, elastische Streuung und Bragg-Streuung,
Compton-Streuung und Paarbildung in verschiedenen Photonenenergiebereichen ei-
ne Rolle, Die Abbildung 2.1 zeigt schematisch die Energieabhangigkeit der einzelnen
Wechselwirkungsquerschnitte 0", Der totale Querschnitt O"total ist die Summe cler ein-
zelnen Beitrage:

0" total (E) = 0" PI (E) + 0" elast (E) + 0" Compton (E) + 0" Paar (E)

und es zeigt sich, daJS
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Abbildung 2.1: Doppeltlogarithmische schematische Darstellung des totalen
Wechselwirkungsquerschnittes O"total(E) flir Photonen beim Durch-
gang durch Materie (am Beispiel von Kupfer). O"total(E) ist die
Summe der angegebenen Beitrage. (Abbildung erstellt mit Hilfe
von [33].)



Bier ist N = Li(NapdMi), wobei NA die Avogadro-Konstante, Pi die Teilchendichten
der beteiligten absorbierenden Atome und Mi die entsprechenden molaren Massen
sind. Demnach ist N lediglich abhangig von der Zusammensetzung des Korpers aus
den Komponenten i.
Die Abbildung 2.1 zeigt ebenfalls, daIS fur Energien 10eV ~ nw ~ 50keV elastische
und Compton-Streuung vernachlassigt werden konnen und somit O"total(E) ex: O"PI(E)
ist. Damit wird Gleichung 2.3 zu

und man spricht vom linearen Absorptionskoeffizienten f-l. Die in O"PI(f-l) erkennba-
ren sprungartigen Strukturen sind die Absorptionskanten, welche auftreten, wenn
die Photonenenergie fur die Photoionisation entsprechender atomarer Energienive-
aus ausreicht. Eine genauere Betrachtung des Bereiches oberhalb einer Absorptions-
kante enthullt gewisse Modulationen, die XAFS(9). Sie enthalten probenspezifische
Strukturinformationen.
Der Ursprung dieser Modulationen wird nun anhand von Abbildung 2.2 erlautert .

• • • •• "• :~.• •• •
• • •

Ii> <hi <f'1 = <fa+.htreul

Ein Photon hinreichender Energie E = nw dringe in eine beliebige Anordnung van
Atomen ein (linkes Bild) und werde von einem der Atome absorbiert. Als Kon-
sequenz komme es zum Photoeffekt und ein Photoelektron werde vom Absorber
emittiert (mittleres Bild). Dieses hat die kinetische Energie E - Eo, wobei Eo die
Bindungsenergie dieses Elektrons im Atom war. Das Photoelektron kann nun an
Nachbaratomen iiber verschiedene Streupfade zum Absorber zuruckgestreut werden
(rechtes Bild). Dort interferiert es mit sich selbst, und das fiihrt energieabhangig
zu einer Modulation des Absorptionskoeffizienten f-l(E). Die Photoelektroneninter-
ferenz als Ursache fur die Modulationen, die XAFS, lagt sich auch unter Ausnutzung
von "Fermi's Goldener Regel" in Dipolnaherung verstehen. Fur die Absorption eines
Photons durch ein isoliertes Atom ist [34]:

Hierbei sind Ii > der Ausgangszustand, zum Beispiel ein Is Elektron im Grund-
zustand, und < 11 der Endzustand des angeregten Elektrons, eine auslaufende
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Abbildung 2.3: EXAFS-Spektrum von Platin, das bei T=15K an einer Pulver-
probe aufgezeichnet wurde. Es sind schematisch Niiherungskur-
ven fUr P,od und p,'d und der Katenhub .6.p,d eingezeichnet. In der
Vergrof?erung findet man die XAFS-Amplitude Xe. 1m Energie-
bereich nahe einer Absorptionskante spricht man von NEXAFS
(oder XANES), dariiber von EXAFS.

Elektronenwelle. Die Vektoren € und r sind der Polarisationsvektor der einfaI-
Ienden Photonen und der Ortsvektor des Elektrons(lO). Mit den Interferenztermen
< 1'1 =< f + fstreul wird Gleichung 2.5 zu

p, ex 2: < f'/€rli >
f'

und es ist ersichtlich, daf? das Absorptionsvermogen Modulationen erfiihrt.
In Abbildung 2.3 ist ein XAFS-Spektrum von Platin gezeigt. Dieses wurde im Trans-
missionsmodus aufgezeichnet, indem gemiifl, Gleichung 2.1 die Intensitiiten 10 und
1gemessen wurden. Der Bereich nahe der Absorptionskante wird NEXAFS oder
XANES(ll) genannt, wiihrend der Bereich weit oberhalb der Absorptionskante mit
EXAFS(12) bezeichnet wird. Wie weit sich die EXAFS zu hohen Energien erstreckt,
ist, ebenso wie eine genaue Energiegrenze zwischen NEXAFS/XANES und EXAFS,
nicht eindeutig definiert, sondern hiingt von Probe und experimenteller Umgebung
ab.
1m Bereich direkt oberhalb der Absorptionskante beobachtet man oft ein iiberaus
intensives und schmales Signal. Zu Zeiten, aIs Absorptionsspektren noch mit foto-

lOMan saUte beachten, dag die Dipolniiherung nur gilt, falls die mittlere radiale Ausdehnung der
Wahrscheinlichkeitsfunktion des Grundzustandes viel kleiner ist als die Wellenliinge des einfallen-
den Photons (r « >../21r).

11NEXAFS: Near Edge XAFS; XANES: X-ray Absorption Near Edge Structure
l2Extended XAFS



grafischen Filmen aufgezeichnet wurden, auf&erte sich dieses Signal nach Filment-
wicklung als schmaler, sehr heller Streifen, die Weifle Linie [35]. Noch heute tragt
sie dies en Namen. Sie ist haufig sehr intensiv, wenn sich Ubergangsmetalle im che-
misch oxidierten Zustand befinden, also von beispielsweise Sauerstoff oder Schwefel
koordiniert sind (M~2y/x)Oy,M~2Y/x)Sy,... ), und kann daher zur Unterscheidung zwi-
schen reduziertem und oxidiertem Metall herangezogen werden.
Eine interessante GraiSe bei der Betrachtung eines XAFS-Spektrums ist die XAFS-
Amplitude Xe der genannten Mod ulationen (13), denn sie ist nicht nur abhangig von
der Umgebung der betrachteten Absorberatome n, sondern auch von ihrer Konzen-
tration e[n] in der Probe. So fUhren kleine Werte von e[n] zu geringem Xe. Weite-
re Merkmale eines XAFS-Spektrums sind der Kantenhub tlp,d und der Absorpti-
onsuntergrund p,' fUr E < Eo (Definitionen siehe Abbildung 2.3). Wahrend tlp,d
proportional ist zu ern], ist p,' antiproportional dazu und proportional zum Absorp-
tionsvermagen der ubrigen in der Probe enthaltenen Elemente (Matrix). Urn die
QualiUit eines XAFS-Spektrums zu beurteilen, lassen sich tlp,d und p,' heranziehen.
Auf Details wird spater eingegangen (S. 88), aber es ist offensichtlich, daiS ein groiSer
Kantenhub in Verbindung mit einem kleinen Untergrund fUr "bessere" Daten steht
als umgekehrt.
Aus den vorangegangenen Betrachtungen leitet sich unmittelbar ein Problem ab: Die
Anwendung von Transmissions-XAFS auf Proben, in denen das Element von Inter-
esse in niedriger Konzentration, maglicherweise eingebettet in einer Matrix schwerer
Atorne, vorliegt. In dies em FaIle zeigt ein XAFS- Transmissionsspektrum lediglich
ein kleines tlp,d und ein kleines Xe, beides von einem Rauschen hoher relativer Am-
plitude uberlagert. Eine Maglichkeit, dieses Problem zu lasen ist die Kombination
der XAFS mit der Fluoreszenzspektroskopie [12].
Urn ein XAFS-Spektrum nicht nur nach Datenqualitat und Konzentrationen zu ana-
lysieren, rnuiS man die XAFS-Oszillationen von dem Beitrag P,od separieren, der
durch isolierte Absorberatome verursacht wurde. Dieses geschieht durch Abziehen
von P,od (14) und Normieren auf (P,o- p,')d. Auf diese ~Teise erhalt man eine von d
oder e[n] unabhangige GraiSe, die XAFS-Oszillationen pro Atom [4,5,36]:

Xe(ke) = P, - p,o,
P,o - P,

mit ke = J2me(E - Eo)/h

In Abbildung 2.4 ist Xe(ke) fUr das EXAFS-Spektrum aus Abbildung 2.3 gezeigt.
Fur die Analyse eines EXAFS-Spektrums ist es notwendig, die Beitrage aus denen
es prinzipiell zusammengesetzt ist, zu betrachten [4,5]:

Xe(ke) = L NiFi(ke)S(ke)e-2r;/Ai.IMFP(ke)e-2a;,DWk; Sin(2ke~i ~ <pi(ke))
i e~

Man sieht, daiS sich Xe (ke) aus einer Summe von Sinus- Termen zusammensetzt, de-
ren Amplituden durch verschiedene andere Funktionen, darunter auch exponentiell

13Diese werden auch haufig als (E)XAFS-Oszillationen, (E)XAFS- Wiggles oder auch einfach nur
als (E)XAFS bezeichnet.

14Fur gew6hnlich wird /-L6 numerisch ermittelt. Man kann es aber auch in sehr guter Naherung
messen, indem man eine Probe verdampft und ein Absorptionsspektrum des Gases aufzeichnet,
denn dann verhalten sich die einzelnen Absorberatorne quasi wie isoliert.



Abbildung 2.4: Aus Abbildung 2.3 gewonnene XAFS-Oszillationen Xe(ke), gewich-
tet mit k3.

dampfende Terme, bestimmt werden. Die Summe Hiuft iiber die Koordinationsspha-
ren i, die jeweils mit Ni Atomen besetzt sind und den Abstand ri vom Absorberatom
haben. Das bedeutet, die Sinus- Terme reprasentieren Elektronenwellen, welche an
verschieden entfernten Atomen, vom Absorber ausgehend, zu diesem riickgestreut
wurden. Dabei erhalten sie jeweils noch Streuphasen cPi(ke). Die Amplitude die-
ser Oszillationen werden quadratisch mit den Abstanden ri der Streuer und line-
ar mit ke gedampft, sowie exponentiell mit den Debye- Waller Faktoren e-2k;crZ,DW.

Durch sie werden thermische und statische Unordnung im System beriicksichtigt.
Ferner enthalt die XAFS-Funktion Dampfungsfaktoren, die die inelastische mittlere
freie Weglange Ai,IMFP der Photoelektronen in Materie beinhalten, sowie die Grosse
S(ke), welche Elektronenenergieverlustmechanismen am Absorberatom berlicksich-
tigt. Der Faktor Fi(ke) schliefSlich ist das Elektronen-Streuvermogen eines Atomes
in der Nachbarsphare i.
Da Xe(ke) eine Superposition von Sinus- Termen verschiedener Frequenzen ist, bietet
sich die Fourier Transformation an, urn aus ihr Strukturinformationen der Probe zu
erhalten [9]. In Abbildung 2.5 ist die Transformation der EXAFS-Daten aus Abbil-
dung 2.4 gezeigt. Dort lassen sich anhand der Signale die Koordinationsspharen von



Riickstreuern urn das Absorberatom erkennen, und in den Intensitaten der Linien
spiegelt sich ihr jeweiliges Gesamtstreuvermogen wider. Wenn die Streuphasen cPin
bekannt sind, entsprechen die Position en der Signale auf der Abszisse den Abstanden
ri. Andernfalls erhalt man Abstandsinformationen, indem man entweder die Fouri-
er Transformation mit der yon EXAFS an Referenzsubstanzen vergleicht oder mit
Naherungsverfahren und Modellrechnungen arbeitet. Auf numerischem Wege lassen
sich dariiberhinaus die Koordinationszahlen Ni gewinnen.

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie kann man grundsatzlich mit einer Rontgen-
rohre betreiben, allerdings werden Synchrotronstrahlungsquellen wegen der hoheren
Intensitat und dem verfiigbaren breiten Energiespektrum im allgemeinen bevorzugt.
Die Abbildung 2.6 zeigt schematisch den typischen Aufbau fUr ein einfaches XAFS-
Experiment. Die Strahlung tritt, yon rechts kommend, in einen Monochromator
(MC) ein, der, zur Wahrung der Strahlrichtung, mit zwei oder vier Kristallen ausge-
riistet ist. Am Ausgang befindet sich ein Schlitzsystem (S), mit dem man ein recht-
eckiges Strahlprofil gewiinschter GroJ&edefinieren kann. AnschlieJ&end durchdringt
der Rontgenstrahl eine Ionisationskammer, die, je nach interessierendem Energie-
bereich, mit entsprechenden Gasen (N2, Ar, Kr) oder mit Gasmischungen bei Nor-
maldruck oder bei Unterdruck gefUllt ist oder im GasdurchfiuJ& betrieben wird. Das
Ausgangssignal der Ionisationskammer ICo wird mittels eines Strom-Spannungs-
WandlersjVerstarkers Ko der weiteren Signalverarbeitung zuganglich gemacht. Eine
Regelschleife (Monochromator-Stabilisator, MoStab [37]) nimmt dieses Signal auf
und steuert damit einen Piezokristall an, welcher einen der Monochromatorkristalle
gezielt verkippen kann. Auf diese Weise kann die Intensitat fa des auf die Probe
(P) treffenden Photonenstromes geregelt werden, und man kann hohere Harmo-
nische (hoherindizierte erlaubte Bragg-Reflexe der Monochromatorkristalle) unter-

==-Il

Abbildung 2.6: Schematische Ansicht eines typischen EXAFS-Aufbaus. SR: Syn-
chrotronstrahlungsquelle; MC: Monochromator; S: Schli tzblen-
de; ICO/1/2: Ionisationskammern; KO/1/2: Strom-Spannungswandler
mit variablem Verstarkungsfaktor (zum Beispiel Keithley 428);
MoStab: Monochromator-Stabilisator; P: Probe; R: Referenzpro-
be



driicken. Eine weitere Ionisationskammer (ICd mii5t die Intensitat II nach Durch-
dringen der Probe und eine dritte (IC2) kann genutzt werden, urn gleichzeitig das
XAFS-Spektrurn einer Referenzsubstanz (R) aufzuzeichnen. Es ist giinstig, die ront-
gentransparenten Fenster der Ionisationskammern klein zu halten, urn das Eindrin-
gen von Fluoreszenzstrahlung, welche in Probe oder Referenzprobe generiert wurde,
zu vermeiden. Die Fluoreszenzstrahlung (und deren EXAFS-Modulationen) wiirden
dem zu messenden Spektrum sonst stOrend iiberlagert werden. Die weitere Signal-
verarbeitung kann via Spannungs-zu-Frequenzwandlern (VFCs), nachgeschalteten
digitalen Zahlern und einem Computer fUr die Datenakquisition geschehen. Nahere
Inforrnationen hinsichtlich optirnaler Probenpraparation (Dicke, Homogenitat), Gas-
auswahl, ... werden zum Beispiel in den Biichern von PRINS & KONINGSBERGER [5]
oder TEO [4] gegeben.

Mit Bezug auf die Datenauswertung werden nur die fUr diese Arbeit relevanten
Aspekte besprochen (weitere Details findet man zum Beispiel in [4-6]).
Die Intensitaten 10 und II im Lambert'schen Gesetz

beriicksichtigen zunachst nicht die energieabhangige Absorption des Fiillgases der
Ionisationskammern (Antwortfunktionen der Kammern), hingegen sind diese Effekte
in der Mei5groi5e /-Ld enthalten. Die Hinzunahme der Antwortfunktionen kann wie
folgt geschehen: In die erste Kammer ICo tritt der Photonenstrom mit Ib ein und
mit 10= Ib exp( -/-La (E)do) wieder aus, wobei /-Lo(E)do die Absorption des Fiillgases
in ICo ist. Sofern ICo und der Strom-Spannungs- Wandler Ko linear arbeiten, mii5t
man daher (der Einfachheit halber wird E fortan weggelassen):

10= coI~{l - e-J.LOdO}

Hier ist Co eine Proportionalitatskonstante, die auch den Verstarkungsfaktor von Ko
beinhaltet. Das entsprechende von der zweiten Ionisationskammer erhaltene Signal
ist:

II = cIIbe-J.LOdO-J.Ld{l - e-J.L1d1}

wobei p,d die Absorption der Probe ist und die Absorption in der Strecke zwischen
ICo'-l und Probe vernachlassigt wird. Es folgt:

Der rechte Summand enthal t die (energieabhangigen) Antwortfunktionen van ICo
und IC1 und entspricht der Absorption ohne Probe. Das absolute /-Ld kann man dem-
nach erlangen, wenn man einmal das XAFS-Spektrum mit Probe und einmal, unter
sonst unveranderten Bedingungen, ohne Probe mii5t und diese voneinander abzieht.
Fiir die Analyse eines XAFS-Spektrums hinsichtlich Nachbarabstanden und Koor-
dinationszahlen ist ein Leerspektrum nicht notwendig, denn bei der Bildung von
Xe (ke) = (/-L - /-La)/(/-Lo - Ii) ist dieses schon in /-l' enthalten. Die Annaherung von



/-L' und /-Lo wird iiblicherweise mittels Victoreen-Funktionen [4,38] oder mit Spline-
Funktionen [4] gemacht. Victoreen-Funktionen geniigen der Form fv(E) = ao +
a1E-6/2 +a2E-8/2 und tragen damit der Tatsache Rechnung, dag sieh der Wirkungs-
querschnitt fUr Photoionisation in Born-Niiherung sehreiben liigt als apT ex: E-7/2

(z.B. [36]). Spline-Funktionen sind aus beispielsweise kubisehen, sich iiber gewisse
Energieintervalle erstreckenden Polynomen zusammengesetzt.
Nach Untergrundabzug und Normierung kann X(ke) mittels der Fourier- Transforma-
tion in seine spektralen Anteile zerlegt werden. Hierbei wird hiiufig mit ke, k;, oder k~
gewichtet, um h6here ke-Bereiche, in welchen die XAFS-Oszillationen aufgrund der
verschiedenen Diimpfungsterme schwach sind, etwas zu betonen und die dart ent-
haltenen Informationen entsprechend zu extrahieren.

Mit der R6ntgenabsorptionsspektroskopie kann man elementspezifisch Informa-
tionen iiber die lokale atomare Struktur in einer Probe erlangen. Die Amplitude yon
EXAFS wird durch unterschiedliche Faktoren mit wachsendem ke reduziert. Daher
ist es mit EXAFS lediglich m6glich, kurzreiehweitige Informationen zu erlangen, ty-
pischerweise yon den ersten ein bis drei Koordinationssphiiren (entspricht einigen
A) [4]. Der Nahkantenbereich (NEXAFS bzw. XANES) enthiilt Informationen iiber
chemische Valenz, Symmetrie und Bindungszustiinde des Absorbers. Die XAFS ist
nicht auf langreichweitige Ordnung in der Probe angewiesen, wie etwa die Methoden
der R6ntgen- oder Neutronenbeugung, sondern sie kann auf beliebige Systeme ange-
wandt werden. Die Genauigkeit, mit der dabei atomare Abstiinde ri erlangt werden
k6nnen, liegt fUr Daten hoher Qualitiit bei etwa o,olA [4].
Die XAFS ist attraktiv fUr ein breites Feld yon Anwendungen, beispielsweise fUr
die Katalyseforschung [6,27,39,40], die Umweltanalytik [41]' die Oberfiiiehenphy-
sik [34, 42]' die Materialwissensehaften [43-45], die Mineralogie und die Geofor-
sehung [46-48] und fUr die Biologie [49-51].

Die XAFS im Vergleich zu anderen Methoden

Die (E)XAFS ist kurzreichweitig sensitiv (einige A). Sie steht daher komplementiir
zur XRD mit der die langreichweitige Ordnung in einem System erfagt werden kann
(bis einige /-Lm, abhiingig yon der KohiirenzHinge der einfallenden Strahlung). Daher
kann es sinnvoll sein, beide Methoden zu kombinieren, um zum Beispiel gleichzeitig
Aussagen iiber die kristalline Phasen in einer Probe und die atomare Nahordnung
um eine Spezies zu machen. Die Kombination yon XAFS und XRD wurde schon
mehrfach vorgestellt und erfolgreich in verschiedenen Bereichen, zum Beispiel fUr in
situ-Studien in der Katalyseforschung angewandt [13,23,52].
Komplementiir zur NEXAFS steht zum Beispiel die XPS. Mit NEXAFS wird die
elektronisehe Struktur der unbesetzten Zustandsdichte abgetastet, und es werden
Aussagen iiber Symmetrien der atomaren Nahordnung gemacht. Dabei ist NEXAFS,
abhiingig yon der Meganordnung, oberfiiichen- oder volumensensitiv. Dagegen ist
die XPS nur oberfiiichensensitiv, und man kann mit ihr Informationen iiber be-
setzte Zustiinde und die chemisehe Verschiebung erhalten, um daraus schlieglich
Bindungszustiinde zu bestimmen. Ferner kann sie fUr die quantitative Elementana-
lyse eingesetzt werden. XPS und (N)EXAFS werden auch in der Katalyseforschung



eingesetzt [27,53]. Allerdings sind mit XPS keinerlei in situ-Studien moglich, da sie
nur im Ultrahochvakuum durchgefuhrt werden kann.

Die Moglichkeiten von XAFS lassen sich ebenfalls erganzen, wenn man sie bei-
spielsweise mit TEY verknupft [54-56]. In diesem FaIle erreicht man Oberflachensen-
sitivitat auch ohne Vakuum. Da hier die Elektronen nicht energiedispersiv detektiert
werden, ist die Bestimmung von chemischer Verschiebung und Bindungszustanden
nicht rnehr moglich. Die Vereinigung von XAFS und TEY ist zurn Beispiel auch fur
die Katalyseforschung von Interesse [55].
Besonders attraktiv ist die Kombination von XAFS rnit der Rontgenfluoreszenz-
spektroskopie (XRF(15)) zur Fluoreszenz-XAFS. Sie ist eine leistungsstarke Metho-
de, urn Systeme zu untersuchen, in denen das Element von Interesse nur in sehr
geringen Konzentrationen «1 gew-%) vorliegt. Zusatzlich braucht die zu untersu-
chende Probe nicht optisch dunn zu sein, da die Transmission von Rontgenstrahlung
nicht notwendig ist. Die Fluoreszenz-XAFS ist von groJ?,erBedeutung fur die Kata-
lyseforschung, insbesondere fUr zeitaufgeloste in situ-Studien niedrigkonzentrierter
Katalysatoren. Solche Untersuchungen sind Gegenstand dieser Arbeit.



Die Photonen-Interferenz-XAFS ist ein neuer Zweig der Absorptionsspektroskopie.
Sie beriicksichtigt Interferenzeffekte der in die Probe einfallenden Photonen; die-
se Effekte werden in der Standard-XAFS sonst vernachlassigt. In diesem Abschnitt
werden die theoretischen Grundlagen der Photonen-Interferenz-XAFS erlautert. Da-
bei werden ihre Eigenschaften und die Zusammenhange zur Holographie und den
stehenden Rontgenwellenfeldern dargelegt.
Aus den Eigenschaften der Photonen-Interferenz-XAFS ergeben sich Anwendungs-
potentiale, die abschlief&end diskutiert werden. Sie werden in einem spateren ex-
perimentellen Teil (--+Kapitel 6) noch einmal aufgegriffen und auf der Basis der
MeE,daten kritisch bewertet werden.

•..~ ..
I, +. >-1">la lstreu - l

Bei dem der XAFS zugrunde liegenden Modell wird allgemein vernachlassigt,
daE, die in das System einfallende Welle innerhalb dessen selbst gestreut werden und
am Ort des Absorbers interferieren kann (siehe Abbildung 2.7). Auf diese Weise wird
schon der Grundzustand lio > durch Interferenzterme moduliert (Ii' >= lio+istreu »
und das Absorptionsvermogen des Ensembles variiert:

wobei Tfi die entsprechende Ubergangsmatrix ist. Schlief&lichwird wieder ein Pho-
toelektron freigesetzt, das zu den bekannten XAFS-Strukturen fUhrt:

Beide Effekte, die Photonen-Interferenz und die Photoelektronen-Interferenz tragen
demnach grundsatzlich zu einem Absorptionsspektrum bei. Die Bedeutung genann-
ter Photonen-Interferenz-Effekte fUr die XAFS wurde erstmals 1999 yon Y. NrSHINO



und G. MATERLIK quantitativ erfaf&t[20]. Die Autoren nutzen in dieser Veroffent-
lichung Mittel der Quantenelektrodynamik (QED) zur vollstandigen Beschreibung
des Wirkungsquerschnittes fUr die Photoionisation (7PI unter Beriicksichtigung der
Terme aus der Photonen-Interferenz und der Photoelektronen-Interferenz (zusam-
menfassend und weiterfUhrend beschrieben in [21]). Hier wird nun auf einige Aspekte
der entwickelten Theorie eingegangen.
Der Wirkungsquerschnitt· fUr Photoionisierung setzt sich aus drei Termen zusam-
men: einem fUhrenden Term (70, einem Term aus Photoelektronen-Interferenzen (7e

und einem aus Photonen-Interferenzen (7X. Der Beitrag (70 liefert den aus der XAFS
bekannten Untergrund isolierter Atome P,o ex: (70.

Urn die drei Terme zu bestimmen, wird in [20,21] die Ubergangsmatrix Tj'il fUr
den elektronischen Ubergang aus dem Grundzustand Ii' > in den Endzustand If' >
herangezogen:

(27f )4meke J I 12
(7PI = 3 Tflil dDknee

wobei dDke das Raumwinkelelement fUr das Photoelektron (mit Einheitswellenvektor
ke) ist, und es wird gezeigt, daf&fUr ein geordnetes System (z. B. einen klein en
Kristall)

wobei fix das Photonenstreuvermogen (Atomformfaktor) des Nachbarn Xi bei Ti, it
das Elektronenstreuvermogen dieses Nachbarn und re der klassische Elektronenra-
dius ist. Wie man in Abbildung 2.8 erkennt, entspricht kx + kxTi dem Streuvektor

kx= k;

0;= kx-k; = kx+kJ;;

Abbildung 2.8: Zum Streuvektor Qi = kx + kxTi fUr ein bei Ti gestreutes Photon
und zum Polarisationsfaktor P = [1 - (ETi)2].



Qi fur ein bei Ti gestreutes Photon. Damit unci mit kxTi + kxTi = QiTi wird 01ei-
chung 2.11 zu:

[1- (ETi)2]

aus Gleichung 2.12 liiI&tsich ebenfalls noch vereinfachen. Mit lEI
er i = cos a = sin 2e, und es folgt

[1- (6Ti?] = [1- sin2 2e] = cos2 2e
Das entspricht dem aus der Photon-Elektron-Streutheorie bekannten Polarisations-
faktor P. Fur Gleichung 2.12 (und mit gleichen Uberlegungen fUr Gleichung 2.10)
bedeutet das:

Es ist, mit Blick auf Gleichung 2.9, bemerkenswert, da£ zu der aus der XAFS be-
kannten Funktion 0"0 {I + Xe} noch ein weiterer Term XX hinzukommt, der in seiner
Struktur von Xe nicht sehr verschieden ist. Das bedeutet: Der Term Xx, der durch
Photonen-Interferenz erzeugt wird, zeigt Oszillationen, die denen von Xe uberlagert
sind.
Tatsiichlich wird die Ahnlichkeit zwischen den beiden Funktionen noch graI&er, falls
man die Beitriige Xe und XX fUr Systeme ohne makroskopische Ordnung (zum Bei-
spiel Pulver) bestimmt. 1m FaIle von Xe ist sin22e der einzige Term, der noch win-
kelabhiingig ist. Legt man o.B.d.A. die z-Achse in die Polarisationsrichtung und
transformiert nach Kugelkoordinaten, so folgt mit 2e = 7r /2 - a fUr die Mittelung
uber 47r [57]:

~ r27T r cos2 a sin a da d¢ = ~
47r Jo Jo 3

Fur XX ist der MittelungsprozeI& weniger trivial, da sowohl in fi wie auch in der
Exponentialfunktion noch Richtungsabhiingigkeiten enthalten sind. In [21] wird cla-
her, iihnlich wie man in cler Literatur i.iber EXAFS- Theorie findet [4,58], mit einer
Entwicklung cler einzelnen Komponenten von Gleichung 2.11 nach Kugelfunktionen
gearbeitet, urn schlieI&lich in cler Niiherung kxTi > 1(16) zur Lasung zu gelangen:

16(kxri > 1) ¢:> (211Ti > Ax): die atomaren Abstande sind gro15er als die Wellenlange der einfal-
lend en Photonen



Xe(ke) = -~ 2: 121m{ft(2ke)e2iker;}
ke i:;tO ri

Man halte also fest: Der totale Wirkungsquerschnitt fur Photoionisation CTPI, und
damit auch das Absorptionsvermogen fJd einer Probe, wird zusatzlich zur bekannten
XAFS durch einen weiteren Term moduliert, und die beiden Funktionen Xe und XX
haben bemerkenswerterweise die gleiche Struktur. Der Beitrag XX wurde Photonen-
Interferenz-XAFS (IT XAFSj genannt [21,22,59].

Eigenschaften van 7rXAFS

Die 7fXAFS hat eine Reihe interessanter Eigenschaften, we1che sich aus den Glei-
chungen 2.15 & 2.16 ableiten lassen. Wahrend Xe mit l/ke gedampft wird, geht XX
mit l/kx. Nun gilt

k - Ex und
X - lie

wobei Eo die Bindungsenergie des Elektrons im nun ionisierten Niveau war. 1st
beispielsweise Eo = Eo(Pt - LII1) = 11,564keV [60] und Ex - Eo = 0, 1keV, so ist
ke = 5, 1A-1 etwa vergleichbar zum entsprechenden kx = 6, 2A-1. Betrachtet man
noch, wie stark kx und ke von Ex abhangen, so findet man:

dkx 1 9 1
-d = - = 5,068 . 10 k V = const.Ex lie e m

dke = J m~ 1 = 81 02.109 1 1
dEx 2n JEx - Eo ' JEx - Eo JkeV m

mit Ex - Eo in keY. 1m Falle der Pt-LII1-Kante ist bei Ex - Eo = 0, 1keV demnach
dke/dEx ~ 50·dkx/dEx und selbst 7keV oberhalb der Kante steigt ke noch starker an
als kx: dke/dEx ~ 6 . dkx/dEx (17), Daher wird mit Xx,e ex: l/kx,e das EXAFS-Signal
im fUr 7fXAFS experimentell interessanten Energiebereich starker gedampft als das
7fXAFS-Signal. Sowohl EXAFS wie auch 1lXAFS unterliegen zusatzlicher Dampfung
durch den Debye- Waller Faktor:

e-20-Z,DW k;

e-4<u;>k~
(EXAFS)

(1lXAFS)

Der Term fUr 1lXAFS ist der Debye- Waller Faktor aus der kinematischen Beugungs-
theorie [61] in Ruckstreuung, wobei < u; > die mittlere Auslenkung der Atome
ist. Der Index i bezieht sich wieder auf den i-ten Nachbarn des Absorberatomes.
Die EXAFS-Amplitude klingt durch den Debye- Waller Faktor schneller ab als das
1lXAFS-Signal.
Aus dem Dampfungsterm l/ke und dem Debye-Waller-Faktor ergibt sich, dal&weit

17Der Anstieg von ke oc IjJEx - Eo ist iibrigens bis (Ex - Eo) = mec2j2::::: 511keVj2, also bis
zur halben Ruheenergie des Elektrons oberhalb einer Absorptionskante starker als der von kx' Erst
danach wiirde (hypothetisch!) ein EXAFS-Signal schwacher gedampft als das von 1rXAFS.



(hier: 7keV) oberhalb einer Absorptionskante das EXAFS-Signal nicht mehr meISbar
ist:

EI - Eo = 0, 1 ke V

E2 - Eo = 7, 0 ke V

A-I:::} ke,1 = 5, 1

A-I:::} ke,2 = 42,9

-20-2 k2e i,DW e,2/k 2
=:::} 2 2 e, = 1,6· 10-9

e-20-i,DW ke,l /ke,1
f·· 2 5 10-3 A2

, ur O"i,DW =. .

Folglich liegt es nahe, daiS 1rXAFS weit oberhalb einer Absorptionskante unabhangig
von EXAFS meiSbar ist(18).
Tatsachlich ist 1rXAFS (nahezu) unabhangig von jeglichen Absorptionskanten, denn
Effekte der Photonen-Interferenz sind grundsatzlich nicht daran gebunden, ob die
Energie der in das System eindringenden Strahlung fUr den Photoeffekt ausreicht
oder nicht. Eine gewisse Abhangigkeit von Absorptionskanten ist fUr 1rXAFS aller-
dings vorhanden, wie man erkennt, wenn man den Formfaktor 1genauer betrachtet.
Dieser wird in der kinematischen Streutheorie fUr Ex » Eo mit

1(Q) = 10(Q) = J p(r)eiQr dr

als Fourier-Transformation der Ladungsdichte p geschrieben, wobei Q = k - k' der
Streuvektor zwischen einfallenden und gestreuten Photonen ist [61,62]. (1m Rah-
men der bisher besprochenen Aspekte ist Q = k;[; + kxrd Damit ist 1 (sprich 1n
zunachst keine Funktion der Energie Ex und demnach unabhangig von Absorptions-
kanten. Diese Aussage ist allerdings fUr Ex ~ Eo nicht mehr gultig.
Der Formfaktor 1wird ublicherweise zunachst in einem klassischen Oszillatormodell
entwickelt [61,62], in welch em eine Ladungsverteilung (Elektronen) durch einfallen-
de elektromagnetische Strahlung zu Oszillationen angeregt wird. Hieraus resultiert
schlieiSlich die als gestreut beobachtete Strahlung. Unter Berucksichtigung aller Pha-
senunterschiede, exp {iQr }, zwischen den einzelnen Streuanteilen wird 1durch In-
tegration gewonnen. Man beachte, daiS 1 in Vielfachen des Streuvermogens eines
Elektrons gegeben ist. Knapp unterhalb einer Absorptionskante konnen die Elek-
tronen in dem betroffenen Niveau zu gedampften Schwingungen gezwungen werden.
Dem wird durch einen dissipativen Term in der Bewegungsgleichung des Oszillators
Rechnung getragen. Fur einen einzelnen Oszillator fUhrt das zu [621:

w2

h=-----
w2 - w2 + iwfs

mit w = Ex/Ii, der Eigenfrequenz Ws und der Dampfung f. Diese Gleichung kann
man in ihren Real- und Imaginarteil zerlegen:

(die explizite Form der Terme 1{ und 1{, ist hier nicht von Bedeutung). Fur Ener-
gien knapp oberhalb der Absorptionskante reicht ein rein klassisches Modell nicht

18Wie noch besprochen werden wird, ist die Amplitude von 7TXAFS knapp oberhalb einer Absorp-
tionskante etwa zwei bis drei Grof5enordnungen kleiner als die EXAFS-Amplitude [21,59]. Daraus
folgt dann, daf5 sie weit (7keV) oberhalb einer Kante mehr als drei Grof5enordnungen grof?,er ist



mehr aus, wie die Existenz von XAFS zeigt. Dennoch Hifl,tsich das Oszillatormodell
mit quantenmechanischen Vorstellungen aufrechterhalten: Das Elektron wird mit
Ex - Eo = liws resonant angeregt, in einen entsprechenden hohen Oszillatorzustand
iiberfUhrt und strahlt dann, im Sinne einer mit r gedampften Schwingung, die aufge-
nommene Energie wieder ab. Da es oberhalb einer Absorptionskante ein Kontinuum
von besetzbaren Zustanden gibt, werden die entsprechenden Beitrage f{ und if{'
gewichtet aufintegriert [62], wobei die Gewichtsfunktion g(ws) die XAFS-Strukturen
widerspiegelt:

f = fa + is g(ws) {f{ + if{'} dws

¢} f = fa + l' + if"

wobei l' Dispersionskorrektur genannt wird. Der Imaginarteil von fist, wie man in
Gleichung 2.18 am Dampfungsfaktor r erkennt, ein dissipativer Term, der demnach
fUr das Absorptionsvermogen in der Probe steht [62]:

wobei O"a(w) = ~j (Ja,j = ~j(Mj/ pjNA)/J-j (19) der sich aus den Einzelbeitragen
der absorbierenden Spezies j zusammensetzende Absorptionsquerschnitt ist. Das im
Realteil von Gleichung 2.20 enthaltene l' ist durch eine Integralgleichung mit f"
verkniipft [62-64]:

1'(w) = ~ /+00 f:'(w') dw' (2.22)
7r -00 w - w

die Kramers-Kronig-Relation genannt wird.
Die Grofl,en l' und f" zeigen lediglich nahe einer Absorptionskante Wirkung. Anhand
von Gleichung 2.21 kann man sehen, dafl, f" fern einer Absorptionskante nur noch
eine monotone Funktion ist. Dort namlich sind XAFS-Oszillationen nicht mehr mefl,-
bar, und es bleibt (ohne 7rXAFS-Effekte zu beriicksichtigen) (Ja ex: w-7/2 [36], so dafl,
f" ex: w-5/2. Entsprechende Rechnungen zeigen beispielsweise fUr Krypton [62,65]
genanntes Verhalten von f", und man findet, dafl, nur wenige keY von der Kr-K-
Kante entfernt, die Beitrage von l' beinahe verschwinden.
An dieser Stelle lafl,t sich der Bezug zu 7rXAFS und zu Gleichung 2.15 wiederherstel-
len: Photonen-Interferenz-Effekte sind grundsatzlich nicht abhangig von Absorpti-
onskanten. Die Korrektur l'+ if" zum Formfaktor f (beziehungsweise fn liefert al-
lerdings eine gewisse Abhangigkeit f{(2kxri, Ex). Fernab von Kanten hingegen wird
jedoch in guter Naherung f{ = fi~O(2kxri) erfUllt (bis auf eine w-s/2-Abhangigkeit,
welche nach einem Untergrundabzug, der ahnlich wie der bei XAFS-Spektren ge-
schieht, keine Rolle spielt). Die Gleichung 2.15 reduziert sich damit zu:

Daher darf man sagen, dafl, das 7rXAFS-Signal XX weitab von Absorptionskanten
hauptsachlich aus Sinus- Termen der Phase (2kxri) zusammengesetzt ist.

19Siehe hierzu auch Gleichung 2.3, S. 9: Mj ist die molare Masse eines Nachbarn j, Pj die Dichte
dieser Spezies j, j.Lj ihr Absorptionskoeffizient und NA die Avogadro-Konstante.



Diese einfache Form von 7rXAFS erlaubt es grundsiitzlich, ebenso wie bei EXAFS,
die Fourier-Transformation zum Mittel zu nehmen, urn Strukturinformationen von
einer Probe zu erlangen. Hierbei ist hervorzuheben, dag 1fXAFS kurz- und lang-
reichweitige Informationen enthalt, denn es sind Rontgenphotonen, welche als Son-
de dienen, und diese haben, im Gegensatz zu Elektronen, eine groge Reichweite
(rv f.Lm). Man bemerke an dieser Stelle, dag die Dampfungslange d = 1/ f.L der Pho-
tonen nicht unbedingt begrenzend fUr die potentielle Reichweite von 1fXAFS sein
mug. Fur 1fXAFS entscheidend ist die kohlirente Superposition von Photonen, und
demzufolge konnen die longitudinale Koharenzlange und die transversale Koharenz-
lange (einige f.Lm [62])des monochromatisierten Synchrotronlichtes begrenzend sein.
Die Amplitude von 1fXAFS ist ein weiteres wichtiges Kriterium, nach dem man
entscheidet, ob dieses Signal uberhaupt megbar ist. Wenn man typische Werte fUr
ke,x und r,X(2ke,x) fUr zum Beispiel Platin ansetzt, so findet man, dag die Am-
plitude von 1fXAFS-Signalen, im Vergleich zu EXAFS-Oszillationen, urn etwa drei
Grogenordnungen kleiner ist [21,59]:

XX rv 10-3
xe

• Wenngleich fUr EXAFS Photonen-Interferenz-Effekte ublicherweise vernach-
Hissigt werden, so heigt das jedoch nicht, dag diese keinen Einfiug auf EXAFS-
Spektren haben konnen. Bei prazisen Messungen ist es durchaus moglich,
Strukturen und/oder Oszillationen zu messen, die auf 1fXAFS zuruckgehen.
Wie noch verstandlich werden wird, sind insbesondere fur Systeme mit lang-
reichweitiger Ordnung (Kristalle) ausgepragte 1fXAFS-Signale zu erwarten,
wenn fUr die einfallenden Photon en eine Bragg-Bedingung erfUllt wird.

• Falls man 1fXAFS im Sinne eines Transmissionsspektrums ungestort messen
mochte, so ist es notwendig, sich in Regionen zu begeben, wo die EXAFS auf
einer Skala von Xe = 10-5 ••. 10-4 keine Rolle mehr spielt. Diese Forderung
geht konform mit oben genannter Naherung l' ~ 0, und sie ist aquivalent zu
j" ex: w-5/2. Fernab jeder Absorptionskanten (siehe auch S. 22). sollte es dem-
nach moglich sein, 1fXAFS-Signale zu messen.

• Hat man eine passende Energieregion ausgewahlt, so sind hohe Anforderun-
gen an die Stabilitat und Prazision der experimentellen Umgebung (Mono-
chromator, Photonendetektoren) zu stellen. Hierauf wird spater (-~S. 116f.)
eingegangen werden.

Es ist eines der Ziele dieser Arbeit, die Existenz von 1fXAFS experimentell zu be-
welsen.
Hinsichtlich eines 1fXAFS-Experimentes mug man sich auch die Frage stellen, wie
grog das entsprechende Energieintervall t:.Exzu sein hat, in welchem ein Spektrum
aufgezeichnet wird. Setzt man einen typischen atomaren Abstand nachster Nachbarn
rl = 2,5A an, so findet man sin (2kxrd = sin (5 . 21f/ A . 1O-10m). Diese Funktion
oszilliert auf der Energieskala mit einer Periode von etwa 2,5keV, welche fUr Nach-
barabstande ri > rl entsprechend kleiner wird. Damit sollte t:.Ex nicht kleiner sein
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Abbildung 2.9: Ein fUr Platin gerechnetes 11"XAFS-Spektrum (Raumtemperatur,
Clustergrogen 8nm und 30nm).

als 2,5keV, falls man die Beitrage nachster Nachbarn urn das betrachtete Atom zu-
verlassig erfassen mochte.
Bisher war lediglich von Oszillationen die Rede, welche, abhangig von den Abstan-
den ri, mit verschiedenen Frequenzen zum 11"XAFS-Signal beitragen. So fiihrt ein
Atom bei ri = 250A zu einer Periode in Ex von 25eV, und es eroffnet sich mit Blick
auf die Gleichungen 2.23 und 2.15 die Frage: Wie sieht das 11"XAFS-Signal fUr ein
System von makroskopischer Unordnung und mikroskopischer Ordnung (Pulver kri-
stalliner Korner) aus? Das Koharenzvolumen der einfallenden Synchrotronstrahlung
(tV !Lm3) umfagt eine sehr groge Anzahl Atome(20), und damit setzt sich die Sum-
me in XX bei hinreichend grogen Kornern aus sehr vielen Sinus- Termen zusammen.
Man wird also erwarten, dag ein 11"XAFS-Signal, gemag der Fourier-Synthese, aus-
gepragt scharfe Strukturen enthalten kann. Diese Vorstellung pagt mit dem Modell
von Bragg-Refiexen zusammen: Die konstruktive Interferenz einer Vielzahl elastisch
gestreuter Wellen liefert ein scharfes Bragg-Signal. In Abbildung 2.9 ist das Ergebnis
einer 11"XAFS-Simulation fUr Platinpulver der Korngrogen 8nm und 30nm gezeigt(21).
Man erkennt ausgepragte, aperiodisch auftretende, negative Strukturen, die stetig
aneinander anschliegen und die fUr die grogeren Teilchen eine geringere Breite und
eine grogere Amplitude aufweisen. Wie am Verhaltnis XX /Xe schon diskutiert, ist
die Amplitude dieser Strukturen sehr klein (tV 10-4), und wenn man ihre Position
auf der Energieskala mit der von in Platin erlaubten Bragg-Refiexen vergleicht, so
stellt man fest, dag die Strukturen jeweils nur dann auftreten, wenn eine Bragg-

20 Beispiel Platin: 6,6 . 1010 Atome/ IJ.,ffi3

21 Freundlichst van Herrn Dr. Y. Nishino, SPRING-8, gemaJ5 Gleichung 2.15 gerechnet, unter Ein-
beziehung eines geeigneten Debye- Waller-Faktors. Solche Rechnungen konnten im Rahmen dieser
Arbeit fUr klein ere Partikel (bis SOum Durchmesser) reproduziert werden.



Bedingung in Riickstreuung (B = 7r/2) erfiillt ist; entsprechend sind die Signale
in Abbildung 2.9 mit Tupeln Miller'scher Indizes gekennzeichnet. Das Auswaschen
der 1rXAFS-Strukturen bei den kleineren Clustern ist aquivalent zur Verbreiterung
von Bragg-Refiexen bei klein en Teilchen) und die Riickstreuung manifestiert sich in
Gleichung 2.23 in den Argumenten der beteiligten Funktionen:

Es ist bemerkenswert, daJS in 7rXAFS nur dort ausgepragte Signale auftauchen, wo
die Bragg-Riickstreubedingung erfiillt ist. Eine Riickstreuung tritt auch bei EX-
AFS auf (-+ Gleichungen 2.16 und 2.8), doch dort wird sie aus dem Blickwinkel
des Absorberatoms betrachtet, das heiJSt fUr Photoelektronen, die zum Absorber zu-
riickgestreut werden. In 7rXAFS hingegen ist das Bezugsystem das Laborsystem: die
Riickstreuung betrifft Photonen, die von auJSen in die Probe eindringen. Mit anderen
Worten, die Rtickstreuung wird immer von der Quelle der Signale aus betrachtet,
wobei sich einmal die Quelle innerhalb der Probe befindet (EXAFS) und einmal
auJSerhalb (7rXAFS).
An dieser Stelle ist es interessant) einen Blick auf die Holographie mit hochenerge-
tischer Strahlung(22) zu werfen. Sie nutzt die elastische Streuung der entsprechen-
den Teilchen an Atomen in einer Probe und deren resultierende Interferenz. Dabei
wird grundsatzlich zwischen zwei Arten der Holographie unterschieden: die mit einer
Quelle innerhalb [20,66] und die mit einer Quelle auJSerhalb einer Probe [20,67]. Wie
oben, ist hier mit "Quelle" der Ursprung von Wellen gemeint, welche miteinander
interferieren k6nnen. Das ist im erst en Fall ein Absorberatom, von dem Photoelektro-
nen (und/oder Fluoreszenz) emittiert werden, die dann auf dem Weg aus der Probe
an Nachbarn gestreut werden k6nnen (Abbildung 2.10b) und das ist im zweiten Fall
das Synchrotronlicht (oder auf die Probe geschossene Elektronen) welches auf dem
Weg zum Absorber an Nachbaratomen gestreut werden kann (Abbildung 2.10a). 1m
ersten FaIle spricht man tiblicherweise von PEH(23) (beziehungsweise XFH(24)) und
im zweiten Falle von MEXH(25). Vergleicht man die Prozesse, die PEH/XFH und
MEXH zugrundeliegen, mit denen fiir 7rXAFS und EXAFS, so findet man deut-
liche A..hnlichkeiten. In beiden Fallen) der Holographie und der XAFS werden die
Interferenzen der auf die interne und die ext erne Quelle zuriickgehenden Wellen si-
multan gemessen. Unterschiedlich ist lediglich, daJSin der Holographie ein direkt von
der Probe ausgehendes Signal detektiert wird) wahrend in der XAFS (im Transmis-
sionsmodus) die Messung indirekt als Verlustmessung erfolgt. Aus der Abbildung
laJSt sich fernerhin erkennen, daJS MEXH und 7rXAFS von ihrem Prinzip her gleich
sind - sie haben beide eine externe Quelle und das Absorberatom als "Detektor" -,
ebenso wie PEH/XFH und EXAFS dem gleichen Prinzip folgen - die Quelle ist ein
vom Absorberatom ausgehendes Signal; lediglich ist der Detektor in PEH/XFH di-
rekt extern und in EXAFS wieder das Absorberatom und damit im experimentellen

22Hochenergetische Strahlung kann beispielsweise R6ntgenlicht oder Elektronen sein. Die Holo-
graphie mit sichtbarern Licht wird hier nicht weiter betrachtet.

23PEH: Photo-Electron Holography, Photoelektronen-Holographie
24XFH: X-ray Fluorescence Holography, R6ntgenfluoreszenz-Holographie
25MEXH: Multiple-Energy X-ray Holography, Vielenergie- Holographie
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Abbildung 2.10: (a)&(b) Die Prozesse, die der Holographie zugrundeliegen, und
(c)&(d) die, die fUr 7fXAFS und EXAFS verantwortlich sind.
Der Einfachheit halber wurde auf eine graphische Unterschei-
dung zwischen Photonen und Elektronen verzichtet, da alle vier
Vorgange gleichermaiSen mit Elektronen wie mit Photonen mog-
lich sind.

Sinne indirekt extern. Daher enthalten die Holographie und die XAFS grundsatz-
lich auch die gleichen Informationen, und in der Tat sieht man, daf&beispielsweise
die EXAFS ein winkelgemitteltes Photoelektronen-Hologramm ist, wahrend 7fXAFS
beispielsweise im Fluoreszenzmodus ein winkelgemitteltes Hologramm nach MEXH
liefert. Man kann sich also zum Beispiel vorstellen, winkelabhangige EXAFS an ei-
nem kristallinen System durchzufiihren und auf diese Weise holographische, sprich
dreidimensionale Strukturinformationen zu erhalten(26).
Der 7r XAFS ist nicht nur eine Verwandschaft zur Holographie zueigen, sondern sie
laf&t sich auch mit XSW [62,68-70] in Verbindung bringen [21]. Bei Bestrahlung
eines Kristalles nahe einer Bragg-Bedingung iiberlagern sich die einfallende und die
gebeugte Welle dergestalt, daiS sich senkrecht zu den Netzebenen eine stehende Welle
ausbildet, die XSW, deren Aquipotentialfiachen parallel zu den Netzebenen liegen.
Variiert man etwa bei gegebener Energie Ex der einfallenden Strahlung den Bragg-
Winkel eB so, daf&man einmal "die Braggsche Bedingung

durchquert", so verandert sich die Lage des Wellenfeldes mit Bezug auf die Beu-
gungsebene. Hierbei liegen fUr e < eB die Knoten der stehenden Welle in der Beu-
gungsebene, und fUr e > eB sind es die Bauche. Die Konsequenz ist eine Modulation
des Absorptionsvermogens des Kristalles. Diese Modulation ist in Abbildung 2.11
qualitativ skizziert, und zwar fUr (a) eB 1= 7r/2 und (b) eB = 7f/2. 1m Fall (a)
nimmt, entgegen der normal beobachtbaren Absorption /-Ln, bei Annaherung an den
Bragg- Winkel das Absorptionsvermogen ab (Wellenknoten in der Beugungsebene,

2680 geht die winkelaufgeloste NEXAF8 hierauf zuriick, urn die Ausrichtung an Oberfiachen ad-
sorbierter Molekiile zu bestirnrnen. Man kann beispielsweise bestirnrnen, dafl, CO auf einer Pt(ll1)-
Oberfiache aufrecht adsorbiert, wahrend Benzol sich liegend anlagert [34].
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Abbildung 2.11: Die durch stehende Rontgenwellenfelder hervorgerufene Modula-
tion des Absorptionsvermogens f-l fUr die zwei FaIle (a) BE i= 7r /2
und (b) BB = 7f /2. (Der Einfachheit halber liege hier die Beu-
gungsebene in einer Netzebene.)

nl2
e

Abbildung 2.12: (A) DuMond-Diagramm, die Braggsche Beugungsbedingung re-
prasentierend. (B) 7f XAFS.)



welche hier mit einer Netzebene zusammenfallen). Fur weiter wachsendes B kehrt der
Verlauf van It schlieJ&lichseine Richtung urn und erreicht bei B > BB ein Maximum,
urn dann wieder auf Itn abzufallen. 1m Fall (b) gilt immer B ::; BB = 7T /2, und die
durch ein XSW-Feld hervorgerufene Absorption ist immer kleiner als Itn. Ein Zusam-
menhang zm 7T XAFS wird klar, wenn man sich in Erinnerung ruft, daJ&diese hier
fi.ir ein Pulver diskutiert wird. In einer (optimalen) Pulverprobe sind die Kristallite,
bezogen auf das einfallende Synchrotronlicht, in allen Ausrichtungen vorhanden; das
heiJ&t,zu jeder Energie Ex wird man mindestens ein Korn finden, welches passend
fUr die ErfUllung einer Bragg-Bedingung orientiert ist. Uber diese VieWiltigkeit der
Moglichkeiten kann man mit Hilfe eines DuMond-Diagrammes einen Uberblick ge-
winnen (Auftragung von Ax gegen B). Die Bragg-Bedingung fUr ein gegebenes dhkl

wird im DuMond-Diagramm folglich dmch eine Sinus-Funktion reprasentiert (siehe
Abbildung2.12a: dort sind drei eingezeichnet, stellvertretend fi.ir das Pulver). Die
Kurven haben eine gewisse Breite, da ein Bragg-Reflex nicht unendlich schmal ist(27).
Fur eine gegebene Energie und ein betrachtetes dhkl stehen in der Pulverprobe alle
Orientierungen e zm VerfUgung, auch all diejenigen nahe BB' So mittelt sich der Ef-
fekt von in einzelnen Pulverkornern ausgebildeten XSW-Feldern ungefahr aus (Fall
(a) in den Abbildungen 2.12A und 2.11a). Wird nun die Energie Ex verringert, so
wird der Beugungswinkel groger, und bei Erreichen von eB = 7T/2 wird das Integral
J It (Ex = const.)de < a (Fall (b), siehe dazu auch Abbildung 2.11b).
Fur 7T XAFS bedeutet das: Aufgrund der Tatsache, dag in einer optimalen Pulver-
probe alle Kristallitorientierungen vorkommen, mitteln sich die Beitrage stehender
Rontgenwellenfelder zum Absorptionsvermogen f.-l nur in der Nahe von e = 7T /2 nicht
aus, sondern liefern hier deutliche negative Beitrage. Das fUhrt zu den Strukturen
in einem 7TXAFS-Spektrum (siehe Abbildungen 2.12B und 2.9). Die Position dieser
Strukturen auf der Energieachse ist sensitiv gegenuber Veranderungen in der Gitter-
konstante ao des betrachteten Materiales. So ergibt sich fUr Platin (ao = 3, 92A. [71])
am (511)-Reflex eine Verschiebung der entsprechenden Struktur urn 20eV, falls sich
ao urn nm 0,01A. verandert.

Auf den vergangenen Seiten wurden verschiedene Aspekte und Eigenschaften der
7T XAFS beleuchtet, die hier noch einmal zusammengefagt werden:

• 7T XAFS ist eine durch Effekte der Photonen-Interferenz hervorgerufene Modu-
lation in Absorptionsspektren, wobei, anders als bei der EXAFS, die Interfe-
renzterme auf den Grundzustand des absorbierenden Atomes wirken.

• Die Signalamplitude von 7T XAFS ist, im Vergleich zu der von EXAFS, etwa drei
GroEenordnungen kleiner. Daher kann sie in der Regel bei EXAFS-Messungen
vernachlassigt werden. Tatsachlich aber konnen, gerade bei kristallinen Sub-
stanzen, ausgepragte Strukturen in prazise gemessenen EXAFS-Spektren auf-
tauchen, welche auf 7T XAFS zuruckgehen.

• Interferenzeffekte von Photonen sind grundsatzlich unabhangig von Absorpti-
onskanten; das trifft dernzufolge auch fi.ir die Existenz von 7T XAFS zu. Eine

27 Gemessene Bragg-Refiexe haben eine endliche Maximalintensitat bei einer gewissen Breite.
Dieses Resultat wird aus der dynamischen Beugungstheorie erhalten. Dieser entstammt auch die
XSW, die mit der kinematischen Beugugnstheorie nicht erklart wird, da in ihr die Wechselwirkun-
gen zwischen einfallender Welle und gebeugten Anteilen nicht betrachtet werden.



gewisse Abhangigkeit ist allerdings durch die Korrekturen (II, f") des Atom-
formaktors gegeben, die fernab von Absorptionskanten jedoch vernachlassigt
werden konnen .

• Wahrend die EXAFS-Amplitude antiproportional ist zum Betrag des Photo-
elektronen Wellenvektors, ke, ist die 7fXAFS-Amplitude anti proportional zum
Betrag des Photonen- Wellenvektors, kx. Da kx im EXAFS-Bereich kleiner ist
als ke und fUr Energien ::; mec2/2 schwacher ansteigt als ke, wird die Amplitude
von 7fXAFS mit wachsender Energie schwacher gedampft als die von EXAFS.
Zusatzlich ist die Dampfung von EXAFS durch den Debye- Waller-Faktor sehr
stark.
Beides fUhrt dazu, dag 7fXAFS-Signale weit oberhalb (einige keY) von Absorp-
tionskanten noch megbare Beitrage zu Absorptionsspektren liefern, wahrend
die EXAFS-Amplitude dort vernachlassigbar klein ist.

• Fur eine Probe ohne bevorzugte Ausrichtung (zum Beispiel fUr ein Pulver aus
Mikrokristalliten) setzt sich das 7fXAFS-Signal weitab von Absorptionskanten
rein aus Sinus- Termen der Phase 2kxri zusammen (I" vernachlassigt), wobei
ri der Abstand eines Nachbarn i vom betrachteten Absorberatom ist. Fur ty-
pische nachste Nachbarabstande sind demnach 7fXAFS-Oszillationen mit einer
Periodenlange von etwa 2,5keV zu erwarten.

• Die Fourier-Analyse eines 7fXAFS-Spektrums liefert wegen zuvor genannter
reiner Summe aus Sinus- Termen die Nachbarabstande ri zuruck.

• Da bei 7fXAFS Photonen als Sonden dienen, tragt sie kurz- und langreich-
weitige Informationen, im Gegensatz zur EXAFS, die durch die mittlere freie
Weglange der Photoelektronen begrenzt ist. Dementsprechend setzt sich ein
7fXAFS-Spektrum (fUr eine Probe hinreichend groger Kristallite) aus geringen
und hohen Frequenzen zusammen. Diese Synthese fUhrt zu ausgepragt scharfen
Strukturen.

• Diese Strukturen tauchen nur dann auf, wenn fUr eine Netzebenenschar (hkl)
die Bragg-Bedingung in Ruckstreuung (e = 7f/2) erfUllt ist. Das liest man am
Argument des Formfaktors, fX(2kx), und der Exponentialfunktion, exp (2ikxri),
in Gleichung 2.23 ab. Gleichermagen kann man sich die Ausbildung scharfer
Strukturen mit Hilfe stehender Rontgenwellenfelder (XSW) erklaren.

• Die Position genannter Strukturen auf der Energieachse ist ein prazises Mag
fUr die Gitterkonstante ao des untersuchten Materiales (Beispiel Platin: eine
Veranderung von ao urn o,OlA fUhrt fUr die (511)-Struktur zu einer Verschie-
bung urn 20eV).

• 7fXAFS und EXAFS lassen sich mit der Holographie (MEXH und PEH/XFH)
in Verbindung bringen, und man erkennt, dag EXAFS einem winkelgemit-
telten Elektronenhologramm (PEH) entspricht, wahrend MEXH mit 7fXAFS
im Fluoreszenzmodus vergleichbar ist. Grundsatzlich tragen demnach Absorp-
tionsspektren holographische Informationen, und Hologramme werden durch
XAFS-Prozesse beeinfiugt.



• Ebenso wie man in der Holographie meist PEH/XFH und MEXH simultan
mUst, enthalt jedes XAFS-Spektrum Signale von nXAFS und EXAFS.

In diesem Abschnitt werden Anwendungspotentiale von nXAFS aufgezeigt, die sich
aus ihren Eigenschaften ergeben. Diese Moglichkeiten werden spater auf der Basis
von nXAFS-Experimenten kritisch bewertet (....-+S.136).
Da ein n XAFS-Spektrum nicht ausschlieJ?,lich kurzreichweitige Informationen ent-
halt, kann sie grundsatzlich in Erweiterung zur EXAFS gesehen werden, urn Nach-
barabstande fernerer Atome zu ermitteln. Zusammen mit der Tatsache, daiS nXAFS
nicht auf eine langreichweitige Ordnung im betrachteten System angewiesen ist,
konnte n XAFS fUr die Katalyseforschung interessant werden, wenn aufgrund der
Probenstruktur eine Untersuchung mit XRD nicht sinnvoll ist. Man kann sich daher
vorstellen, nXAFS auf hochdisperse heterogene Katalysatoren anzuwenden.
Eine technische Anwendung kann sich daraus ergeben, daJ?,die Position en von 1fXAFS-
Strukturen auf der Energieachse sehr empfindlich sind gegen Anderungen in der
Gitterkonstante aQ. So konnte man ftir eine eine wohlbekannte Probe (zum Beispiel
Platin-Pulver) ein nXAFS-Strukturen messen und dann eine sorgfaltige Eichung des
Monochromators fUr einen weiten Energiebereich vornehmen. Ein ahnliches Konzept
wird heute schon ftir XAFS-Experimente verfolgt: Die durch die zweite (und dritte)
Ionisationskammer transmittierte Strahlung fallt auf einen Kristall und ein seitlich
positionierter Detektor registriert Bragg-Refiexe, wenn sie mit der veranderlichen
Photonenenergie durch sein Raumwinkelelement "wandern" [72]. Das ermoglicht die
Eichung der Energieachse eines XAFS-Spektrums an verschiedenen Punkten.
Aus den prazisen Energiepositionen von nXAFS-Strukturen kann sich unter Urnstan-
den eine weitere Anwendung ergeben. So konnte man untersuchen, ob und wie sich
die mittlere Gitterkonstante eines Materiales in Abhangigkeit auiSerer Bedingungen
(Druck, Temperatur, chemisches Potential) oder der Partikelgroi&e (....-+Nanocluster)
verandert. Dieses kann dann interessant werden, wenn die experimentelle Umgebung
keinen Aufbau fUr ein XRD-Experiment zuliiJ?,t oder wenn XRD nicht mit hinrei-
chender Genauigkeit moglich ist.



In den spiiten 1970er Jahren wurde erkannt, da:l6sich die XAFS in ihrer Sensitivitat
auf niedrigkonzentrierte Probensysteme entscheidend verbessern la:l6t, wenn sie mit
der Rontgenfluoreszenzspektroskopie (XRF) kombiniert wird [12]. Die so entstande-
ne Fluoreszenz-XAFS eroffnete neue Wege in der Absorptionsspektroskopie.
In diesem Kapitel werden zunachst einige Aspekte der XRF besprochen, bevor naher
auf die Fluoreszenz-XAFS eingegangen wird.

Fluoreszenzspektroskopie (XRF)

Die Fluoreszenz ist, der Definition nach, eine Lichterscheinung, welche von gasfOrmi-
gen, fliissigen oder festen Korpern ausgeht, nachdem diese einer zur Photo absorption
fUhrenden Bestrahlung mit Photonen, Elektronen oder anderen Teilchen ausgesetzt
wurden. Mit anderen Worten: Wird ein Atom durch Energiezufuhr in einen angereg-
ten Zustand iiberfUhrt, so kann es durch Abstrahlen von (Fluoreszenz- )Photonen in
den Grundzustand zuriickkehren. Die Fluoreszenzstrahlung reicht vom Sichtbaren
(E rv eV), bei Anregung kernferner Energieniveaus, bis in den harten Rontgenbe-
reich (E rv 100keV), bei Anregung von K-Schalen. Da die Fluoreszenz immer an
elektronische Ubergange innerhalb eines Atomes gebunden ist, ist der Werte bereich
moglicher Fluoreszenzenergien diskret. Demnach ist die von einem bestrahlten Kor-
per emittierte Fluoreszenz ein Fingerabdruck seiner elementaren Zusammensetzung.
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Abbildung 2.13: Zur Nomenklatur von Fluoreszenzstrahlung nach K. SIEGBAHN.
Hier sind nur die erst en Hauptniveaus (K, L, M, N) gezeigt, die
fUr XAFS wichtigen Absorptionskanten (K, L1,II,III) und einige
Emissionslinien (KOi,{3, LOi,{3",I,T/). Die starken Linien im Term-
schema stehen fUr intensivere Fluoreszenzlinien, und das Konti-
nuum ist mit c gekennzeichnet.



Die Energien der Fluoreszenzphotonen, welche von einem Atom ausgesandt wer-
den kannen, werden nach dessen Termschema klassifiziert (siehe Abbildung 2.13,
Nomenklatur nach K. SIEGBAHN [4,73]). Abhangig davon, in welch em Hauptener-
gieniveau (K, L, M, ... ) der zur Emission eines Fluoreszenzphotons fiihrende elek-
tronische Ubergang endet, wird zunachst zwischen K, L, M, ... -Fluoreszenz unter-
schieden. Griechische Indizes ct, {3,"(, ... kennzeichnen, geordnet nach abnehmender
IntensiUit, die Emissionslinien, welche wegen Aufuebung der n-Entartung und der
l-Entartung maglich und wegen der Dipolauswahlregeln erlaubt sind: Ko:, K(3, ... ,

Lo:, L(3, " . Diese lassen sich bei haherer Auflosung noch weiter unterteilen: K0:1,2'

K(31,2,3' L0:1,2' L(31,2, .. ,,15' etc.
Die Rantgenfluoreszenzspektroskopie (XRF) befafSt sich mit den hochenergetischen
Komponenten eines Fluoreszenzspektrums, vorwiegend mit den K- und L-Linien
(typischer Wertebereich 3-30keV), die iiblicherweise mit Halbleiterdetektoren nach-
gewiesen werden. Die Abbildung 2.14 zeigt als Beispiel ein mit einem Silizium-Drift-
Detektor(Z8) aufgezeichnetes Fluoreszenzspektrum(Z9) einer Probe, welche 1 gew-%
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Abbildung 2.14: Ein mit einem Silizium-Drift-Detektor aufgezeichnetes Fluores-
zenzspektrum einer goldhaltigen (1 gew-%) TiOz-Probe. Deutlich
sind die Beitrage von Gold und Titan zu erkennen. Die elastische
Linie verschmilzt mit ihrem Compton-Anteil und weiterer Fluo-
reszenzstrahlung vom Gold. Schwach sind zwei weitere Signale
von Argon und Zink zu erkennen.

28Silizium-Drift-Detektoren sind neuartige, energieaufli:isende Halbleiterdetektoren, die in Kapi-
tel 3 vorgesteIlt werden.

29Der Begriff "Fluoreszenzspektrum" ist in diesem FaIle nicht ganz korrekt, denn es sind auch
Anteile von elastischer und Compton-Streuung in dem Spektrum enthalten. Daher ware es gut, von



Gold in Titandioxid enthielt. Die Probe wurde mit Photon en der Energie 12.2keV,
also oberhalb der Au-LII1-Absorptionskante angeregt. Man erkennt die Beitrage vom
Titan (TiKa,p) und vom Gold (AULa)' Ferner ist im Bereich der Anregungsenergie ein
asymmetrisches Signal grof5er Breite zu erkennen. Hier iiberlappen mehrere Linien:

(a) die elastische Linie, welche durch in der Probe oder an Teilchen in der Luft
elastisch gestreute Photonen mit E = 12, OkeV erzeugt wird,

(c) AULp-Linien.

Zwei weitere schwache Signale sind in dem in Abbildung 2.14 gezeigten Spektrum
noch zu erkennen: (i) eine Linie von Argon (zu 0,9 vol-% enthalten in der Luft [26])
und (ii) ein Beitrag einer Zink- Verunreinigung in der Probe.
Neben der qualitativen Analyse hinsichtlich der Zusammensetzung einer Probe (Ele-
mentnachweis) erlaubt die XRF auch quantitative Aussagen, denn die Anzahl fluo-
reszierender Atome hat direkten Einfluf6 auf die Intensitiit des zugeordneten Signales
im Fluoreszenzspektrum.
Die chemische Valenz einer Spezies kann nicht auf einfache Weise mit der XRF be-
stimmt werden. Der entsprechende Effekt, die chemische Verschiebung, spielt sich
auf einer Skala weniger Elektronenvolt ab und ist mit herkommlichen Halbleiter-
Rontgendetektoren nicht mehr auflosbar (typisches Energieauflosungsvermogen etwa
250eV). Unter Verwendung eines Sekundiirmonochromators ist es allerdings moglich,
die chemische Verschiebung auch in der Rontgenfluoreszenz zu beobachten.

Absorptionsspektren werden iiblicherweise im Transmissionsmodus aufgezeichnet.
Dabei wird nicht nur die durch eine Atomsorte hervorgerufene Absorption gemes-
sen, sondern gleichzeitig auch die aller iibrigen Atome (Untergrundabsorption). Das
macht die Anwendung von XAFS auf Proben, in denen das Element von Interesse
in geringen Konzentrationen «1 gew-%) vorliegt, schwierig oder unmoglich.
Hier setzt die Fluoreszenzspektroskopie an. Mit der Separation der einzelnen Beitrii-
ge eines Fluoreszenzspektrums ist es moglich, die Absorption des interessierenden
Elementes getrennt von den iibrigen zu betrachten. Auf diese Weise liif6t sich die
Untergrundabsorption der Atome der Matrix vernachliissigen. Das "Ausschneiden"
des gewiinschten Signales aus dem Fluoreszenzspektrum kann beispielsweise simul-
tan zur Datenakquisition mit einem Einkanalanalysator (SCA(30)) geschehen.
Da das Absorptionsvermogen oberhalb einer Absorptionskante gewissen Modulatio-
nen unterworfen ist, und da jedem Innerschalen-Lochzustand ein Rontgenfl.uores-
zenzphoton folgt (Augereffekt zuniichst vernachliissigt), ist die Rate der von der
Probe emittierten Fluoreszenzphotonen ein Maf6 fUr die Absorption j.td. Daher ist

einem Streuspektrum zu sprechen, insbesondere auch weil die Fluoresezenz als Streuung h6herer
Ordnung bezeichnet werden kann.
Allerdings wird in dieser Arbeit, wie zumeist auch in der Literatur, nur von Fluoreszenzspektren
gesprochen.

30SCA: Single channel analyser



Z PK PL

10 <0,05
30 0,45 <0,05
50 0,85 0,05
70 0,95 0,20
90 >0,95 0,50

Tabelle 2.1: Einige Beispiele fUr die Wahrscheinlichkeit P, daiS ein K - oder
ein L-Lochzustand unter Emission eines Fluoreszenzphotons gefUllt
wird (die Wahrscheinlichkeit fUr den entsprechenden AugerprozeJS ist
1- PK!L). Die angegebenen Werte wurden dem Diagramm in [74] ent-
nommen und sind daher nicht pdizise, sondern groJSziigig gerundet.

die Fluoreszenzdetektion ein Mittel zur (indirekten) Aufzeichnung von Absorpti-
onsspektren. Das bleibt auch unter Einbeziehung des Augereffektes zulassig. Dieser
steht zwar in Konkurrenz zur Fluoreszenz (siehe Tabelle 2.1), kann allerdings als un-
abhangig von der Energie der eingestrahlten Photonen angesehen werden. Demnach
wird die Fluoreszenzausbeute jeweils nur um einen Z-abhangigen Anteil reduziert,
welcher fUr das gesamte aufgezeichnete Fluoreszenz-XAFS Spektrum konstant ist.
Die Fluoreszenzintensitat If, welche man mit einem Detektor aufzeichnen kann,
der mit seiner Achse parallel zur Polarisationsrichtung des auf die Probe auftref-
fenden Synchrotronstrahles ausgerichtet ist und den Raumwinkel .6.0 einnimmt,
ist [12,75,76] (siehe dazu auch Abbildung 2.15):

I = I ~ .6.0 /-In(E) {I _ e-[(tJ.(E)!SincP)+(tJ.(Ef)!Sinll)]d}
f 0 (K,L, ...) 411" [/-l(E) + 9/-l(Ef)]

Hier ist 10 die Primarintensitat, P(K,L, ...) sind die Fluoreszenzausbeuten des ent-
sprechenden Niveaus (siehe Tabelle 2.1), d ist die Dicke der Probe, E und Ef sind

Abbildung 2.15: Zur Selbstabsorption. Der Detektor (DET) ist parallel zur Polari-
sationsrichtung (E) des einfallenden Synchrotronlichtes (Energie
E) ausgerichtet und registriert Fluoreszenzphotonen cler Energie
Ef. Weitere Einzelheiten im Text.



die Energien der auf die Probe einfallenden Photonen beziehungsweise der Pluores-
zenzstrahlung, und es ist g = (sin ¢/ sin e). Die Winkel ¢ und 19 werden zwischen
Strahlachse und Probenoberfiache beziehungsweise zwischen Detektorachse und Pro-
benoberfiache eingeschlossen. Die Gro:l&enf.1x und f.1bezeichnen das Absorptionsver-
mogen der fiuoreszierenden Spezies n beziehungsweise das der gesamten Probe. Falls
¢ = ()= 45°, gilt sin ¢ = sin 19 = fl72 und Gleichung 2.24 wird zu:

I = I ~ ilD f.1n(E) {I _ e-v'2[I1(E)+I1(Ef)]d}
f 0 (K,L, ...) 41f f.1(E) + f.1(E

f
)

Die letzten zwei Faktoren in den Gleichungen 2.24 & 2.25 stammen aus einem Inte-
gral

fad f.1n(E)e-I1(E)te-I1(Ef)tdt

welches aIle Fluoreszenzbeitrage aufsummiert, die in den Schichten dt in der Probe
generiert werden, nachdem die Intensitat der einfallenden Strahlung am Ort t noch
e-I1(E)t von 10betrug. Dabei wird die Absorption der Fluoreszenzstrahlung (e-I1(Ef)t)
auf dem Wege aus der Probe heraus beriicksichtigt [62,76].
Flir Proben, in denen die Spezies n in geringer Konzentration vorkommt, ist der
Beitrag von f.1n(E) zu f.1(E) vernachlassigbar klein, und damit wird Gleichung 2.24
bei festem ¢,e zu:

wobei f(E, Ef) eine monotone Funktion ist. In diesem FaIle mi:l&tman ein Spektrum
If/l0, welches als nichtmonotone Anteile lediglich die XAFS des Absorbers n ent-
halt. Folglich kann man es wie ein im Transmissionsmodus gemessenes Spektrum
auswerten (0Zur Auswertung von XAFS-Daten, S.15).
Die Fluoreszenz-XAFS ist grundsatzlich auch auf hochkonzentrierte Proben anwend-
bar. Dann allerdings halt die flir Gleichung 2.26 verwendete Naherung nicht mehr,
und man mu:l&die Absorption der Spezies n als Beitrag zu f.1(E) einbeziehen. Das
flihrt, in Abhangigkeit von Proben- und Experimentegeometrie zu einer Reduktion
der XAFS-Amplitude Xe(k) und ist als Selbstabsorption bekannt (z. B. [76,77]). Ihr
Effekt auf XAFS-Spektren la:l&tsich korrigieren [76].
Einschrankungen beziiglich der Anwendbarkeit oder Durchflihrbarkeit von Fluores-
zenz-XAFS ergeben sich von Seiten der Probensysteme. 'Wird beispielsweise die
Goldkonzentration der flir Abbildung 2.14 untersuchten Probe weiter verringert,
so wird die Fluoreszenz des Goldes irgendwann nicht mehr vom Rauschen des
Untergrundes(31) unterscheidbar sein. Zusatzlich kann es technische Einschrankun-
gen geben, und zwar wegen der allgemeinen experimentellen Umgebung oder wegen
des Detektors: Es mu:l&einerseits moglich sein, einen geeigneten Fluoreszenzdetek-
tor in den Experimenteaufbau zu integrieren, und dann sollte dieser Detektor in der
Lage sein, hohe totale Zahlraten, N z, zu verarbeiten (bei gleichzeitig gutem Energie-
aufiosungsvermogen und gutem Signal-zu-Untergrund-Verhaltnis). So konnen inner-
halb akzeptabler MeJSdauern Proben moglichst geringer Konzentrationen untersucht
werden. Dieses wird deutlich, wenn man beachtet, daJS das den gemessenen Daten

31Dieser Untergrund ist eine Detektoreigenschaft, wie in den Kapiteln 3 unci 4 deutlich werden
wird.



uberlagerte statistische Rauschen von Nz abhangt: I::::.. = yll::::..tmNz = ylNE (wobei
I::::..tm die Me1&zeitist, innerhalb derer NE Ereignisse erfaiSt wurden). Will man also
innerhalb kurzer Zeit I::::..tm ein geringes Rauschen I::::.. erhalten, so muiS man dafUr
sorgen, da1&einerseits viele Photonen auf die zu untersuchende Probe treffen, und
daiS andererseits der Detektor groiSe Zahlraten Nz handhaben kann.
Rohe Fluoreszenz-Intensitaten konnen von einem Detektor verarbeitet werden, der
nach dem Prinzip einer Ionisationskammer funktioniert. F. LYTLE hat in den 1980er
Jahren ein soIches System als grundsatzlich fUr Fluoreszenz-XAFS anwendbar vor-
gestellt [78]. Der Nachteil einer Ionisationskammer liegt allerdings auf der Hand: Sie
ist in keiner Weise energiedispersiv, und das laiSt nicht zu, einzelne Fluoreszenzli-
nien pdizise vom Rest der von der Probe emittierten oder gestreuten Strahlung zu
trennen, auch nicht mit Hilfe kritischer Filter(32), da diese bestenfalls zur Reduktion
gewisser Beitrage des gesamten Fluoreszenzspektrums fUhren konnen, nicht aber zur
Eliminierung. Das hei1&tder nach seinem Erbauer benannte Lytle-Detektor kann in
begrenztem Rahmen fUr die Fluoreszenz-XAFS eingesetzt werden, und zwar genau
dann wenn das zu untersuchende Element nicht in so niedriger Konzentration vor-
liegt, daiS andere Fluoreszenz-Beitrage (inklusive der elastisch gestreuten Strahlung)
die interessierende Intensitat deutlich uberwiegen. Fur viele niedrigkonzentrierte Sy-
sterne ist es allerdings besser, auf energiedispersive Halbleiterdetektoren zurlickzu-
greifen. Die Abbildung 2.16 gibt einen Endruck von ihren Vorteilen gegenuber einem
nicht-energiesipersiven System. Es sind Fluoreszenz-XAFS Spektren einer Probe ge-
zeigt, welche aus 0,12 gew-% (entsprechen 340ppm) Arsen auf einem Trager aus 1.8
gew-% Ni/7,1 gew-% Mol A1203 bestand. Zusatzlich sind die relativen Kantenhlibe
(l::::..fLd)reI = I::::..fLdl fLEd angegeben (fUr I::::..fLund fLB siehe S. 12). Fur die vier XAFS-
Spektren wurden mit einem Silizium-Drift-Detektor pro Energieschritt des Mono-
chromators vollstandige Fluoreszenz-Spektren aufgezeichnet. AnschlieiSend wurden
softwareseitig pro Spektrum verschieden groiSe Energiefenster gesetzt, in denen dann
die detektierte Zahlrate aufsummiert wurde:

(a) komplettes Fluoreszenzenergieintervall: totale Zahlrate Nz,

(b) Ef E [6, OkeV; 13, OkeV]: Zahlrate von Nickel, Arsen und elastisch gestreuter
Strahlung (inclusive deren Compton-Anteil),

(c) Ef E [10, OkeV; 13, OkeV]: Zahlrate van Arsen und elastisch gestreuter Strah-
lung (inclusive deren Compton-Anteil).

Die resultierenden Fluoreszenz-XAFS Spektren wurden schlieiSlich noch auf die in
der erst en Ionisationskammer gemessene Intensitat normiert.

32Mochte man die Fluoreszenzstrahlung eines Elementes der Ordnungszahl Z untersuchen, kann
es sinnvoll sein, eine Folie aus dem Element mit Z + 1 oder Z + 2 zwischen Detektor und Probe
zu plazieren. Dieser Filter ist dann transparent fUr die Fluoreszenzstrahlung von Interesse und
stark absorbierend fuer die von leichteren Atomen (Z' < Z) in der Probe. Der Nachteil an dieser
Vorgehensweise: Die Energie der elastisch gestreuten Strahlung iiberschreitet im Falle Z+l wah-
rend des XAFS-Experimentes die zugehorige Absorptionskante EO,Z+l, womit die Folie dann als
eigenstandige Fluoreszenzquelle (inklusive XAFS) fungiertj im Fane Z+2 gibt es dieses Problem
nicht, dafUr wird (wie bei Z+l auch schon) standig die Fluoreszenz von Interesse starker gedampft
als die elastisch gestreute Strahlung.
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Abbildung 2.16: Zur Veranschaulichung des Vorteiles von energiedispersi-
ven gegeniiber nicht-energieauflosenden Detektoren: Mit ei-
nem Silizium-Drift-Detektor wurden Fluoreszenz-XAFS Spek-
tren einer arsenhaltigen (1,2 gew-%) Probe aufgezeichnet, wo-
bei die Zahlraten in vier verschieden gro£en Fluoreszenz-
Energieintervallen (6.EJ) betrachtet wurden: (a) die totale Zahl-
rate Nz, (b) die Zahlraten von Nickel, Arsen und der elastischen
Linie (plus Compton-Anteil), (c) die Zahlraten von Arsen und der
elastischen Linie (plus Compton-Anteil) und (d) nur die Zahlrate
von Arsen. Zusatzlich sind die relativen Kantenhiibe (6.l-ld)rel der
vier Spektren angegeben. Die hier gezeigten Spektren wurden aus
den Daten von jeweils nur einem der Detektorpixel gewonnen.



Man erkennt in Abbildung 2.16, daiS mit groiSerem Energiefenster die Spektren an
Qualitat verlieren ((~fLd)rel wird immer kleiner, und die relative Rauschamplitu-
de wird groger). Im Vergleich zu (d) fUhrt bereits die Hinzunahme der elastischen
Linie zu einer Reduktion von (~fLd)rel urn mehr als eine GroiSenordnung: Die ela-
stisch gestreute Strahlung produziert im XAFS-Spektrum einen hohen Untergrund,
der sich ungunstig auf das Verhaltnis Kantenhub-zu-Rauschamplitude auswirkt. Ad-
diert man die Fluoreszenz vom Nickel hinzu, so halbiert sich (~fLd)rel nochnmals
und wird schlieglich urn weitere 50% herabgesetzt, falls man die totale Zahlrate
betrachtet. Diese Ergebnisse zeigen, daiS selbst fur Proben, die aus einer geringen
Menge eines schweren Elementes in leichter Matrix bestehen, der Einsatz energie-
dispersiver Detektoren sehr sinnvoll ist und zu Resultaten fUhrt, die von wesentlich
besserer Qualitat sind als die, welche man mit beispielsweise einem Lytle-Detektor
erzielen wurde. Das legt nahe, fUr die Fluoreszenz-XAFS an niedrigkonzentrierten
Proben, energieauflosende Detektoren einzusetzen.

Die Fluoreszenz-XAFS findet Anwendung bei Proben die entweder sehr dick oder
sehr niedrigkonzentriert sind. Das sich hieraus ergebende Arbeitsgebiet ist weitrei-
chend und deckt verschiedenste Disziplinen der modernen Naturwissenschaften ab.
Als Beispiele seien genannt:

• die Katalyseforschung [6,27,39],

• die Materialwissenschaften [79],

• die Grenz- und Oberflachenphysik [80-83],

• die Biologie [84-87],

• die Umweltforschung [88-91],

• die Geowissenschaften und die Mineralogie [46,47,92,93],

• die medizinische Forschung [94, 95J,

• und die Archaologie [96].

Fur einige dieser Anwendungen mussen die genutzten Fluoreszenzdetektoren gewisse
Kriterien erfUllen, wie etwa Kompaktheit und/oder gute Energieauflosung bei ho-
hen Zahlraten. Fur soIche Zwecke wurden und werden zusehends leitstungsstarkere
Detektorsysteme entwickelt, darunter auch die Silizium-Drift-Detektoren. In dieser
Arbeit wurden ausschlieiSlich soIche fUr die Fluoreszenz-XAFS eingesetzt, so dag im
nun folgenden Teil II detailliert auf ihr Konzept und ihre Eigenschaften eingegan-
gen werden wird. Das Potential der Fluoreszenz-XAFS in Verbindung mit Silizium-
Drift-Detektoren wird in Kapite15 anhand von Beispielen aus der Katalyseforschung
gezeigt.
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Kapite13

Halbleiterdetektoren und der
Silizi Uffi- Drift- Detektor

Halbleiterdetektoren sind in der Regel energieaufl.osend und daher wichtig flir die
Fluoreszenzspektroskopie und fiir die Fluoreszenz-XAFS. Auf Germanium- oder Si-
liziumtechnologie basierende Detektoren gehoren zu den etablierten Systemen, mit
denen viele Fragestellungen unterschiedlicher Arbeitsgebiete beantwortet werden
konnen. In den letzten Jahren gewannen die neuartigen Silizium-Drift-Detektoren
(SDD) zusehends an Bedeutung. Sie sind eine interessante und vielseitige Alterna-
tive zu konventionellen Detektoren.
In diesem Kapitel wird zuniichst auf die allgemeine Funktionsweise von Hal bleiter-
detektoren eingegangen, bevor das Konzept des SDD erliiutert wird. Abschliegend
wird auf die Entwicklung von Multi-Element-Detektoren eingegangen.

Ein Photon hinreichender Energie ("'keV) dringe in einen Halbleiter ein und wer-
de von einem der Atome absorbiert. Aufgrund der, im Verhiiltnis zur Bandliicke
des Halbleiters grogen Photonenenergie wird es zur Ionisation eines tiefen Ener-
gieniveaus des Halbleiteratomes kommen. Hierbei wird ein schnelles Photoelektron
(Ekin ",keV) in das Halbleitermaterial austreten(1) und dort inelastisch mit anderen
Atomhiillen wechselwirken. Das Resultat ist die Produktion einer Ladungswolke,
welche sich so lange vergrogert, bis die kinetische Energie der erzeugten Elektronen
kleiner als die Bandliicke des Halbleiters ist. Das bedeutet, die im Halbleiterrnateri-
al erzeugte Ladungsmenge Q ist proportional zur Energie des zuvor eingestrahlten
Photons.
Man kann Q (und damit E) messen, indem man den Halbleiter mit zwei Elektroden
versieht und eine Spannung anlegt (Abbildung 3.1). Dann wird die Ladungswolke
an der Anode abgesaugt, und man kann mit einem geniigend schnell en Meginstru-
ment einen Strompuls Inw(t) messen, wobei Q = J l1i,w(t)dt. Das beschriebene Vor-
gehen funktioniert jedoch nur, wenn das Halbleitermaterial geniigend rein ist, damit
aufgrund yon Storstellen und Fremdatomen der Dunkelstrom nicht zu grof&wird
(-+Abbildung 3.1a). Zu Zeiten, als es technisch noch nicht moglich war, geniigend
reine Halbleiter zu gewinnen, wurde die Konzentration von Verunreinigungen durch
Eindiffusion yon Lithium kompensiert [97]. Auf diese Weise konnte der Dunkelstrom



Abbildung 3.1: Schemata zur Funktionsweise eines Halbleiterdetektors. (a) Ein
einfacher, sehr reiner Halbleiter, an den eine auf5ere Spannung an-
gelegt wird. Die durch ein Photon generierte Ladungswolke wird
an der Anode abgesaugt und als Inw gemessen. Der Dunkelstrom
ist wegen der Reinheit des Halbleiters viel kleiner als Ihw. (b) Ein
in Sperrichtung geschalteter pn- Ubergang (Diode). Die Sperrspan-
nung ist so grof5, dafS das gesamte Halbleitervolumen von freien
Ladungstrager leergeraumt wurde und vollstandig sensitiv ist ge-
gen aufSere Bestrahlung. Es gibt iiberdies keinen nennenswerten
Dunkelstrom, sondern nur noch einen geringen Sperrstrom.

ausreichend reduziert werden.
Ein anderes Detektorkonzept basiert auf einem in Sperrichtung betriebenen pn-
Ubergang (Diodenkonzept; siehe Abbildung 3.1c). In dies em Falle fiiefSt ein Strom
(bis auf den durch Eigenleitung bedingten Sperrstrom rv p,A) nur dann, wenn eine
Ladungswolke im Detektor erzeugt wird, die im externen elektrischen Feld zur An-
ode driftet. Bei hinreichender Sperrspannung erfiillt die Sperrschicht das gesamte
Halbleitervolumen, welches dann vollstandig detektoraktiv ist.
Das Diodenprinzip kommt auch bei Detektoren aus Germanium zum Einsatz. Seit
etlichen Jahren kann Germanium in solcher Reinheit gewonnen werden, daf5 eine
Lithium-Kompensation nicht mehr erforderlich ist [97]. Der Halbleiter ist aufgrund
der geringen Restkonzentration von Fremdatomen wie schwach positiv dotiert, und
durch Aufbringen einer stark negativ dotierten Schicht und einer relativ geringen
auf5eren Spannung (rv1000V) kann eine grof5e Sperrschicht erzeugt werden [97].

Viele der heutigen Halbleiterdetektoren basieren auf Germanium- oder Siliziumtech-
nologie (z. B. [98,99]).
Germaniumdetektoren werden beispielsweise aus hochreinem Ge gefertigt; man spricht
hier von HP-Ge-Detektoren ("High Purity Germanium Detectors'). Sie miissen wah-
rend des Betriebes gekiihlt werden, wobei die Kiihlung mit fiiissigem Stichstoff
(t = 77K) am gebrauchlichsten ist.
Seit kurzem sind auch HP-Si-Detektoren auf dem Markt [98]. Sie werden ahnlich



betrieben wie HP-Ge-Detektoren. Neben HP-Detektoren kommen noch sehr hau-
fig Li-gedriftete Halbleiterdetektoren zum Einsatz (Si(Li) und Ge(Li)). Die Ge(Li)-
Detektoren miissen standig gekiihlt werden (z.B. T = 77K), da sich sonst die
Lithium-Kompensation zurtickbildet und damit der Detektor unbrauchbar wird.
Si(Li)-Detektoren hingegen mtissen lediglich wahrend des Betriebes gekiihlt werden,
nicht aber notwendigerweise wahrend der Lagerung [97]. 1m Bereich der Detektoren
vom Typus Diode wurde in jiingerer Zeit der Silizium-Drift-Detektor entwickelt, der
keinerlei Kiihlung benotigt.
Neben Germanium- oder Silizium-Detektoren find en auch Galliumarsenid, Queck-
silberiodid, Cadmium-Zink- Tellurid, Thalliumbromid und ahnliche Verbindungen
Einsatz (z. B. [100-103]). Diese Materialien zeichnen sich durch kleine Bandliicken
und insbesondere durch ein groiSeAbsorptionsvermogen aus. Das macht sie attraktiv
fUr den Einsatz bei hohen Photonenenergien (rv 100keV).

Ein Halbleiterdetektor, der nach dem Diodenprinzip aufgebaut ist, entspricht in ein-
fachster Form einem Plattenkondensator, dessen dielektrisches Medium das Halb-
leitermaterial ist. Ublicherweise wird bei einem solchen Detektor nicht der Strom
I(t), sondern die Spannung U(t), die tiber einem externen RC-Glied abfallt gemes-
sen [97]. Abbildung 3.2a zeigt ein Ersatzschaltbild fUr eine soiche MeiSanordnung.
Zur Gesamtkapazitat Cges tragen sowohl der Detektor an sich (CDET)) als auch die
extern zugeschaltete Kapazitat Cext bei, und die Zeitkonstante fUr dieses System ist
TRC = RCges. Konfiguriert man R und Cges so, daiS TRC groiSer wird als die Zeit te, in-

C., R ~U(t)

Abbildung 3.2: Zur Beschaltung eines Halbleiterdetektors (nach [97]): (a) Ersatz-
schaltbild fiir die Messung von Spannungspulsen U(t); (b) Zeitli-
cher Verlauf von U(t).



Abbildung 3.3: 2ur Idee, einen Halbleiter via einer kleinen seitlichen Anode von
beweglichen Ladungstdigern zu befreien [104].

nerhalb derer die Ladung Q an der Anode abgesaugt wird (tdiges RC-Glied), dann
ladt sich Cges wahrend der Ladungssammelzeit auf und entUidt sich anschlieJ5end
tiber R. Der dort meJ5bare Spannungsverlauf U(t) ist in Abbildung 3.2b skizziert,
und der Spitzenwert Umax ist proportional zur Energie E des eingestrahlten Photons:

Q E
Umax = -- ex: --

Cges Cges

Hier zeigt sich, daJ5 Umax nicht nur von der Ladungsausbeute Q im Detektormaterial
abhangt, sondern auch von der Gesamtkapazitat unddamit von der Detektorkapazi-
tat CDET. Urn also Umax zu erhohen unci den Detektor damit weniger anfallig gegen
Rauscheinfltisse zu machen, ist es unter anderem sinnvoIl, CDET zu reduzieren. 1m
FaIle einer einfachen Diode (Plattenkondensator) geschieht dieses durch VergroJ5ern
des Abstandes dAK zwischen Anode unci Kathode oder durch Verkleinern cler Flii-
che A von Anode und Kathode. Flir einen Detektor sind dem gewisse Grenzen
gesetzt, da zum einen nicht fUr belie big groJ5e dAK aIle freien Ladungstriiger aus
dem pn- Ubergang geriiumt werden konnen. Zum anderen fUhren kleinere Flachen A
zu einem dtinneren Detektor, durch das die einfallende Strahlung zunehmend trans-
mittiert wird, so daJ5 eine geringere Ladungsausbeute resultiert(2).
Dieses Problem liiJ5tsich mit einem neuartigen Detektorkonzept umgehen [104]. Nach
diesem ist es moglich, einen groJ5en Halbleiter tiber eine sehr kleine, seitlich ange-
brachte Anode von beweglichen Ladungstragern zu befreien (siehe Abbildung 3.3).
Damit wird CDET sehr klein und folglich Umax deutlich groJ5er als flir einen ver-
gleichbaren Standarddetektor.
Auf der Grundlage dieser Idee wurde der heutige Silizium-Drift-Detektor (SDD)
entwickelt [17,18,25,104-113]. Abbildung 3.4 zeigt eine schematische Ansicht ei-
nes SDDs, die den gangigen Abbildungen aus der Literatur (bspw. [17,105,108])
nachempfunden wurde. Der SDD besteht aus schwach negativ dotiertem Silizium
(n--Si), auf dessen einer Seite fliichig und auf dessen anderer Seite ringartig stark

2Dringen Photonen entlang der Langsachse durch eine der Elektroden in den dunnen Halbleiter
ein, so werden sie zwar weniger wahrscheinlich transmittiert, doch ist dann der eingeschlossene
Raumwinkel sehr klein.



Abbildung 3.4: Schematische Ansicht eines SDDs. Der Kontakt zurn n--
Volumenmaterial ist nicht mit eingezeichnet.

positiv dotierte (p+ -Si) Bereiche geschaffen wurden. Die Seite mit den p+ -Ringen
enthalt einen n-Kontakt zum n--Volumen (in der Abbildung nicht gezeigt) und im
Zentrum eine sehr kleine n+ -Anode (ebenfalls ringformig). Diese ist von augen nicht
beschaltet, sondern direkt verbunden mit einem innerhalb ihrer plazierten Feldeffekt-
transistor (FET). Ohne eine von augen angelegte Spannungen bilden sich zwischen
den p+-Kontakten und dem n--Volumenmaterialladungsverarmte Zonen. Wegen
der schwachen n- und der starken p-Dotierung, ragen diese Zonen von sich aus weit
in das n- -Volumen hinein. Werden die pn-Ubergange zwischen n- -Volumen und
Ringen beziehungsweise Flachenkontakt nun in Sperrichtung beschaltet, so dehnen
sich die Sperrschichten weiter aus. Ab einer gewissen Spannung, die viermal gerin-
ger ist als die fUr eine entsprechende Standarddiode [111], erfUllen sie das gesamte
Halbleitervolumen. Durch eine passend hohe negative Spannung an dem au:fSersten
und eine niedrige negative Spannung an dem innersten p+ -Ring wird ein elektri-
sches Potential 11 erzeugt, das negative Ladungswolken in Richtung Zentrum des
Detektors driften lagt. Dabei mug lediglich der erste und der letzte Ring beschal-
tet werden, urn das Potential aufzubauen. Der Grund hierfUr ist, dag die achtzehn
Ringe wie eine spannungsteilende Kette von MOS-FETs(3) funktionieren, wobei je-
weils der Torkontakt (gate, G) mit dem einen Nachbarring kurzgeschlossen ist (siehe
Abbildung 3.5 und [105]). Mit geniigend groger Spannung zwischen dem innersten
und dem augersten Ring bilden sich jeweils in den Bereichen der Torkontakte an
der Grenzfl.iiche zwischen dem n-Silizium und der Oxidschicht diinne p-leitende In-
versionsschichten, die gesamte Transistorkettte schaltet durch, und ein Potential
zwischen dem inn erst en und dem aufSersten p+-Ring bildet sich aus(4). Mit einer
negativen Spannung am riickseitig fiiichigen p+ -Kontakt, die etwa halb so grog ist

3MOS-FET: metal oxide semiconductor-FET
4Seit jungerer Zeit werden, alternativ zu MOS-FETs, zwischen den einzelnen p+ -Ringen Wi-

derstande ionenimplantiert. Diese fungieren dann als einfache Spannungsteilerkette.
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Inversionsschicht

Abbildung 3.5: Schema der durch die achtzehn p+ -Ringe und die entsprechen-
den Metallschichten gebildeten MOS-FET Kette, welche als Span-
nungsteilerkette fUr den Aufbau des Potentiales V fungiert [105J.
Bei genugend hoher Spannungsdifferenz zwischen Quelle (source,
S) und Senke (drain, D) bildet sich eine dunne, p-leitende Inver-
sionsschicht unterhalb der Oxidschicht am Torkontakt (gate, G):
Der MOS-FET schaltet durch.

Abbildung 3.6: Das innerhalb eines SDDs generierte Potential. (Diese Abbildung
wurde von P. Lechner [114] zur VerfUgung gestellt.)



Abbildung 3.7: Der innerhalb des Anodenringes plazierte Feldeffekttransistor
(JFET) [17,108,115].

wie die am auiSersten Ring, werden Elektronen zusatzlich gezwungen, von dies em
weg zu driften [17]. In der Summe ergibt sich ein Potential, in dem die Anode da
einzige Driftziel fur negative Ladungen ist (siehe Abbildung 3.6). Nachdem negative
Ladungen die Anode erreicht haben, werden sie direkt auf den Torkontakt des Feld-
effekttransistors geleitet (siehe Abbildung 3.7). Dieser Kontakt ist p+ -dotiert und
ergibt, zusammen mit dem n-leitenden Kanal zwischen Quelle (source, S) und Senke
(drain, D), einen weiteren pn- Ubergang, welcher durch die eintreffenden Elektronen
eine zu Q proportional grolSe Sperrzone aufbaut (weilSe Pfeile) (5) . Damit wird der
Strom ISD zwischen Quelle und Senke nach Q moduliert, und das bedeutet, dalS der
Silizium-Drift-Detektor energiedispersiv arbeitet.
Die Abbildung 3.8 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Zentrumsbereiches
eines SDDs(6). An dies em Chip wurden in dieser Arbeit Messungen zur lokalen
Charakterisierung durchgefUhrt (---tKapitel 4.1), und ein baugleicher SDD fand in
dieser Arbeit Verwendung fUr die Fluoreszenz-XAFS an heterogenen Katalysatoren
(---tKapitel 5). In der Mitte der Abbildung 3.8 erkennt man den FET, umschlos-
sen von einem Abschirmring und der Anode. Nach aulSen hin folgen die ersten der
achtzehn p+-Ringe (sechseckig). Hier sei darauf hingewiesen, daiS die hellen (sechs-
eckigen) Ringe in der Abbildung 3.5 den D mit G kurzschlieiSenden Metallisierungen
aus Aluminium entsprechen (siehe hierzu auch Abbildung 3.5 und [105]). Die grolSen
quadratischen Strukturen, die man am Rand von Abbildung 3.8 erkennt, sind vier
von sechs Kontaktflachen, urn mittels Bond-Drahte von extern die Strukturen im
Zentrum beschalten zu konnen. Die Drahte selbst wurden fur die Mikroskopieauf-
nahme entfernt (unregelmalSige dunkle Flecken in den Kontaktflachen).

5Kame also nur eine durch ein Photon erzeugte Ladungsmenge Q bei G an, so bliebe der
Torkontakt aufgeladen. Mit dem Eintreffen vieler Photon en aber wird die Sperrspannung zwischen
G und dem SD-Kanal immer groJ&erund der Ubergang entladt sich irgendwann mittels eines
Durchbruches selbstandig.

6 Aufgenommen mit einem Aufiichmikroskop LEICA IC-Microscope DMRME in der Abteilung
FEe bei DESY.



Abbildung 3.8: Lichtmikroskopische Aufnahme des Zentrumsbereiches eines
SDDs.

Ein QualiUitsmerkmal eines Detektors ist die maximale Zahlrate NZ,max, die er verar-
beiten kann, denn bei hohen Zahlraten kann innerhalb kiirzerer Mef?,dauern das glei-
che Mef?,resultat erzielt werden, wie das bei geringen Zahlraten erhaltene Ergebnis.
Eine Moglichkeit zur Vervielfachung von N Z,max ist die Verwendung von Detektoren
mit mehreren unabhangigen photosensitiven Elementen. 1m allgemeinen spricht man
dann von Multi-Pixel- oder Multi-Element-Detektoren. Neben Multi-Element-SDDs
gibt es derzeit eine ganze Reihe Multi-Element-Detektoren verschiedener Pixelzah-
len. Zum Beispiel 13-Element Ge [116], 3D-Element Ge [19], 32-Element Si [117],
64x64 Element Si-DEPFET [118], 32x32 Element GaAs [119], 7-Element-SDD [120]
(-+Abbildung 3.9), ... (diese Detektoren haben jeweils unterschiedliche Charakte-
ristika und sind nicht aIle fUr hohe Zahlraten pro Pixel geeignet). Der allgemei-
ne Trend geht dahin, grof?,ePixelzahlen zu erreichen bei gleichzeitig guten Eigen-
schaften, urn auf diese Weise die Moglichkeiten heutiger und zukiinftiger Rontgen-
strahlungsquellen ausnutzen zu konnen. Auf dem Sektor der SDDs befindet sich zur
Zeit, im Rahmen eines Projektes der Europaischen Union [121], an welch em auch
HASYLAB beteiligt ist, ein 61-Pixel-Detektor in Entwicklung [25]. Hier werden 61
individuelle Detektorelemente in einer Honigwabenstruktur in einen Siliziumchip
(monolithisch) implantiert, jedes mit integriertem FET und jedes etwa 5mm2 groK
Die erste Elektronikstufe wird im selben Gehause wie der Si-Chip untergebracht
sein, und zwar nur wenige Millimeter von diesem entfernt. Hier werden die pro Pixel
generierten Signale fUr nachfolgende Analog-Digital-Konverter (ADCs) aufbereitet
werden [122]. Die ADCs schlief?,lich, ebenfalls eigens fUr den 61-Element-SDD ent-
wickelt, werden via einer optischen Ubertragungsstufe mit Vielkanalanalysatoren
(MCAs) verbunden, die ihrerseits von einem entsprechenden Computer ausgelesen
werden [123]. Da dieser Siliziumchip, wie heutige SDDs auch, keiner Kiihlung bedarf,



Abbildung 3.9: Foto eines 7-Element-SDDs, gehaltert auf einem Keramiksockel.
Jedes der individuellen Elemente ist circa 5mm2 groI?,.

wird das Gesamtsystem sehr klein sein. Solche Module wird man dann problernlos zu
groI?,en Detektoren zusammensetzten konnen, beispielsweise zu einem halben "FuI?,-
ball", der folglich einen groI?,en Raumwinkel (211")abdecken und aus einer Vielzahl
(circa 1000) einzelner Detektoren bestehen wird [25]. Es wird damit nicht nur mog-
lich sein, sehr groI?,e Gesamtzahlraten zu verarbeiten, sondern es wird auch eine
gewisse Ortsauflosung gegeben sein. Diese beiden Eigenschaften werden, zusammen
mit der Kompaktheit neue Wege fUr die XRF, Fluoreszenz-XAFS und fUr die Ront-
genholographie (MEXH und XFH) eroffnen.
Ein wichtiger Entwicklungsschritt in Richtung des 61-Pixel-SDDs sind die Detekto-
ren geringerer Elementzahlen. So wurden fUr diese Arbeit Prototypen von 7-Element-
SDDs mit integriertem FET genutzt. Diese sind leichter zu fertigen als 61-Element-
SDDs, und sie konnten mit einer konventionellen Analogelektronik versehen wer-
den. 1m nachsten Kapitel werden anhand von Messergebnissen Eigenschaften von
7-Element-SDDs diskutiert, die dann fUr SDDs vieler Pixel verallgemeinert werden
und Vorgaben fUr die gezielte Verbesserung solcher Systeme liefern.



Kapitel4

Eigenschaften von
Silizi um-Drift- Detektoren

Gegenstand dieses Kapitels sind Eigenschaften von Silizium-Drift-Detektoren bei 10-
kaler und bei homogener Bestrahlung. Anhand von Ergebnissen praziser ortsaufge-
laster Messungen mit feinen Rontgenstrahlbiindeln (I'V /-lm) werden zentrale Charak-
teristika von SDDs diskutiert: Signal-zu-Untergrund Verhaltnis ((PIB)I), Energie-
aufiosungsvermogen (f:lEFWHM), Ubersprechverhalten (Oij) zwischen zwei Pixeln.
Aus den experimentellen Daten wird erarbeitet, wie durch Uberdeckung gewisser
Detektorbereiche mit einer strahlenundurchlassigen Maske das derzeitige Signal-zu-
Untergrund Verhaltnis bei homogener Bestrahlung urn mehr als eine Gro:l5enordnung
verbessert werden kann. Ferner werden f:lEFwHM und (P / Bh der flir diese Arbeit
genutzten SDDs in Abhangigkeit der Zahlrate und im Vergleich zu anderen gangigen
Hal blei terdetektoren disku tiert.
Die Resultate dieses Kapitels sind in wesentlichen Teilen bereits Gegenstand von
Veroffentlichungen [124,125].

4.1 Eigenschaften bei lokaler Bestrahlung

Das Verhalten eines Detektors bei homogener Bestrahlung wird ma:l5geblich beein-
fiu:l5tvon dessen lokaler spektroskopischer Antwort. Der Begriff "lokal" bezieht sich
hierbei auf die Bestrahlung unterschiedlich kleiner Detektorbereiche. 1m FaIle eines
Detektors nach dem Schema einer einfachen Diode, welche mit fiachigen Elektro-
den versehen ist, wird man beispielsweise erwarten, da:15sich dessen Ausgangssignale
unterscheiden, wenn Photonen entweder tief im Inneren des Halbleiters absorbiert
werden oder nahe der Elektroden. Rastert man nun den Detektor mit einem feinen
Rontgenstrahl ab, zum Beispiel den in Abbildung 3.1b gezeigten bei parallel zur
pn-Grenzfiache einfallenden Photonen, so wird man ein ortsaufgelostes Profil der
Detektorantwort erhalten: homogenes Verhalten zwischen den Elektroden(l), und
Inhomogenitaten im Bereich von Anode und Kathode. 1st der Detektor komplizier-
ter aufgebaut, wie etwa der SDD, in dessen eine Seite unter anderem 18 p+ -Ringe,

1Die unterschiedlichen Dotierungen und damit auch die pn-Grenzschicht werden sich hier nicht
mef5bar auswirken, da die Konzentrationen der Donator- und Akzeptoratome typischerweise sehr
gering sind.



die Anode und der FET implantiert sind (siehe Abbildung 3.4), so wird man beim
Abrastern Inhomogenitiiten der lokalen spektroskopischen Detektorantwort erwar-
ten, welche die Implantatstrukturen widerspiegeln.
Mit solchen Messungen kann man ein besseres Verstiindnis fUr die Eigenschaften des
Gesamtsystemes erlangen. Daher sind sie insbesondere fUr kompliziert aufgebaute
Detektoren ausgesprochen wichtig und konnen helfen, Verbesserungen fUr zukiinfti-
ge Detektoren zu initiieren.
Einer der im Rahmen des schon genannten Projektes der ED gefertigten 7-Element-
SDDs wurde daher der lokalen Charakterisierung unterzogen. Die Schwerpunkte
lagen hierbei auf der Homogenitiit der Detektorantwort innerhalb der Fliiche eines
Pixels, der Bestimmung spektroskopisch nicht sensitiver oder gestorter Bereiche und
dem Verhalten im Bereich der Riinder der Pixel. Die entsprechenden Experimente
und deren Ergebnisse werden nun vorgestellt.

Die Charakterisierungsmessungen wurden am Me:l5platz Xl [126,127] des HASYLAB
durchgefUhrt. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 4.1 gezeigt (siehe auch
Abbildung 2.6). Mit einem Si(l11)-Doppelkristall-Monochromator, wurde aus dem
wei:l5enSynchrotronlicht die Photonenenergie E = lOkeV ausgewiihlt, und rnit der
Ionisationskammer und dem MoStab (siehe S. 14) wurde die Intensitiit des Rontgen-
strahles konstant gehalten. Nachfolgend der Ionisationskammer war ein Schlitzsy-
stem plaziert, mit dem der Strahl auf O,5mmxO,5mm vorpriipariert wurde, urn dann
auf eine Mikrometerblende zu fallen. Diese bestand aus einem circa 1mm dicken
Kunststofftriiger, auf dem eine lOO/lm dicke Goldfolie aufgebracht worden war. Mit
Lochern verschiedener Durchmesser d, darunter eines mit d = 25/lm und eines mit
d = 8/lm, wurden feine Rontgenstrahlbiindel geformt. Die Durchmesser der Locher
wurden mit einem Lichtmikroskop verifiziert.
Direkt (:::;lOmm) hinter der Mikrometerblende wurde der 7-Element-SDD plaziert,
welcher an einem x-y-Schlitten mit Priizisionsantrieb (Genauigkeit :::;If.lm) montiert

•••

L1 MoStab I~
7SDD ,um-BJende SchlitzbJende Ionisationskammer Monochromator

an x-y-Schlitten (7;.an; 20,urn) (SOO.urnXSOO,urn) (Fiillung: N0 (E=10keV)

Abbildung 4.1: Experimenteller Aufbau (schematisiert) fUr die lokale Charakteri-
sierung eines 7-Element-SDDs am MeJ?,platz Xl bei HASYLAB.
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Abbildung 4.2: Schema der Signalverarbeitungskette, die dem in Abbildung 4.1
skizzierten Experimenteaufbau folgte .

war (siehe Abbildung 4.1). Auf diese Weise war es moglich, den Detektor kontrolliert
mit dem feinen Rontgenstrahl abzurastern.
Fur einige Messungen wurden Detektor und Mikrometerblenden mit Hilfe einer dun-
nen Kunststofftiite in einer Heliumatmosphare eingeschlossen. Auf diese Weise wur-
de uberpriift, ob Ergebnisse lokaler Charakterisierung abhangig sind von elastischer
Photonenstreuung in der Luftstrecke zwischen Blende und SDD Chip.
Der Chip befand sich, zusammen mit Verstarkern und Filtern in einem Metallgehau-
se. In dieses Gehause wurden von augen aIle zum Betrieb notwendigen Spannungen
eingespeist, wobei sie nicht fiir jedes Detektorpixel individuell sondern zentral ge-
neriert wurden und erst kurz vor erreichen des SDD-Chips mittels Bond-Drahten
verteilt wurden. Nachteilig an dies em Vorgehen ist, dag man beim Einstellen und
Optimieren aller notigen Spannungen nicht auf etwaige elektronische, fertigungs-
bedingte Unterschiede zwischen den Detektorpixeln eingehen kann und so einen
Kompromig fiir den Betrieb des Detektors. Hingegen ist vorteilhaft, daiS nur ein
Siebtel aller benotigten Parameter eingestellt werden muiS (10 Spannungswerte an-
statt 70). Die von den sieben Detektorpixeln generierten Signale wurden in sieben
separaten analogen Vorverstarker- und Filterstufen (shaper) mit konstanter Filter-
zeit ,p=280ns zu Pulsen von fester Signal amplitude (ca. 100mV pro keY Photonen-
energie) geformt(2). Diese Signale wurden, wie im Schema in Abbildung 4.2 gezeigt,
zunachst via Twinachs-LEMO-Kabeln (zur Rauschunterdriickung) aus dem Experi-
mentegebiet hinausgefiihrt. AnschlieiSend wurden jeweils zwei der sieben Signale in
zwei Analog-Digital-Konverter (ADC 3512 von LeCroy) gespeist, und zwar abhan-
gig davon, welches der Detektorpixel bestrahlt wurde. Die ADCs wurden im Modus
fiir Spitzenkonversion (peak detect) betrieben, und die so gewonnenen digitalen In-
formationen an zwei Vielkanalanalysatoren (MCA 3588 von LeCroy) weitergegeben.
Diese wurden von einem Linux-PC mit der bei HASYLAB eingesetzten Software
On-Line [128] ausgelesen und fiir die spatere Analyse gespeichert. Die Megzeit pro
Spektrum betrug .6.tm = 60s.

2 Bei spateren Experimenten mit einem anderen 7-Element-SDD und der genannten Elektronik
wurden zunachst die Amplituden der Ausgangssignale des Gesamtsystemes durch zusatzliche Ver-
starker vergri:il&ert, dann schliel&lich wurden neue Filterstufen eingebaut, die variabel eine gri:il&ere
Verstiirkung (bis zu 1000 mV jkeV) Hefem kennen.



Beispiele und Definitionen

Die Abbildung 4.3 zeigt drei typisehe MCA-Spektren, wie sie bei der Bestrahlung
versehiedener Orte der Detektorelemente gewonnen werden konnen. Man sieht, dag
in Bereiehen der Pixeldinder und der Pixelzentren die spektroskopisehe Antwort des
SDD stark verzerrt sein kann (Teilabbildung (e)), wahrend inmitten der aktiven
Zone des Detektors ((a) & (b)) die Spektren nur ein starkes Signal geringerer Halb-
wertsbreite zeigen. Dariiberhinaus stellt man fest, dag sie sieh in der Intensitat des
Untergrundes, besonders zwischen 7 und lOkeV Photonenenergie, unterseheiden.
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Abbildung 4.3: Beispiele fUr MCA-Spektren, die dureh lokale Bestrahlung des 7-
Element-SDDs an versehiedenen Orten gewonnen wurden. Sie sind
reprasentativ fUr Spektren, die man (a) & (b) inmitten der aktiven
Flaehe eines Detektorpixels, (e) in Pixelrandbereichen oder nahe
den Pixelzentren erhalt.

An dieser Stelle nun bietet es sieh an, auf einige Merkmale der in Abbildung 4.3
gezeigten Spektren einzugehen und zu erlautern, welehe Bedeutung diese fUr die 10-
kale Charakterisierung des 7-Element-SDDs haben.
Zunaehst sei auf das Aufiosungsvermogen i:::.EFWHM eingegangen. Dieses ist ein Mag
fUr die Unterscheidbarkeit dieht beieinanderliegender Fluoreszenzlinien und die De-
tektierbarkeit geringkonzentrierter Spezies. Es ist zahlenmagig nach unten begrenzt
dureh den Fanofaktor (siehe Anhang B und wird maggeblieh mitbestimmt dureh
elektronisches Rausehen. Die Aufiosung i:::.EFWHM ist an einem Spektrum hinrei-
chender Qualitat direkt ablesbar oder kann mit Hilfe einer gauJ&artigen Naherungs-
funktion (gaussfit) ermittelt werden (fUr Details zu i:::.EFWHM siehe Anhang B).



Weiterhin erkennt man in den gezeigten Spektren neben der intensiven Bauptli-
nie eine schwache, urn etwa 1,7keV von ihr separierte Linie. Das ist die sogenannte
escape-Linie. Als Folge des Absorptionsvorganges eines im Detektor absorbierten
Photon hinreichender Energie wird ein Si-Ko-Fluoreszenzphoton erzeugt, das den
Detektor wieder verlassen kann. Da die Position eines Signales im Fluoreszenzspek-
trum proportional zur im Detektor generierten Ladungsmenge Q ist, und da Q
mit Entkommen eines im Silizium generierten Photons verringert wird, erscheint
im Spektrum die escape-Linie, und zwar urn in diesem FaIle E(Si-Ko)=1740V [129]
zu geringeren Energien verschoben. Die Sichtbarkeit der escape-Linie im Spektrum
hangt von 6.EFWHM und PI B (siehe nachster Absatz) ab. Fur die Charakterisie-
rung des 7-Element-SDDs wird sie allerdings keine Rolle spielen.
Neben 6.EFwHM ist die Intensitat des niederenergetischen Untergrundes ein Qua-
litatsmerkmal fUr einen Detektor. In der Literatur findet man haufig eine Grofl,e,
die peak to background ratio (PIE), also Signal-zu- Untergrund Verhiiltnis, genannt
wird. Die gangige Definition ist [130]:

p ._ Anzahl Ereignisse im Maximum einer Fluoreszenzlinie
V mittl. Anzahl Ereignisse in einem best. Bereich des niederenerg. Untergrundes

Aus Abbildung 4.4 liest man beispielsweise P /V~ 2 X 104 ab. Da P IV van dem
Maximum einer Fluoreszenzlinie und damit von 6.EFWHM abhangt, ist es gunstig,
eine Definition zu finden, die diese Abhangigkeit nicht zeigt. Fur diese Arbeit wurde
gewahlt:

(
P ) Gesamtzahl Ereignisse in einer Fluoreszenzlinie
B I:= Gesamtzahl Ereignisse im niederenergetischen Untergrund (ohne escape - Linie)

P/B=PN=p/V
(PIB)r=@/@

468
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Abbildung 4.4: Zur gangigen Definition des Signal-zu-Untergrund Verhiiltnisses
(PI B bzw. PIV) und zur in dieser Arbeit verwandten Definition
((PIB)I).



Damit das Signal-zu-Untergrund Verhaltnis als einheitenlose GrofSe bestehen bleibt,
wurde die Definition von B entsprechend angepafSt, wobei die escape-Linie ausge-
spart wurde (siehe Abbildung 4.4). Urn Verwechselungen mit PIB zu vermeiden,
wird das Signal-zu- Untergrund Verhaltnis mit (PI B)I bezeichnet.
Das Verhiiltnis (PIB)I ist ein MafSdafiir, in weIchem Umfange in dem Detektorma-
terial generierte Ladung unvollstandig an der Anode gesammelt wird. Idealerweise
wurde man erwarten, dafS in einem Spektrum nur in den Linien Ereignisse gezahlt
werden, die den eingestrahlten Photonen entsprechen (aufSer escape-Linien). Wenn
eine Ladungswolke an der Anode aufgesammelt wird, die kleiner ist als die fUr die
entsprechende Energie zu erwartende, kommt es hingegen zu Eintragen im niede-
renergetischen Untergrund. SoIche Prozesse konnen dort auftreten, wo das Potential
im Detektor stark verzerrt ist oder lokale Minima aufweist, beispielsweise in der
Nahe von p+ -Ringen (siehe Abbildung 3.6), im Bereich der Implantate im Pixel-
Zentrum oder nahe dem flachigen Kontakt auf der den Ringen gegenuberliegenden
Seite.
Die GrofSe (PIB)I ist, ebenso wie 6.EFWHM, begrenzend fUr die Nachweisbarkeit
einer geringkonzentrierten Spezies. Da jede im Fluoreszenzspektrum auftretende Li-
nie zur Erhohung des niederenergetischen Untergrundes B beitragt, kann man das
Signal von Interesse nicht mehr vom Rauschen von B unterscheiden, wenn (PI B)I
zu klein ist. Da (PIB)I und 6.EFWHM unabhangig voneinander sind, gilt dies auch
fUr bei einer beliebig guten Energieauflosung.
Kein direktes Leistungsmerkmal, aber dennoch eine Zahl von Interesse ist die tot ale
Anzahl Ereignisse (NE) pro Spektrum. Wichtig wird NE unter anderem, wenn der
Randbereich zwischen zwei Pixeln bestrahlt wird. Dann stellt sich die Frage, inwie-
weit das nichtbestrahlte Detektorelement Ereignisse registriert, das heifSt inwieweit
ein Ubersprechen von einem Pixel auf das andere stattfindet. Das Ubersprechver-
haltnis (Gij) von Pixel i nach Pixel j bei Bestrahlung von Pixel i sei definiert als:

C.. _ NE,j
tJ - NE"+NE",1, ,J

wobei NE,i/j die entsprechenden totalen Ereigniszahlen in Pixel i beziehungsweise j
sind (siehe auch Abbildung 4.5). Demnach beschreibt Gij, welcher Teil der in Pixel
i eingestrahlten Photonen zu Ereignissen in Pixel j fuhrt.
Die GrofSen 6.EFWHM, (PIB)I, NE und Oij wurden aus den wahrend der orts-
auflosenden Messungen aufgezeichneten MCA-Spektren extrahiert. Da wahrend der
gesamten Messungen etwa 2000 MCA-Spektren aufgezeichnet wurden, wurde ein
Programm entwickelt, das die fur die weitere Auswertung notigen Informationen
automatisch ermittelte.
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Abbildung 4.5: Zur Definition des Ubersprechverhaltnisses Cij.

Bevor auf die Ergebnisse der lokalen Charakterisierung eingegangen wird, sei noch
darauf hingewiesen, daf5 zwischen den Resultaten, welche aus den Messungen mit
Heliumstrecke zwischen Lochblende und SDD-Chip stammten, und denen, welche
aus Messungen mit der Luftstrecke stammten, keinerlei Unterschiede festgestellt
wurden, die auf diese verschiedenen experimentellen Umgebungen zuriickzufUhren
waren. Die Photonenstreuung an Molekiilen und Partikeln in der Luft hatte daher
keinen hier mef5baren Effekt auf die Ergebnisse.
Urn Aussagen hinsichtlich 6.EpWHM machen zu konnen, war es zunachst notig die
Abszisse der MCA-Spektren der einzelnen Detektorpixel nach der Energie zu eichen.
Zu diesem Zwecke wurde jedes Pixel durch die 25Ilm-Blende, auf halber Strecke
zwischen Zentrum und einer der geraden Kanten, nacheinander mit Photonen ver-
schiedener Energien (lokeV, 14keV, 18keV, 22keV) bestrahlt. Mittels einer linearen
Naherung an die Positionen der Maxima der entsprechenden Signale auf der Abszis-
se wurde diese fUr jedes Detektorpixel separat geeicht.
In Abbildung 4.6 findet man (P/ B)[, NE und 6.EpWHM als Funktion der Position
bei Bestrahlung eines auf5eren Pixelrandes (Rontgenstrahl mit der 8J-Lm grolSen Loch-
blende prapariert). Die Schrittweite, mit der gerastert wurde, betrug 6.r = 5J-Lm.
Betrachtet man den Verlauf von NE, so fallt auf, daIS die gesamte vom entsprechen-
den Detektorpixel erfaf5te Zahlrate sehr plotzlich, also innerhalb von nur etwa 15J-Lm
urn einen Faktor 400 zusammenbricht. Damit ist, elektronisch gesehen, der Rand
eines Detektorpixels sehr scharf definiert.
Ein ahnliches Verhalten findet man fUr (P / B)r, allerdings schon 4o-5oJ-Lm vor Er-
reichen des Pixelrandes. Die Innenabbildung 4.6 zeigt, daIS in diesem Bereich in den
MCA-Spektren die 10keV-Linie zu geringeren Energien zu wandern beginnt und sich
gleichzeitig deutlich verbreitert (siehe untere Teilabbildung: plotzlicher Anstieg von
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Abbildung 4.6: Das Signal-zu-Untergrund Verhaltnis (P/B)I, die totale Ereignis-
zahl NE und die Energieauflosung ilEFWHM als Funktion des Or-
tes der Bestrahlung eines Pixels im Bereich eines aufSeren Randes.
(Sj.lm Lochblende; MefSzeit pro Datenpunkt: iltm = 60s). Zusatz-
lich sind typische MCA-Spektren gezeigt (innere Abbildung).

6.E FW H M)' J e weiter sich folglich der Rontgenstrahl dem Pixelrand annahert, de-
sto gro:f&ereAnteile der erzeugten Ladungswolken konnen das Pixel verlassen, was
sich in der Verschiebung der 10keV-Linie auISert. Da die nach der Photoabsorption
generierte Ladungswolke nur im statistischen Mittel kugelformig ist, im Einzelfall
aber eher ellipsoid zu erwarten ist, gehen auch nur im Mittel, bei konstanter Posi-
tion r, die gleichen Ladungsmengen am Pixelrand verloren. Nun ist die Integrati-
onszeit des Detektors kurz (ca. 280ns) im Vergleich zum mittleren Ereignisabstand
(1/ Nz ~ (1/12000)s), so daIS nicht das zeitliche Mittel der Ladungsverluste gemes-
sen wird. Daher verbreitern sich die Linien im MCA-Spektrum. Wegen genannten
Wanderns der Linie im Spektrum kann man (P/ B)I im beobachteten 40-50j.lID brei-
ten Bereich nicht mehr sinnvoll definieren; daher ist die entsprechende Kurve dort
unterbrochen.

Die Analyse des Verhaltens yon (P / Bh und N E im Randbereich zwischen zwei
Detektorelementen (innerer Rand) ergibt sehr ahnliche Resultate wie am AuISenrand
eines Pixels. In Abbildung 4.7 findet man eine Region yon 40-50j.lm Breite, in wel-
cher (P / B) I stark reduziert wird und schlieISlich nicht mehr definiert ist - genauer
gesagt findet man fUr jedes Pixel jeweils eine 40-50j.lm breite Region, die sich mit
der zweiten leicht iiberschneidet. Hier ist, ganz analog zu Abbildung 4.6, die spek-
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Abbildung 4.7: (PIB)I und NE als Funktion des Ortes der Bestrahlung eines Pi-
xels im Bereich eines inneren Randes. (811m Lochblende; t::..tm =
60s).

troskopische Antwort des Detektors ext rem gestort und die tot ale Ereigniszahl N E

Hillt schlie:/?'lich rapide ab. Es ist interessant zu bemerken, daJ6 sich yon einern Pixel
aus gesehen, der innere Rand (Abbildung 4.7) und der auJ6ere Rand (Abbildung 4.6)
mit Bezug auf (PI B)I und NE gleich verhalten. Diese Beobachtung ist yon groJ6er
Bedeutung, denn, wie noch zu diskutieren sein wird, man kann die Eigenschaften ei-
nes SDD hinsichtlich (PI Bh maJ6geblich verbessern, wenn man mit einer passenden
Strahlungsmaske die Detektorbereiche vor Bestrahlung schutzt, welche fUr verzerrte
Spektren verantwortlich sind. Die Tatsache, da:/?,sich inn ere und au:/?'erePixelrander
gleich verhalten, liefert wichtige Vorgaben, wie eine optimale Maske auszusehen hat
(dazu mehr auf S. 68).
In Abbildung 4.7 ist weiterhin noch ein Bereich der Breite 90,um gekennzeichnet.
Die Bestrahlung des Detektors innerhalb dieser Region fUhrt zunachst zu leichtem
Absinken yon (PI Bh, was aber, mit Blick auf die Qualitat der Spektren, keine ent-
scheidende Rolle spielt. Erst im Inneren dieser Region bricht, wie eben beschrieben,
(PI B)I massiv zusammen.
Die Energieauflosung verhielt sich bei den Messungen am Rand zwischen zwei Pixeln
ahnlich wie am au:/?'erenRand eines Pixels (Daten hier nicht gezeigt).
Mit dem 25l1m-Strahl wurden ebenfalls Experimente gemacht, und zwar am inneren
und au:/?'erenRand der schon mit dem 811m-Strahl untersuchten Pixel. Die Resultate
sind grundsatzlich die gleichen, und der einzige Unterschied ist, da:/?,die beobachteten
Strukturen in (PIB)I wegen des gro:/?'erenStrahldurchmessers etwas ausgewaschener
sind.

In Abbildung 4.6 waren schon schmale, dort etwa 2511m breite Strukturen in
(PI Bh aufgefallen, wo (PI B)I urn einen Faktor zwei einbricht, und soleh eine
Struktur findet man in Abbildung 4.7 erneut wieder (eingekreist). In Abbildung 4.8



sind (PI B)r und NE fUr einen erweiterten abgerasterten Bereich urn dieselbe inne-
re Pixelkante wie zuvor dargestellt. Man erkennt periodisch und immer exakt mit
den Implantaten beziehungsweise mit den iiberlagerten Aluminiumschichten iiber-
einstimmende Einschnitte. Hier bestatigt sich, was in Zusammenhang mit Abbil-
dung 4.3a&b schon angesprochen wurde: Die 18 p+ -Ringimplantate sind fur lokal
leicht unterschiedliche Verhaltensweisen des Detektors verantwortlich. Die Tatsache,
da1Sinnerhalb eines 10p,m-Rasterschrittes die maxim ale Amplitude der beobachteten
Strukturen erreicht wird, zeigt iibrigens, daJ&die Praparation des feinen Rontgen-
strahles mit der genutzten 8p,m-Lochblende zuverlassig war (etwa 10p,m Durchmes-
ser). Soleh eine Auspragung der Einschnitte ware rnit einem deutlich breiteren Strahl
nicht beobachtbar. Das wird bestatigt anhand (hier nicht gezeigter) Messungen rnit
der 25p,rn-Lochblende an dem gleichen Rasterbereich wie dem der Abbildung 4.8
zugrunde liegenden.
Der Vergleich der in Abbildung 4.8 erkennbaren Einschnitte rnit in der Literatur
zu find end en Schemata der MOS-FET Kette [105], laJ&terkennen, daJ&diese Ein-
briiche bei Bestrahlung zwischen den p+ -Ringen auftreten. Offensichtlich kommt
es also lokal zu einer leichten Starung im spektroskopischen Verhalten des SDDs,
sobald Photonen in einer Schicht zwischen den Ringen absorbiert werden. Aus der
Amplitude der Einschnitte in (PI B) I laJ&tsich die Dicke ds der Storschicht ab-
schatzen, denn, wie auf S. 57 schon erlautert, wird das Zustandekommen von B auf
Mechanismen des Ladungsverlustes zuriickgefUhrt. Die in Abbildung 3.6 gezeigten
Potentialminima nahe der p+-Ringe sorgen dafUr, da1San der Anode ankommende
Ladungswolken urn gewisse Betrage kleiner sein konnen, als sie ihrem Ursprung,
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Abbildung 4.8: (PI B)r und NE als Funktion des Ortes der Bestrahlung eines Pi-
xels im Bereich eines inneren Randes. (8p,m Lochblende; Lltm =
60s). Unterliegend sieht man, auf die Abszisse skaliert, die licht-
mikroskopische Aufnahme des entsprechenden Detektorbereiches.



Abbildung 4.9: Zur Ermittlung der Dicke ds der Storschichten, welche fUr die
periodischen Einschnitte in (P / B) I verantwortlich sind.

einem einfallenden Photon zufolge sein sollten. In Abbildung 4.9 ist die Situation
fUr senkrechte lokale Bestrahlung (1) im Bereich eines p+ -Ringes und (2) zwischen
zwei Ringen skizziert. Es treten Photonen der Energie hw = 10keV durch das Ein-
trittsfenster in den Detektor ein, und nach dem Lambert'schen Gesetz wird diese
einfallende Intensitat 10 exponentiell gedampft. Mit dem Absorptionskoeffizienten
von Silizium (j1(E = 10keV) =7709 [131]) dringen 11,55% von 10 durch den 280j1m
dicken SDD (p- und n-Dotierungen vernachlassigt). Die vom Detektor registrierte
Ereigniszahl wird demnach hierzu proportional sein:

NE = k NE = k (1 - 0, 1155)10

wobei k eine Proportionalitatskonstante ist. Da man davon ausgeht, dafS jedes ab-
sorbierte Photon zur Gesamtzahl detektierter Ereignisse beitragt, wird k = 1 und
NE = NE. Die Gesamtzahlrate Nz war mit etwa 10kcts/s klein genug, dafS die De-
tektorelektronik diese ohne Verluste verarbeiten konnte und auch von diesem Stand-
punkt k = 1 gewahrleistet ist. Unter der weiteren Annahme, dafS bei monoenerge-
tischer Bestrahlung des SDDs im entsprechenden MCA-Spektrum nur Ereignisse
entweder im Hauptsignal P oder im Untergrund B auftauchen, kann man fernerhin
sagen:

(~)I = NE~P

Aus zwei Werten (PI B)I,I und (PI B)I,2, die man bei Bestrahlung eines ungestorten
und eines gestorten Bereiches erhalt (siehe (1) und (2) in Abbildung 4.9), kann man
folglich die entsprechenden Beitrage PI und P2 ermitteln. Die Differenz E = PI - P2

entspricht dann der Anzahl Photonen, die in der Storschicht absorbiert wurden (denn
eine Reduktion von P wird als Verlust von Ladungsmenge beziehungsweise Photo-
absorption in StOrbereichen interpretiert). 1m FaIle von (PI B)I in Abbildung 4.8
wurden zwei typische Werte (PI B)I,I = 414 ± 2% und (PI Bh,2 = 208 ± 2% gefun-
den. Damit folgt PI = 0,882410 ± 4%, P2 = 0,880310 ± 4% und E = 0, 0021Io ± 8%.
Die Storschichtdicke ds ermittelt man mit Hilfe des Lambert'schen Gesetzes: In die-
se Schicht treten 10 exp {- j1Si (d - ds)} Photonen ein und 10 exp{ - j1Sid} Photonen



Man beachte, daf6 ds nicht notwendigerweise die Dicke eines Implantates sein muf6,
sondern vielmehr die elektronisch wirksame Storschichtdicke ist.
Von diesen Storungen sind circa ~ der DetektorfHiche betroffen (-+Abbildung 4.8: bei
2 von 7 Datenpunkten ein urn Faktor zwei reduziertes (PIB)I).J?amit wird (PIB)I
im Mittel urn ungefahr ~=15% yom Maximum verringert: (PI B)r,l = 414· 0,85 =
352. Das ist ein immer noch viel grof6erer Wert als beispielsweise. bei integraler Be-
strahlung mit Fluoreszenzlicht von einer Kupferfolie erreicht wurde ((PIB)I,cu =
10,5). Diese Diskrepanz laf6t sich auf die stark verzerrten MCA-Spektren zuriick-
fiihren, welche man bei Bestrahlung im Bereich der Pixelrander erhalt. Es wird
auf6erdem deutlich, daf&die diskutierte Storschicht einen vernachlassigbaren Einfiuf&
auf das Gesamtverhalten des Detektors hat, solange noch die Randbereiche starker
Storungen dazu beitragen.
Neben dem Verhalten von (PIB)I am Rand eines Detektorpixels und neben der
Existenz, Ursache und Wirkung periodischer, geringfiigiger Storungen, ist noch das
Ubersprechverhaltnis Cij zu diskutieren. Aus den Spektren, welche der Abbildung 4.8
zugrunde liegen, wurden gemaf6 Gleichung 4.1 die Ubersprechverhaltnisse in Abbil-
dung 4.10 gewonnen. Die Bezeichnungen Cii und Cjj weisen darauf hin, daf&nach
Gleichung 4.1 ein Pixel zu hundert Prozent "auf sich selbst iiberspricht", sofern man
es weit genug yom Pixelrand entfernt bestrahlt. In Abbildung 4.10 fallt auf, daf&in
der Mitte, dort wo die Grenze zwischen den zwei Detektorelementen lokalisiert ist,
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Abbildung 4.10: Das Ubersprechverhaltnis Cij als Funktion der lokalen Bestrah-
lung im Bereich eines inneren Pixelrandes.



Cij = Gji = 0,5 ist. Hier teilen sich die generierten Ladungswolken und erzeugen in
beiden Pixeln jeweils die gleiche Anzahl Ereignisse. Betrachtet man Abbildung 4.7
so entspricht dieser Bereich dem, wo eine Verzerrung der Spektren aber noch kein
Absinken von NE,ifj zu beobachten ist. Die vom Gesamtdetektor beobachtete Ereig-
niszahl verdoppelt sich hier also (NE,i+NE,j) und die in dem Randbereich generierte
Ladungsmenge Q teilt sich in zwei Teile Qi und Qj, welche durchaus unterschiedlich
sein konnen, selbst wenn ein Photon exakt in der Mitte zwischen den zwei Pixeln
i und j absorbiert wird (asymmetrische Ladungswolke; siehe Diskussion auf S. 59).
Der Detektor ist daher dart, wo zwei seiner Elemente aneinandergrenzen nicht "spek-
troskopisch tot". Tatsachlich ware letzterer Zustand aber wunschenswert, da gerade
in dem 40-50,um breiten Bereich (P / B)r stark reduziert ist und damit die Leistungs-
fahigkeit des SDDs deutlich herabgesetzt wird.
Neben der zentralen Region ist der weitere Verlauf des Ubersprechverhaltnisses in
Abbildung 4.10 von Interesse. Man erkennt, daiS Cij/ji sehr rasch abfallt und bei
Erreichen des in Abbildung 4.7 schon hervorgehobenen 90,um breiten Bereiches nur
noch ungefahr gleich 2 x 10-3 ist, mit wachsender Entfernung vom Pixelrand Cij/ji

weiter abnimmt und schlieiSlich 150,um vom Pixelrand entfernt nur noch 8 x 10-4

betragt. Diese Ergebnisse wurde auch fUr Messungen mit der 25,um-Blende erhalten.
Der rasche Abfall von Cij/ji ist wichtig, urn mit Multi-Element-SDDs eine zuverlas-
sige Ortsaufl.osung zu erreichen. Eine Abschatzung aus Abbildung 4.10 ergibt, daiS
bei homogener Bestrahlung etwa 1% der Ereignisse in Pixel i vom Nachbarn j re-
gistriert werden, wobei etwa 90% dieses Ubersprechens vom Randbereich (~ 50,um
Region) stammt. Demzufolge ist mit Multi-Element-SDDs eine Ortsgenauigkeit von
etwa 50,um gegeben bei einem Restubersprechen von circa 0,1%. Dieses Resultat fUr
beispielsweise die Rontgenholographie von Interesse.

Zusatzlich zu den Pixelrandern wurde auch ein weiter, sich uber drei Detektor-
elemente erstreckender Bereich abgerastert (mit beiden Blenden, 8,um und 25,um),
mit folgenden Resultaten:

• Die Randzonen (innere wie auiSere) verhalten sich konsistent zu den bisher
schon diskutierten Ergebnissen .

• Die Energieauflosung .6.EFWHM variiert von Pixel zu Pixel urn wenige eV. Das
ist nicht ungewohnlich, da bei der Fertigung eines Multi-Element-SDDs aI-
le Pixel monolithisch auf einem Silizium- Wafer geschaffen werden. So konnen
Inhomogenitaten (zum Beispiel Dotierungsgradienten) fur leicht unterschiedli-
ches elektronisches Verhalten der verschiedenen Detektorelemente sorgen. Die
Beschaltung des fur die hier beschriebenen Experimente genutzten 7-Element-
SDDs erfolgt allerdings nicht jedes Pixel individuell, so daiS es nicht immer
moglich ist, alle Pixel gleichermaiSen optimal einstellen zu konnen.

Ebenso wie die Pixelrander und Pixelflachen sind auch die Pixelzentren von In-
teresse, denn hier sind jeweils der FET umgeben von einer Abschirmung und der
Anode implantiert. Abbildung 4.11 zeigt die wichtigsten MeiSergebnisse nach Abra-
stern entlang des gestrichelt schwarz markierten Pfades (Schrittweite .6.r = 5,um).
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Abbildung 4.11: (PI B)I und NE als Funktion des Grtes der Bestrahlung eines Pi-
xels im Bereich dessen Zentrums. (8j.Lm Lochblende; tltm = 60s;
tlr = 5j.Lm). Unterliegend sieht man, auf die Abszisse skaliert,
die lichtmikroskopische Aufnahme des entsprechenden Detektor-
bereiches.

Man erkennt, dafb (PI B)I bei Annaherung an das Pixelzentrum erneut jene schar-
fen Einschnitte zeigt, welche mit den p+ -Ringen zusammenhangen, dann aber bei
Erreichen der Metallisierung yon Ring 1 urn tiber vier Grofbenordnungen einbricht.
Ab hier werden die MCA-Spektren stark verzerrt, wahrend NE fUr weitere 40-50j.Lm
konstant bleibt. Wenngleich (PIBh nun nicht mehr sinnvoll definierbar ist, ist es
dennoch interessant dessen Verlauf zumindest qualitativ weiterzuverfolgen: Nach
Absinken steigt (PI B)I zunachst wieder monoton an, wahrend NE weiterhin mo-
not on £allt, und mit Erreichen der Anode bleibt (PI Bh tiber einen kurzen Bereich
annahernd konstant. Innerhalb der folgenden Rasterschritte wird der Abschirmring,
welcher Anode und FET trennt, tiberschritten. Das erkennt man deutlich am er-
neuten Einbrechen yon (PI Bh. Gleichzeitig wird NE sehr plotzlich urn eine weitere
Grofbenordnung reduziert und bleibt bis ins Zentrum (Quellkontakt des FET) so
niedrig (25j.Lm). Bei Fortschreiten entlang des Rasterpfades verhalten sich (PI B)I
und Nz dann annahernd spiegelbildlich zum bisher Beobachteten.
Der Bereich, innerhalb dessen der Detektor stark verzerrte Spektren oder beinahe
keine Antwort liefert, ist 230j.Lm breit. Davon entfallen au:fbenjeweils 40-50pm auf
stark gestorte Spektren (Absinken von (PI Bh). In der verbleibenden, 140j.Lm breiten
Zone fall t NE rapide ab; dieser Bereich wird als spektroskopisch inaktiv angesehen.
Eine Messung entlang eines Pfades, der den gezeigten im Zentrum rechtwinklig
kreuzt, lieferte sehr ahnliche Ergebnisse wie die soeben besprochenen: Storzone der
Ausdehnung 260j.Lm, darin inaktiver Bereich der Breite 140j.Lm und im Zentrum eine



50,um Region minimaler Ereigniszahlen.
Man halte also fest, daIS im Zentrum eines SDD-Pixels, ahnlich wie am Rand, ein
Bereich existiert, der bei Bestrahlung zu massiv gestorten Spektren fiihrt. Dieser
Bereich umschlief&t eine Zone, innerhalb derer der Detektor spektroskopisch inaktiv
ist. Soleh eine Zone gibt es pro Detektorpixel nur im Zentrum, nicht aber am Rand.
Erneut sind die Ergebnisse konsistent zu denen mit der 25,um-Blende erhaltenen.

Die bis hierher besprochenen Beobachtungen und Ergebnisse beziiglich spektro-
skopisch gestorter Detektorbereiche bei senkrechter lokaler Bestrahlung lassen mit
Hilfe eines einfachen Modells Schliisse auf das Verhalten des SDDs bei homogener
Bestrahlung zu. Geht man davon aus, daIS jedes Photon, welches in einem Bereich
spektroskopisch stark verzerrter Detektorantwort absorbiert wird, lediglich zum Un-
tergrundsignal B beitdigt, so entspricht (PI Bh dem Verhaltnis von nichtstorenden
zu storenden Regionen. Kennt man also die Flachenverhaltnisse dieser Bereiche, so
ist es moglich, vorherzusagen, wie sich der SDD unter homogener Bestrahlung ver-
halten wird. Diese Informationen sind unabdingbar, wenn man die Eigenschaften
eines Detektors durch maskieren der Storbereiche verbessern will.
In Abbildung 4.12 sind pro Detektorpixel grau die Regionen starker spektrosko-
pischer Storungen und schwarz die zentrische inaktive Zone gezeigt. Die Tabel-
Ie 4.1 gibt Auskunft iiber die entsprechenden Flachen. Man entnimmt ihr, daf&
(8,0 ± 1,0)% der gesamten aktiven Flache auf Bestrahlung spektroskopisch gestort
reagieren (=? P = (92, 0±1, 0)% ungestort). Nach oben genanntem einfachen Modell
entspricht das:

(PIB)' = 8,0 ± 1,0 = 11 5 ± 1 6
I 92 0 ± 1 0 ' ,, ,

Mit einer Kupferfolie wurde zum Vergleich das entsprechende (PI B)I bei integra-
ler Bestrahlung des Detektors gemessen (Kupferfolie in den Synchrotronstrahl und
Detektor senkrecht zur Strahlachse plaziert), wobei P gleich der integrierten In-
tensitat der CUK" -Fluoreszenzlinie ist und B der integrierten Untergrund ist, zu-
ziiglich einer Korrektur, welche beriicksichtigt, daf&E(CUKJ =1= 10keV. Es wurde
(PI Bh,cu = 10,5 ± 1,0 gefunden; das stimmt innerhalb der Fehler rnit dern vor-
hergesagten Wert iiberein und zeigt, daIS auf Basis der ortsaufgelosten Messungen
zuverlassig auf globale Verhaltensweisen des Detektors geschlossen werden kann. Die
sich hieraus ergebenden Moglichkeiten werden nun ausgeschopft.
Die Ergebnisse in Tabelle 4.1 zeigen, daf&es sich lohnt, alle Rander eines Silizium-
Drift-Detektors mit einer strahlenundurchlassigen Maske zu versehen. Damit wird
zwar die aktive Flache urn 8,0% reduziert, doch gleichzeitig wird die Storflache urn
92,5% verringert und (PI Bh urn rnehr als eine GrolSenordnung verbessert:

Hingegen ist die technologisch aufwendige Maskierung der Pixelzentren nicht sinn-
voll, da hier die Storflache nur urn weniger als 7,5% verkleinert wird:

Bei der Planung eines Strahlungsschildes fiir einen Multi-Elernent-SDD stellt sich
eine wichtige Frage: Gibt es einen deutlichen Unterschied, ob aile Rander rnaskiert
werden oder nur die leicht zuganglichen AuJ6enrander?
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Abbildung 4.12: Die Flachen starker spektroskopischer St6rungen (grau) und die
zentrische inaktive Region (schwarz).

gesamte Flache Ages (5,156 ± 0, 042)mm2

inaktive Flache Atot (0,015 ± 0, 002)mm2

akti ve Flache Aaktiv (5,141 ± 0, 044)mm2

Storflache
Pixelzentrum Astiir,z (0,031 ± 0, 006)mm2

Pixelrand Astiir,R (0,380 ± 0, 044)mm2

gesamte St6rfHiche Astiir,ges (0,411 ± 0, 050)mm2

(0,6 ± 0, 1)% Aaktiv

(7,4 ± 0,9)% Aaktiv

(8,0 ± 1,0)% Aaktiv

Tabelle 4.1: Die entsprechenden FHicheninhalte (pro Pixel) aus Abbildung 4.12.
Die Fehlerangaben sind Grof&tfehler.



~ ungestort

1 (Maske) (99,3 ± 0, 1)% - (0,7 ± 0,1)% 142± 20
7 (Maske) (95,0 ± 0, 7)% (4,4±0,6)% (0,6 ± 0, 1)% 19,0 ± 2,9
61 (Maske) (93,0 ± 1,0)% (6,4±0,9)% (0,6±0,1)% 13,3 ± 1,4
1,7, ... (keine Maske) (92,0 ± 1,0)% (7,4±0,9)% (0,6 ± 0,1)% 11, 5± 1,6
1 (lokale Bestr.) 100 % - - 420

Tabelle 4.2: Verhalten von (PI B)I bei Maskierung von Multi-Element-SDDs. Die
Werte sind fUr die Abschirmung lediglich der A ufJenriinder der ent-
sprechenden Pixel aus den in Tabelle 4.1 gezeigten Flachenanteilen
errechnet (ungestorte Flachen, StOrbereiche an den Innenrandern und
in den Pixelzentren). N ist die Anzahl der Detektorpixel bei honig-
wabener Anordnung. Die vorletzte Zeile steht fur unmaskierte Multi-
Element-SDDs, und die letzte Zeile zeigt den besten gefundenen Wert
fUr (PI B)I bei lokaler Bestrahlung. Die angegebenen Unsicherheiten
sind Gr6gtfehler.

Antworten hierauf ergeben sich aus Tabelle 4.2. Anhand der ersten drei Zeilen der
Tabelle erkennt man, dag mit steigender Pixelzahl (unter der Voraussetzung, dag
diese sechseckig und in einer Honigwabenstruktur angeordnet sind), die Relevanz der
auf5eren Detektor-Elemente stark abnimmt: (PI B)I,l = 142 --+ (PI B)r,7 = 19,0 --+
(PIB)r,61 = 13,3. Das laf5t sich damit erklaren, daE mit zunehmender Pixelzahl die
Anzahl innerer Rander starker zunimmt als die der auEeren. Fur einen 6l-Elernent-
SDD sieht man beispielsweise, daE die Maskierung nur der auEeren Rander nur etwa
so viel Zugewinn in (PI B)I bringt wie bei Maskierung der Pixelzentren.
Fur einen Detektor in hexagonaler Honigwabenstruktur ergibt sich aus geornetri-
schen Uberlegungen das Signal-zu- Untergrund Verhaltnis allgemein zu:

(P) = N(Aaktiv - Astor,R - Astor,z)
B I (3m2 + m)Astor,R + N Astor,z

wobei N = 1 + 3m(m + 1) die Anzahl der Pixel und m die Anzahl der urn das zen-
trale Pixel angeordneten Ringe aus Detektorelementen ist(3). Fur grof5e N nahert
sich (PI B)I dem Wert (P I B)~ = 11,5 (siehe dritte Zeile in Tabelle 4.2). Man fin-
det beispielsweise (PIB)I = 11,6, falls m = 100; dann namlich sind nur noch etwa
0,7% aller Kanten dieses hypothetischen Detektors auEen, und es ware nicht mehr
sinnvoll, nur sie zu uberdecken. Das Aufbringen eines Strahlungsschildes rechnet
sich folglich mit zunehmender Pixelzahl nur dann, wenn aIle Pixelrander maskiert
werden.

3Fiir m = 0 ergibt sich zuniichst ein I-Element SDD (N = 1), und mit jeder Sphiire kom-
men 6m Elemente hinzu. So ergibt sich fur m = 4 ein 61-Pixel-SDD. Ferner ist 6(3m2 + m)
die Anzahl der inneren Detektorkanten, wobei jedes Pixel mit sechs Kanten berucksichtigt wird
(45f.Lm breite St6rzone fur die Kanten eines jeden Pixels). Die Anzahl der Auf&enkanten ergibt sich
hieraus zu 6N - 6(3m2 +m) = 6(2m + 1). Aus diesen Informationen kann man fur beliebige Multi-
Element-SDDs in Honigwabenstruktur die Auswirkung beliebiger Maskierungen von Pixelrandern
auf (P / B)I simulieren.



Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden Eigenschaften von SDDs bei lokaler Bestrahlung anhand
entsprechender Messungen an einem 7-Element-SDD diskutiert. Die Ergebnisse las-
sen sich wie folgt zusammenfassen:

• 1m Bereich von Rand und Zentrum eines jeden Detektorpixels gibt es kleine
Zonen stark verzerrter spektroskopischer Detektorantwort. Das betrifft insge-
samt 8,0% der aktiven DetektorfUiche (7,4% Rand und 0,6% Zentrum; siehe
dazu auch Tabellen 4.2 und 4.1).

• 99,7% der GesamtfHiche eines Detektorpixels sind aktiv (inaktive FHiche:
0,0015mm2 im Zentrum).

• Zwischen zwei Pixeln gibt es ein yom Rand nach innen rasch abfallendes Uber-
sprechen Cij, das auISerhalb einer 90p,m breiten Region urn die Pixelgrenze
~ 2 . 10-3 ist und 150p,m yom Rand entfernt auf 8 . 10-4 abHillt. Damit ist
eine zuverlassige Ortsaufl.osung mit Multi-Element-SDDs gewahrleistet (Orts-
genauigkeit bis auf etwa 50p,m; Resttibersprechen 0,1%).

• 1m Verlauf des Signal-zu-Untergrund Verhaltnisses (P/ B)I spiegeln sich die
Implantatstrukturen im SDD-Chip wieder. Dieses wird beispielsweise am pe-
riodischen Absinken und Ansteigen von (P / B) I inmitten der aktiven Flache
deutlich (---t p+ -Ringe). Aus den MeISergebnissen MIStsich eine effektive Stor-
schichtdicke fUr Bereiche zwischen den Ringen errechnen: ds = 2,5p,m (ent-
spricht etwa 1% der Dicke des SDDs). In dies en Storschichten gehen Lad ungen
verloren, woraufhin (P / Bh die genannten Strukturen zeigt.

• Aus der prazisen Vermessung der Regionen starker Storungen lassen sich mit
einem einfachen Modell Vorhersagen iiber (P / Bh bei homogener Bestrahlung
machen. Der so vorhergesagte Wert von (P / B)I = 11,5 ± 1,8 stimmt sehr
gut mit einem gemessenen (P / Bh = 10,5 ± 1,0 iiberein. Das bestatigt die
Aussagekraft des angewandten Modells.

• Dariiberhinaus erlaubt das Modell Vorhersagen dariiber, wie sich (P / Bh ver-
halten wird, wenn bestimmte Bereiche eines Ein- oder Multi-Element-SDDs
mit einer strahlenundurchlassigen Maske versehen werden. Hierbei zeigt sich,
daIS insbesondere fUr SDDs mit vielen Elementen die Maskierung alter Pixel-
rander wichtig ist, denn damit wird (P / B)I urn mehr als eine GroISenordnung
verbessert.

Der letzte der genannten Punkte ist fiir die Entwicklung zukiinftiger Multi-Pixel-
SDDs von groISer Bedeutung. Mit der Fertigung geeigneter Strahlungsschilde kann
die Sensitivitat der Detektoren hinsichtlich geringer Elementkonzentrationen ent-
scheidend verbessert werden. Die Anfertigung einer Maske ist zwar technologisch
anspruchsvoll, doch weniger kompliziert und kostenintensiv wie die Entwicklung
neuer Detektorkonzepte oder die Gewinnung hochwertigerer Halbleiter.
Grundsatzlich sind ortsaufge16ste Messungen wie die in diesem Kapitel prasentier-
ten sehr wichtig, denn mit ihnen lassen sich StOrbereiche eines Detektors prazise
ermitteln. Ahnliche lateral hochaufl.osende Charakterisierungen werden inzwischen
vereinzelt auch von anderen Gruppen durchgefUhrt [119].



4.2 Eigenschaften bei homogener Bestrahlung
Das Auflosungsvermogen tlEpWHM und das Signal-zu-Untergrund- Verhaltnis (P/ B)I
sind auch bei homogener Bestrahlung wichtige KenngroiSen eines Detektors. Es ist
von besonderem Interesse, diese bei verschiedenen und hohen Zahlraten zu unter-
suchen, da sie sich limitierend auswirken auf die Anwendbarkeit eines Detektors in
der Fluoreszenz-XAFS an niederkonzentrierten Proben.

Flir zahlratenabhangige Messungen wurde der Detektor seitlich vom Strahlen-
gang plaziert, und zwar so, daiS die Oberflachennormale des SDD-Chips parallel
zur Polarisationsrichtung des Synchrotronlichtes stand (siehe Abbildung 2.15). Urn
den Detektor gleichmaiSig und kontrolliert ausleuchten zu konnen, wurden Metall-
folien oder andere fluoreszierende Proben in den Strahlengang gebracht und un-
terschiedlich intensiver Bestrahlung ausgesetzt. 1m Rahmen dieser Arbeit wurden
zwei unterschiedliche 7-Element-SDD-Chips eingesetzt, wobei der erste lediglich fUr
die Charakterisierungsmessungen verwandt wurde. Zudem kamen zwei verschiedene
Filter- und Verstarkerplatinen zum Einsatz, wobei der erste Chip nur mit der erst en
Elektronik betrieben wurde. Aus dies em Grunde werden hier zahlratenabhangige
Messungen von (A) Chip 1 in Verbindung mit Elektronik 1 und (B) Chip 2 in Ver-
bindung mit Elektronik 2 besprochen(4).
Urn tlEpWHM und (P/B)I als Funktion von Nz messen zu konnen, muiS man sicher-
stellen, daiS man ein absolutes MaiS flir die totale Zahlrate hat. Bis zu einer gewissen
Zahlrate, die von der Signalverarbeitungsgeschwindigkeit der elektronischen Kom-
ponenten abhangt, eignet sich hierflir die mit einem SCA oder einem ADC/MCA
aufgezeichnete Zahlrate. Danach aber gehen der Elektronik einige Ereignisse "ver-
loren", da in der Zeitspanne, in welcher sie mit der Verarbeitung eines Signales
"beschaftigt" ist, weitere Photonen auf den Detektor treffen konnen. Je gro:f&erNz
ist, desto groiSer wird der Anteil, urn den diese gemessenen Werte kleiner sind als die
wahre Ereignisrate NZ,wahr' Urn NZ,wahr messen zu konnen, bietet sich beispielsweise
die mit dem MoStab gekoppelte Ionisationskammer an. Diese arbeitet liber einen
weiten Bereich einfallender Intensitaten linear, und aus den Signalen, die von ihr
bei geringen Zahlraten N Z = N Z,wahr erhalten werden, kann man N Z,wahr bei hohen
Raten ermitteln.
Flir die Experimente zur Gewinnung von /:;EpWHM(Nz,wahr) und (P/B)I(Nz,wahr)
wurden im Fall (A) eine Kupferfolie, im Fall (B) eine reale Probe, die 1,8gew-%
Nickel enthielt, mit Photonen der Energie E = 12,5keV bestrahlt. Die Fluores-
zenzproben waren jeweils so im Strahlengang plaziert, daiS sie einen Winkel von
jeweils etwa 45° zwischen Oberflachennormale und Strahlachse bzw. Oberflachen-
normale und Detektorachse einschlossen. Die Messungen (A) wurden am MeiSplatz
Xl durchgefUhrt, die Messungen fUr (B) am MeiSplatz BW1 [132]. In beiden Fallen
wurde das Signal eines SCAs (Ortec Quad SeA 850) genutzt und mit Hilfe der von
der Ionisationskammer erhaltenen Werte skaliert.

4tJbergangsweise wurde auch Chip 2 mit Elektronik 1 eingesetzt, allerdings wurden hierfiir keine
Messungen von .6.EFWHM(Nz) beziehungsweise (P/B)I(Nz) durchgefiihrt.



Ergebnisse aus den ziihlratenabhiingigen Messungen

Die Abbildung 4.13 zeigt die gemessenen Abhangigkeiten 6.EFWHM(Nz,wahr) und
(PIB)I(Nz,wahr) fUr die Experimente (A) und (B). Die Werte von (PIB)I wurden
jeweils mit einem passenden Faktor skaliert, so daIS sie nun denen fUr E = 10keV
entsprechen. Man erkennt fUr (A), daIS das Aufiosungsvermogen bis zu Zahlraten
von etwa 75kcts/s zwischen 325eV und 350eV liegt, dann mit wachsendem NZ,wahr
nichtlinear ansteigt und fUr 200kctsls schon deutlich groISer ist als 450eV. Das Signal-
zu-Untergrund Verhaltnis hingegen bleibt uber den ganzen Zahlratenbereich anna-
hernd konstant ((PIB)I ~11). 1m Fall (B) entnimmt man der Abbildung, daiS das
Aufiosungsvermogen linear mit k ~ 0, 5eVI(kcts/s) ansteigt und immer besser ist
als im Fall (A): 250eV fUr NZ,wahr ~ 20kcts/s, 300eV fUr NZ,wahr ~ 100kcts/s und
< 375eV fUr NZ,wahr ~ 200kcts/s (aus den Daten extrapoliert). Hierzu gegensatzlich
ist (P/ B)r deutlich geringer ((PI B)I ~ 4). Die Verbesserung hinsichtlich 6.EpWHM
wird auf die neuentwickelte Verstarkerplatine zuruckgefUhrt, wahrend fur die Dis-
krepanzen in (PI B)r keine sichere Erklarung gefunden wurde.
Die gezeigten Ergebnisse verdeutlichen, daiS mit den Prototyp-7-Element-Silizium-
Drift-Detektoren auch noch hohe Zahlraten im Bereich van 100kcts/s und daruber
verarbeitet werden konnen und dabei ein Aufiosungsvermogen van etwa 300eV zu-
lassen, wahrend gleichzeitig das Signal-zu- Untergrund Verhaltnis (PI B) I mit etwa
4 noch recht gut ist.
1m Vorfeld dieser Arbeit waren an einem Einpixel-SDD schon zahlratenabhangige
Messungen durchgefiihrt worden [125,133]. Bei diesen war NZ,wahr direkt mittels
eines schnellen Zahlers (Canberra Dual Counter/Timer 1776) bestimmt worden,

• (A) Chip 1; Elektronik 1
• (B) Chip 2; Elektronik 2
T=293 K

o (A) Chip 1; Elektronik 1
o (B) Chip 2; Elektronik 2
T=293 K
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Abbildung 4.13: (PIB)r und 6.EFWHM als Funktion der Zahlrate NZ,wahr fUr je-
weils ein Pixel zweier 7-Element-SDDs (in Verbindung mit je ei-
ner unterschiedlichen Verstarker- und Filterstufe): (A) und (B);
(PI B)I jeweils auf E = lOkeV korrigiert. Fur die Messungen
wurde der SDD nicht gekuhlt. Fur (B) wurde 6.EFWHM(Nz,wahr)
linear genahert und die Steigung k ermittelt (siehe Text).



500 25

450 '''6
• ~EFWHM

20
0 0

> 400 0 0
(!) 0 •.' 0-
~ 350 15 ~
"- , ::::::-'

~ ,-0
<l
o 300 ,a-

10• o,a- • (P/B)r0

~"
,

250 0
o 0 293 K",. • • 255 K 5

200
0 200 400 600 800

Nz wahr I kcts/s

Abbildung 4.14: (PI B)I und ~EFWHM als Funktion der Ziihlrate NZ,wahr fUr
einen 1-Element SDD bei verschiedenen Temperaturen. Die
MefSdaten waren im Vorfeld dieser Arbeit aufgezeichnet wor-
den [125,133]. (PIB)I ist auf E = 10keV korrigiert.

der von einem ebenfalls entsprechend schnellen Ausgang der Verstiirkerstufe (Sile-
na 7611/L) seine Eingangssignale bezog. Die Fluoreszenzprobe war in diesem FaIle
eine Zink-Folie (bestrahlt mit Photonen der Energie E = 10, 5keV). Der SDD-Chip
konnte mit einem Peltier-Element gekiihlt werden, und es waren zwei MefSserien
durchgefUhrt worden, eine bei T = 20°C und eine bei T = -18°C. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 4.14 zusammengefafSt. Dieser Detektor zeigte fUr beide Merkmale,
tJ.EFWHM und (PI B)I ebenfalls gute Werte. Das Aufiosungsvermogen war zwar bei
T = 20°C und bei geringen Ziihlraten ein wenig schlechter (275eV-300eV bei eini-
gen 10kctsjs) als im eben besprochenen Fall (B), doch dafUr war der Anstieg von
tJ.EFWHM zahlenmiifSig schwiicher (k = 0, 2eVI(kcts/s)). 1m gekiihlten Zustand lie-
ferte der Detektor ein deutlich verbessertes Aufiosungsvermogen bei vergleichbarem
Anstieg: 220eV bei 100kcts/s und circa 250eV bei 200kcts/s; k = 0, 3eV I(kctsjs).
Das Verhiiltnis (PI B)I zeigte bis etwa 200kcts/s einen hohen Wert von etwa 20 (ge-
kiihlt und ungekiihlt) und sank dann bei h6heren Ziihlraten auf unter 10 ab.
Dieses Verhalten von (PI B}I war schon in Fall (A) beobachtet worden. Da bei-
de Experimente mit verschiedenen Signalelektroniken durchgefUhrt wurden, ist der
Riickgang von (PI B)I bei ext rem hohen Ziihlraten moglicherweise eine Eigenschaft
von Silizium-Drift-Detektoren, die unabhangig ist von der Anzahl der Detektorpi-
xel und der Elektronik. Das wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht.



Zusammenstellung der Eigenschaften van SDDs

Silizium-Drift-Detektoren zeichnen sich durch folgende Eigenschaften aus (Informa-
tionen zu Teilen der Literatur entnornrnen, zurn Beispiel [17,25,108-111,134]):

• Direkt auf dern Siliziurnchip ist ein Feldeffekttransistor (FET) integriert, wel-
cher die Rolle des ersten Gliedes der Signal- beziehungsweise VersUirkerkette
iibemirnmt.

• Die im Detektor generierte Ladung driftet in einern inhornogenen Potential zu
einer sehr kleinen Anode. Diese ist durch ein entsprechendes Irnplantat direkt
mit clem Torkontakt (Gate) des FET verbunden.

• Desweiteren hat er wegen der klein en Anode und wegen des integrierten FETs
eine sehr geringe Gesarntkapazitat eges ~50fF.

• Daraus resultierend ergibt sich eine groJSeAmplitude fiir das Ausgangssignal
des SDD (3, 2J-lVle- {:}0, 9rnVIkeV) , also eine geringere Sensitivitat gegen
Stor- und Rauscheinfiiisse.

• Dieses fUhrt zu einer guten Energieaufiosung (6.EFwHM <250eV, bei E=8keV).

• Die Driftzeit der Ladungen zur Anode irn SDD ist rnit circa lOOns kurz.
Das schafft die Basis, groJSeZahlraten zu verarbeiten (Nz = 105 ... 1Q6ctS/S).
Auch bei hohen Zahlraten arbeitet der SDD noch rnit guter Energieaufiosung
(6.EFWHM ~ 350eV bei Nz ~ 200kcts/s).

• SDDs sind etwa 280J-lrn dick, so daJS sie fur Fluoreszenzenergien bis zu einer
Photonenenergie von etwa 15keV gut geeignet sind (Absorption von etwa 50%
der einfallenden Strahlung).

• SDDs sind klein und benotigen fUr den Betrieb keinerlei Kiihlung. Das rnacht
sie attraktiv fUr experirnentelle Urngebungen, wo wenig Platz zur Verfugung
steht oder ein leichter Detektor gefordert ist. Ihre rnonolithische hexagonale
Struktur erlaubt eine optirnale Raurnausnutzung.

• Mit einer thermoelektrischen Kuhlung kann das Aufiosungsverrnogen deutlich
verbessert werden (6.EFWHM ~ 250eV, Nz = 200kcts/s, E = 10, 5keV).

• Siliziurntechnologie ist vergleichsweise preiswert. So werden sich auch vielele-
rnentige SDDs mit beispielsweise 1000 Pixeln kostengiinstig realisieren lassen.

• SDDs zeichnen sich femer durch ein gutes Signal-zu-Untergrundverhaltnis
((PIB)I ~ 4···20) aus, da nur 8% der aktiven Flache zu Storungen der spek-
troskopischen Detektorantwort und folglich zu einer Verringerung von (PI B) I

fUhren.

• Die Eigenschaften eines SDDs konnen hinsichtlich (PI B)r urn mehr als eine
GroJSenordnung verbessert werden, wenn die Rander eines jeden Pixels rnit
einern 45J-lrn breiten Strahlenschild iiberdeckt werden.



Der SDD im Vergleich zu gangigen Halbleiterdetektoren

Fiir die Fluoreszenzspektroskopie stehen heutzutage verschiedene Detektoren zur
Auswahl, von denen iiblicherweise die auf Germanium- oder Siliziumtechnologie ba-
sierenden Einsatz finden. Urn den Silizium-Drift-Detektor besser in dieses Feld ein-
ordnen zu konnen, werden hier einige gangige Halbleiterdetektoren diskutiert.
Germanium hat ein hoheres Absorptionsvermogen als Silizium (circa 2,5-mal bei
E = 10keV ). Das macht Ge-Detektoren attraktiv fiir die Spektroskopie in ei-
nem weiten Energiebereich (bei E = 90keV absorbieren 10mm Ge 98% der ein-
fallenden Strahlung). Heutzutage kann Germanium in geniigend hoher Reinheit ge-
wonnen werden, so dag HP-Ge-Detektoren(5) den Lithium-gedrifteten Detektoren
(Ge(Li)) gegeniiber im allgemeinen bevorzugt werden. In den meisten Fallen wer-
den Germanium-Detektoren mit fiiissigem Stickstoff gekiihlt, so dag sie haufig nicht
fiir jede experimentelle Umgebung geeignet sind. Es werden aber auch HP-Ge Detek-
toren eingesetzt, die mit einem Peltier-Element gekiihlt werden konnen und daher
etwas handlicher sind [101,135].
HP-Ge Detektoren konnen mit gutem Aufiosungsvermogen (!:lEpwHM ~ 110eV
bei E = 6keV) betrieben werden, welches bei entsprechend geringen Zahlraten
(Nz rv lkcts/s) erreicht wurde [130]. Sonst sind !:lEpwHM = 150·· . 200eV durchaus
iibliche Werte [101,116,136]. Bei hoheren Zahlraten sinkt die Energieaufiosung ab
(z.B. !:lEFwHM ~ 850eV bei Nz ~ 150kcts/s(6), wobei mit Hilfe neuartiger Techno-
logien auf dem Sektor digitaler Signalverarbeitung (DS?, Digital Signal Processor)
seit kurzem deutlich bessere Aufiosungsvermogen moglich sind (!:lEpwHM ~ 400eV
bei Nz ~ 150kcts/s und E = 15, 8keV [19]).
Neben Germanium spielt Silizium eine bedeutende Rolle auf dem Sektor energie-
dispersiver Rontgendetektoren. Lithium-kompensierte Detektoren (Si(Li)) werden
haufig eingesetzt und zeichnen sich ebenfalls durch hohe erreichbare Aufiosungsver-
mogen aus (bei E=6keV beispielsweise: !:lEpWHM = 138· .. 161eV [130], !:lEpWHM =
130eV bei Nz ~ 5kcts/s [137]). Sie miissen wahrend des Betriebes gekiihlt wer-
den [97]. Das geschieht iiblicherweise mit fiiissigem Stickstoff, allerdings werden seit
ein paar Jahren auch thermoelektrische Kiihlungen verwandt. Auch hier werden ho-
he Aufiosungen erzielt, zum Beispiel !:lEFWHM = 175eV [100], !:lEFWHM = 152eV
bei Nz = 3kcts/s und !:lEFWHM = 210eV bei Nz = 25kcts/s [137]. Jedoch sind
Si(Li)-Detektoren begrenzt hinsichtlich der maximal verarbeitbaren Zahlrate (typi-
scherweise maximal 20· . ·25kcts/s [111,137]). Deswegen sind sie fUr zeitaufgeloste
Fluoreszenz-XAFS-Studien geringkonzentrierter Proben nicht geeignet. Da Si(Li)-
Detektoren aus recht dicken (rv10mm [138]) Kristallen gefertigt werden konnen, las-
sen sie sich auch fiir die Spektroskopie bei hohen Energien einsetzen (bei E = 30keV
absorbieren 10mm Si 97% der einfallenden Strahlung).
Auger Li-kompensierten Detektoren kommen in der Fluoreszenzspektroskopie Si-
PIN-Dioden zum Einsatz. Sie sind in der Regel vergleichsweise diinn (einige 100f.Lm)
und eignen sich in diesen Fallen fiir ahnliche Energiebereiche wie SDDs (bei E =
9keV absorbieren 300f.Lm Si 96% der einfallenden Strahlung). Man findet in der Li-
teratur allerdings auch Berichte iiber dicke PIN-Dioden (2mm), die fUr die Rontgen-
astronomie in Energiebereichen zwischen 10keV und 60keV eingesetzt werden [139]

5HP-Ge: High Purity Germanium, hochreines Germanium
6Dieses wurde mit einem 5-Pixel HP-Ge Detektor fUr E = 5, 9keV und Tp = 250ns gemessen.



(allerdings liefert die in [139] vorgestellte Diode lediglich llEFWHM ~ 3000eV). Ubli-
cherweise erreicht man mit Si-PIN-Dioden Auflosungsvermogen von etwa 200eV [100,
101,103,140] (bei E = 6keV, Nz I"V 1kcts/s und thermoelektrischer Kiihlung). PIN-
Dioden konnen auch als PhotonenfluE-Monitor eingesetzt [141] und bei sehr hohen
Zahlraten (Nz ~ 106 .. '108cts/s [142]) betrieben werden, dann allerdings nicht ener-
giedispersi v.
Neben Germanium und Silizium finden eine Reihe von Verbindungen Anwendung
als Detektormaterialien, wie zum Beispiel CdZnTe, CdTe, GaAs, HgI2 oder TlBr.
Gemeinsam ist diesen Verbindungen, daE sie eine schmale Bandliicke und ein hohes
Absorptionsvermogen besitzen. Daher konnen sie auch bei hohen Photonenenergi-
en (I"V 100keV) eingesetzt werden. Weitere Eigenschaften solcher Detektoren werden
beispielsweise in [100-103] besprochen.

Silizium-Drift-Detektoren sind eine interessante Alternative zu den gangigen
Halbleiterdetektoren. Sie haben eine Reihe positiver Eigenschaften, darunter die
Kompaktheit und das gute Auflosungsvermogen selbst bei hohen Zahlraten. Das
Konzept monolithischen Multi-Pixel-Designs bietet femer den Vorteil optimaler Raum-
ausfUllung und groEer verarbeitbarer Gesamtzahlraten.
Wegen ihrer giinstigen Eigenschaften sind SDDs besonders attraktiv fUr die zeitauf-
geloste Fluoreszenz-XAFS an geringkonzentrierten Proben beispielsweise in cler Ka-
talyseforschung [124,125,143]. Dieses wird anhand yon MeEergebnissen im folgenden
Kapitel 5 dargelegt. Daneben sind sie auch als mobile XRF-Einheiten einsetzbar und
werden, altemativ zu PIN-Dioden, in der Archaometrie genutzt, urn Objekte von
historischem Interesse vor Ort zu untersuchen (Wandmalereien, Fresken, Statuen,
... ) [101,115,134].
Mit zukiinftigen Multi-Element-SDDs sehr groF.,er Pixelzahlen (61, ... ,1000) wird
die verarbeitbare Gesamtzahlrate stark ansteigen (107 .•. 109cts/s). Das ist nicht nur
sehr interessant fUr die Fluoreszenz-XAFS sondern auch fUr die Rontgen-Holographie
[25,113,122]. Auf dem Weg zu dies en Detektoren sind 7-Element-SDDs, wie sie als
Prototypen fiir diese Arbeit eingesetzt wurden, ein wichtiger Entwicklungsschritt.
Wie bereits gesehen, liefem die Charakterisierungsmessungen an diesem Detektor
detaillierte Vorgaben fUr eine Verbesserung zukiinftiger Multi-Element-Systeme (sie-
he Abschnitt iiber lokale Charakteristika von SDDs).
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Kapitel5

Die Fluoreszenz-XAFS mit
7-Element-Silizium- Drift Detektoren

1m vorangegangenen Teil II wurde erlaiitert, daISSilizium-Drift-Detektoren aufgrund
ihrer Eigenschaften besonders gut fUr die Fluoreszenz-XAFS an Proben geeignet
sind, in denen das interessierende Element in geringer Konzentration vorliegt. Die-
ser Aspekt wird in diesem Kapitel experimentell und unter Betrachtung interessanter
Proben aus der Katalyseforschung vertieft. Es werden unter anderem die Ergebnisse
zeitaufgeloster in situ-Studien prISentiert, bei denen Katalysatoren geringer Metall-
gehalte «1 gew-%) untersucht wurden. Hierbei wird ein Schwerpunkt auf der simul-
tanen Gasanalyse zur Verkniipfung von Struktur- und Katalyseinformationen liegen.
Diese experimentelle Kombination von Fluoreszenz-XAFS und Katalyse ist fUr soleh
niedrigkonzentrierte heterogene Katalysataren neu, und ein Teil der Ergebnisse die-
ses Kapitels sind bereits Gegenstand verschiedener Publikationen [124,125,143,144].
Fur die Experimente wurde ein baugleicher 7-Element-SDD verwandt, wie er in
Kapitel 4.1 charakterisiert worden ist. Zunachst wird auf die DurchfUhrung der
Fluoreszenz-XAFS Experimente mit dem Detektor eingegangen. Hierbei wird der in
situ-Aufbau prasentiert, die verwendeten Signalketten werden diskutiert und Aspek-
te der Datenauswertung besprochen. AnschlieISend werden die verschiedenen Ergeb-
nisse der Fluoreszenz-XAFS Messungen erortert (Abschnitte 5.1, 5.2 und 5.3). Die-
ses Kapitel schlieISt mit einem Ausblick auf mogliche Perspektiven der Fluoreszenz-
XAFS mit Multi-Element-SDDs.
AIle Ergebnisse der Fluoreszenz-XAFS entstanden in Kooperation mit Haldor Topsf1e
A/S., Danemark [145]. Dart wurden die ausgewahlten Katalysatoren prapariert und
vorcharakterisiert. Die Aufbauten fur die Experimente stammten zu gleichen Teilen
von Topsf1e (-+in situ-Zelle, Massenspektrometer) und von HASYLAB (-+Detektor,
Signalverarbeitung) .

Durchfilhrung der Fluoreszenz-XAFS Experimenten mit
7-Element-SDDs

Der Aufbau fUr ein Fluoreszenz-XAFS Experiment unterscheidet sich in dem Strahl-
fUrungsbereich zwischen Rontgenquelle und Probe nicht von dem fUr Transmissions-
XAFS (siehe Abbildung 5.1). Danach wird die lokale Umgebung urn die Probe (also
etwaige Kryostaten, Ofen, Gasversorgungssysteme, ... ) so konzipiert, daIS von der
Seite das Fluoreszenzlicht mittels eines passenden Detektors erfaISt werden kann.
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Abbildung 5.1: Schematische Draufsicht auf den Aufbau flir ein Fluoreszenz-

XAFS Experiment. SR: Synchrotronstrahlungsquelle mi t Pola-
risationsrichtung €; Me: Monochromator; S: Schlitzsystem; 10:

Ionisationskammer; U: Probenumgebung; P: Probe; MoStab:
Monochromator-Stabilisator; DET: Detektor

Man beachte, da15es am gunstigsten ist, den Detektor mit seiner sensitiven Ober-
flache senkrecht zur Polarisationsrichtung des Rontgenlichtes aufzustellen, denn auf
diese Weise wird der Beitrag elastisch gestreuter Strahlung zum Fluoreszenz-Spektrum
minimiert. 1m klassischen Bild Hi15tsich die elastische Streuung von Photonen an
Elektronen (damit auch an Atomen) im Sinne erzwungener Dipolstrahlung beschrei-
ben. Dabei ist die auf das Elektron einfallende ebene Welle mit Eo(t) treibend, und
die Emission erfolgt, wie bei einer Antenne, nicht isotrop [61,62,146]:

(e
ikT

)E(t, r) = -Eo(t)ro 7 P

Die Gro15e P hei15t Polarisationsfaktor und entweder ist P = 1, falls der Beobachter
(Detektor) in einer Ebene plaziert ist, die senkrecht zur Polarisationsebene der ein-
fallenden Welle steht und die Probe im Zentrum schneidet, oder es ist P = cos'ljJ,
wenn der Detektor in der Polarisationsebene liegt. Anschaulich bedeutet dies: Die
Intensitat elastisch gestreuter Strahlung ist genau dann minimal, falls ein Detek-
tor mit seiner Achse exakt parallel zur Polarisationsrichtung des Synchrotronlichtes
ausgerichtet ist; in diesem FaIle "sieht" er am wenigsten von der durch Eo(t) erzwun-
genen beschleunigten Bewegung des Elektrons.

In der Katalyseforschung wird zwischen zwei XAFS-Me15modi unterschieden: ex
situ (Probe au15erhalb von Reaktionsbedingungen) und in situ (Probe unter Reakti-
onsbedingungen). Fur ex situ-Experimente ist demnach keine gesonderte Probenum-
gebung notwendig, so da15 die Probe mit einem einfachen Halter im Synchrotron-
strahl plaziert werden kann. Da sie unveranderlich vorliegt und man grundsatzlich
lange Me15dauern in Kauf nehmen kann, mu15ein Fluoreszenzdetektor nicht notwen-
digerweise hohe Zahlraten verarbeiten konnen.
Experimentell und technisch anspruchsvoller ist die in situ-Studie eines Katalysa-
tors. Hier wird die entsprechende Substanz einer physikalisch und/oder chemisch
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Abbildung 5.2: Eine Moglichkeit, wahrend XAFS-Messungen an einer Katalysa-
torprobe auf&ereBedingungen (Temperatur, Gasatmosphare) ver-
andern zu konnen. Das hier skizzierte Konzept wurde erstmals van
CLAUSEN et al. vorgestellt [23,29]. (Die Strahlachse steht senk-
recht auf der Papierebene.)

veranderlichen Umgebung ausgesetzt, so daf&sich zum Beispiel der reale Einsatz des
Katalysators simulieren laf&t.Dies geschieht dann mit einem Reaktor, der die Zufuhr
van Gasen oder Gasgemischen erlaubt, und der beispielsweise mit einem Of en fUr
kontrolliertes Heizen der Probe versehen ist. Neben anderen in der Literatur be-
kannten experimentellen Umgebungen [29,52,147-149], bietet der in Abbildung 5.2
nach [23] skizzierte Aufbau die geforderte Moglichkeit. Hier ist die Probe in eine
Glaskapillare gefUllt, die durch eine rontgentransparente Kaptonzelle gefUhrt wird,
welehe ihrerseits mit einem Strom heif&erLuft erhitzt werden kann. Die Temperatur
am Ort der Bestrahlung wird mit einem Thermoelement ausgelesen und an eine
ext erne Regelschleife iibermittelt. Die Kapillare selbst kann mit Gasen nach Wahl
versorgt werden, und das austretende Gasgemisch laf&t sich der naheren Analyse
mit beispielsweise einem Massenspektrometer unterziehen. Soleh ein in situ-Aufbau

I Gasanalyse I

,
, ", ,

...--L- .,

~

Abbildung 5.3: Schema des in dieser Arbeit genutzten in situ Fluoreszenz-XAFS
Aufbaus.



hat sich bereits fUr etliche Transmissions-XAFS Experimente bewahrt [23,150-153],
und er laJ&tsich ohne weiteres fUr die Fluoreszenz-XAFS mit dem 7-Element-SDD
einsetzen, wenn man nur den Winkel zwischen Strahlachse und Kapillare verklei-
nert, so daJ&der seitlich plazierte Detektor die von der Probe emittierte Strahlung
erfassen kann (siehe Abbildung 5.3 und [120,125, 143J). Hier ist die Kompaktheit
von Silizium-Drift-Detektoren sehr wichtig; nur ein wenig voluminoses System kann
nahe genug an die Probe herangefUhrt werden, urn hohe Fluoreszenzintensitaten zu
erfassen.

In dieser Arbeit wurden fUr Fluoreszenz-XAFS Experimente zwei unterschied-
liche Signalketten verwandt. Diese sind in Abbildung 5.4 schematisch gezeigt. In
Teilabbildung (a) werden die sieben analogen Ausgangsignale des Detektors direkt
aus dem Experimentegebiet herausgefUhrt und in vierzehn Einkanaldiskriminatoren
(SCAs) gespeist. Yon denen werden sieben so eingestellt, daJ&sie fUr aIle einkom-
menden Signale TTL-Ausgangspulse liefern, was dann mit Hilfe der nachfolgenden
Zahler (Counter, CTR) die totalen Zahlraten der einzelnen Detektorpixel ergibt.
Die elektronischen Fenster der anderen sieben SCAs werden so gesetzt, daJ&nur die
Signale, welche der Fluoreszenzlinie von Interesse entsprechen, zur gemessenen Zahl-
rate beitragen. Das individuelle Einstellen dieser sieben SCAs geschieht mit einem
Oszilloskop, das mit jeweils einem Eingangs-j Ausgangs-Signalpaar aus einem SCA
gespeist wird (diese Zuordnung wird von einem Demultiplexer iibernommen). Man
sieht dann einerseits die Pulsverteilung aus dem Detektor und andererseits die TTL-
Signale, die denjenigen Pulsen zuzuordnen sind, deren Amplitude innerhalb des am
SCA eingestellten elektronischen Fensters liegen. Addiert man nun am Oszilloskop
die beiden Signale auf, so lassen sich am SCA die Fenster gezielt urn einzelne Fluores-
zenzlinien setzen. Die in der Teilabbildung (a) gezeigte Signalkette erlaubt es ferner,
optional mit dem ADCjMCA-Modul einzelne Fluoreszenzspektren aufzuzeichnen.
Sowohl die Experimentesteuerung als auch die Datenackquisition werden vom glei-
chen Computer iibernommen.
In Abbildung 5.4b wird eine andere Moglichkeit gezeigt, nach der Fluoreszenz-XAFS
Spektren aufgenommen wurden. Hier werden die sieben Detektorsignale von sieben
ADCs eingelesen. Zur Rauschminimierung geschieht die Digitalisierung nach kurz-
em Signalweg (I-2m) bereits innerhalb des Experimentegebietes. Dann erst werden
die ADC-Signale in MCAs gespeist, welche darauf von einem Computer liber die
Schnittstelle des VME-Uberrahmens ausgelesen werden. Die Synchronisierung von
Datenaufnahme in die ADCs und Datenauslese aus den MCAs geschieht mittels
eines Taktgebers (Timer, TI) im VME-Uberrahmen. Dieser Takt wird iiber einen
Verteiler in den Synchronisierungseingang (Gate input) eines jeden ADCs gegeben.
So werden Detektorsignale nur dann digitalisiert, wenn Koinzidenz mit den einge-
hen den TTL-Pulsen herrscht. Der genannte Computer zeichnet die volle vom De-
tektor zur Verfiigung gestellte spektrale Information auf, und die "Fensterfunktion"
der SCAs aus Abbildung 5.4a wird softwareseitig iibernommen. Die Experimente-
steuerung (Monochromator, ... ) wird von einem zweiten Computer iibernommen,
der Informationen hinsichtlich der gewiinschten Photonenenergie von dem erst en
Computer iibermittelt bekommt und diesem nach AbschluJ& der Monochoromator-
einstellung ein Startsignal fUr die Datennahme schield.
Das zweite Verfahren ist offensichtlich technisch aufwendiger. Zudem konnen SCAs
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SCA; Einkanalanalysator
(Single Channel Analyser)

MCA: Vielkanalanalysator
(Multi Channel Analyser)

ADC: Analog-Digital-Konverter

CTR: Zahler (Counter)
TIM: Taktgeber (Timer)
MOT: Motoransteuerung
DM: Demultiplexer

Abbildung 5.4: Zwei M6glichkeiten fUr die Signalverarbeitung wahrend eines
Fluoreszenz-XAFS Experimentes am Beispiel des in dieser Arbeit
genutzten 7-ElementSDDs: (a) mit Hilfe van Einkanaldiskrimina-
toren, zur Aufzeichnung der Intensitat einzelner Fluoreszenzlinien,
und (b) mit Hilfe van Analog- Digital- Konvertern und Vielkanal-
diskriminatoren. Die Legende erlautert genutzte Abkurzungen.



Signale im allgemeinen schneller verarbeiten als ADCs(l), so daf&die innerhalb ei-
ner Zeitspanne gemessene totale Ereigniszahl, NE, reduziert wird (Vergraf&erung der
relativen Rauschamplitude im XRF-Spektrum). Yon Vorteil ist hingegen, daf&man
die "Software-SCAs" in (b) praziser einstellen kann als die "Hardware-SCAs" in (a).
Dort ist der gesamt zulassige Eingangsspannungsbereich o-loV und, laut externer
Anzeige, in kleinste Einheiten von lomV geteilt. In Fall (b) ist der Eingangsbe-
reich der gleiche, hingegen wird mit bis zu 13 Bit digitalisiert, was 8192 Einheiten
zu je 1,2mV entspricht und fiir eine hahere Einstellgenauigkeit sorgt. Ferner bietet
das Verfahren (b) den Vorteil, daf&die vollstandigen spektralen Informationen spei-
chert werden. Auf diese Weise kann man unter anderem Fehler beim Einstellen der
Energiefenster nachtriiglich korrigieren, was bei (a) nur durch eine neue Mmessung
maglich ist.
In Abbildung 5.5 ist ein Ausschnitt aus 619 MCA-Spektren gezeigt, die gemiif&
Teilabbildung 5.4(b) mit einem Pixel des 7-Element-SDD im Bereich der As-K-
Kante aufgezeichnet wurden. Hierfiir stand eine arsenhaltige Probe (0,12 gew-%
AS/l,8 gew-% Ni/7,1 gew-% Mo/ Ab03) zur Verfligung. Man erkennt in allen Ein-
zelspektren dominierend die Fluoreszenzstrahlung vom Nickel, sowie die von ela-
stisch gestreuten Photonen erzeugte Linie, welche auf der niederenergetischen Sei-
te eine auf Compton-Streuung zuriickzuflihrende Schulter aufweist und mit wach-
sendem Eprimiir ihre Position auf der Efluoresz.-Achse verandert. Desweiteren findet
man einen schwachen Beitrag von Eisen, welcher entweder einer leichten Verunrei-
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Abbildung 5.5: Oberfliichendiagramm einer Serie von 350 MCA-Spektren in Ab-
hangigkeit der Anregungsenergie Eprimiir. Die Daten entstammen
einem der Pixel des 7-Element-SDDs (je Spektrum: ~tm = 2s,
Nz ;:::::65kcts/s).

1Man spricht hier ven einer kleineren Totzeit ven SCAs im Vergleich zu ADCsj siehe auch S. 86
und Abbildung 5.7



nigung der Probe entspringt oder aber dem Kapillarenhalter, der moglicherweise
durch Streulicht angeregt wurde. Bei Erreichen der K-Absorptionskante von Arsen
taucht in den Fluoreszenz-Spektren ein neues Signal auf, welches fUr ein schmales
Intervall in Eprimii.r intensiver ist als fUr grof5ere Primarenergien (-+ Weif5e Linie).
Man beachte an dieser Stelle, daf5 fUr die Oberflachenansicht in Abbildung 5.5 die
Daten einer Mittelwertgliittung fiber 5 x 5 Punkte unterzogen wurde. Das fiihrte
zu einem Ausflief5en der Weif5en Linie insbesondere in Richtung von Ejluoresz., er-
kennbar an der Breite der Linie und der iiber lkeV auslaufenden Struktur. Da die
Fluoreszenz-Spektren bei Gesamtzahlraten von etwa 65kcts/s (mit 6.tm = 2s) auf-
gezeichnet wurden, und davon nur etwa 2kcts/s vom Arsen stammten, war diese
Glattung mit resultierender Rauschunterdriickung zur besseren Illustration sinnvoll.
Eine quantitative Auswertung der ungeglatteten Spektren wiirde man mittels An-
naherung einer Gauf&verteilung an die Arsen-Line vornehmen. Das Verhalten der
Arsen-Fluoreszenz ist in Abbildung 5.6 vergrof5ert und unter anderem Blickwinkel
gezeigt. Man erkennt hier sehr deutlich die XAFS-Oszillationen, wahrend im Hin-
tergrund die Flanke des Compton-Anteiles der elastisch gestreuten Strahlung den
Bildbereich verlaf5t.

100
~
~

Eprimar / eV

Abbildung 5.6: Vergrof5erung des Teilbereichs urn die Arsen-Fluoreszenz van Ab-
bildung 5.5.

Die gezeigten Ergebnisse geben einen Eindruck von den Moglichkeiten, die das Auf-
zeichnen vollstandiger Fluoreszenzspektren bietet. So kann man Proben mit dicht
beieinanderliegenden Absorptionskanten untersuchen, und es lassen sich mit nume-
rischen Methoden einander iiberlappende Linien voneinander trennen, so daiS auch
kompliziert aufgebaute Proben fUr die Fluoreszenz-XAFS zuganglich werden. Fer-
ner kann man simultan die Intensitaten mehrerer Fluoreszenzlinien verfolgen und
beispielsweise ermitteln, ob bei der Untersuchung der einen Spezies eine andere von



der OberfHiche der Probe desorbiert(2).
Das Konzept vollstandige MCA-Spektren aufzuzeichnen ist auch andernorts eta-
bliert (z. B. [154]) und wird ebenfalls fUr kiinftige Multi-Element-SDDs genutzt wer-
den.

In Abschnitt 4.2 wurde auf das zahlratenabhangige Verhalten von (P/ B)[ und
~EFW HM von Silizium-Drift-Detektoren bei homogener Bestrahlung eingegangen.
Es wurde erlautert, da!?' die wahre totale Zahlrate NZ,wahr, welcher der Detektor
ausgesetzt wurde, gro!?,eroder gleich der gemessenen Zahlrate NZ war. Insbesondere
bei hohen Raten kann die Signalelektronik mit der Verarbeitung eines Ereignisses
"beschaftigt" sein, wahrend ein zweites Ereignis folgt, welches dann "verloren" geht.
Diese Zeitspanne, in welcher das System nicht sensitiv auf Signale ist, wird Totzeit
T genannt. Es gibt zwei gangige Modelle wie sich die Totzeit durch Zahlratenverlust
bemerkbar machen kann [97,136,155]: Entweder ist die Elektronik wahrend des
Bearbeiten eines Signales vollig inaktiv gegen weitere Ereignisse, oder Signale, die
innerhalb der Zeitspanne T ankommen, fUhren zu einer Verlangerung der inaktiven
Phase und damit zu einer VerHingerung von T. Diese beiden Modelle werden auch
nicht paralysierbar und paralysierbar genannt. Sehr haufig wird das zweite Modell
fUr Totzeitbestimmungen herangezogen, nach welch em Nz, NZ,wahr und T gema!?'

Nz = (3 NZ,wahr e-T NZ,wahr

zusammenhangen [97,136,155]. Der Faktor (3 ist eine Konstante und kleiner eins,
falls Nz die gemessene Zahlrate fUr ein gewisses Energiefenster ist, wie bei der Mes-
sung einer Fluoreszenzlinie mit einem Software- oder Hardware-SCA.
Die Totzeiten fUr die in Abbildung 5.4 gezeigten Signalketten ((a) mit SCAs und (b)
mit ADC/MCAs) konnten anhand von zahlratenabhangigen Messungen bei der Be-
strahlung einer Platinfolie (25fLm Dicke) bestimmt werden. Das Experiment wurde
am Me!?'platz Xl durchgefUhrt, und die Platinfolie war so im Strahlengang plaziert,
da!?' sie mit der Strahlachse und dem senkrecht zu dieser aufgestellten 7-Element-
SDD je einen Winkel von 45° einschlo!?', der PhotonenfluiS auf der Probe wurde mit
dem MoStab geregelt (bei E = 12,5keV) und NZ,wahr wurde aus Signalen einer
Ionisationskammer gewonnen. Yon den in Abbildung 5.4 schematisierten Elektro-
nikketten wurden fUr die Experimente jeweils nur eine von sieben genutzt, da davon
auszugehen ist, daiS aIle sieben parallelen KanaJe das gleiche T haben. Desweiteren
wurden im Fall (b) nur der Detektor mit anschlie!?'endem ADC/MCA ohne Zahler
(CTR) und Taktgeber (TIM) genutzt. Fur beide Signalketten (a) und (b) wurden
hardware- beziehungsweise softwareseitig SCA-Fenster auf die Pt-LQ-Line und auf
Nz eingestellt, so daiS fUr jedes NZ,wahr vier MeiSwerte gesammelt wurden.
In Abbildung 5.7 sind die Resultate aus den Experimenten gezeigt. Die Quadrate
reprasentieren die Daten nach Signalkette (a) und die Kreise die nach (b). Die gefUll-
ten Symbole stehen fUr die elektronischen Fenster hinsichtlich Nz und die offenen
Symbole fur die urn die Pt-LQ Fluoreszenzlinie. Die Werte fur T und (3 wurden
nach numerischer Naherung von Gleichung 5.1 an die Datenpunkte gewonnen. In
(3 spiegelt sich die GroiSe der elektronischen Fenster wider: fur Nz ist in guter Na-
herung (3 = 1 und fUr die Platin-Fluoreszenz ist (3 = 0,4, womit in diesem FaIle

2Interessant fur die oberfHichensensitive Fluoreszenz-XAFS bei streifendem Einfall des Ront-
genstraWes. Fur den Kapillarenaufbau ist dieses Szenario allerdings nicht realisierbar.
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Abbildung 5.7: Totzeit T und Skalierungsfaktor (3 gemaJs Gleichung 5.1 fur die
Signalketten in Abbildung 5.4 (a) und (b). Fluoreszenzprobe: Pt-
Folie bei Bestrahlung mit E = 12,5keV; gefUllte Symbole: elek-
tronische Fenster fUr Nz eingerichtet; offene Symbole: Fenster fUr
Pt-La eingerichtet.

40% der Zahlrate NZ wahr auf diese Fluoreszenzlinie entfielen. Die Totzeit T ist fUr,
den Hardware-SCA mit 0,6j.Ls bis 0,7j.Ls deutlich geringer als fUr die ADC/MCA-
Kombination (T ::::::1, OJ.Ls), denn im ADC werden aIle einfallenden Signale digitali-
siert, wahrend der SCA nur kurze TTL-Pulse erzeugt falls die Amplitude des einge-
henden Signales innerhalb des gesetzten elektronischen Fensters liegt. Die gezeigten
Ergebnisse wurden fUr die neuere der in dieser Arbeit verwandten Verstarkerplatinen
gewonnen. Messungen nur mit Hardware-SCAs wurden auch fUr die altere Version
durchgefUhrt und hinsichtlich Nz wurde ebenfalls T = 0, 7j.LS gefunden (Megplatz
Xl; Fluoreszenz von einer Kupferfolie). Die ermittelten Werte fUr T sind notwendig
fUr die Auswertung von Fluoreszenz-XAFS Daten.

Ein Fluoreszenz-XAFS Spektrum stellt ein direktes Mag fUr die Absorption j.Ld dar
(-+Fluoreszenz-XAFS,S.34ff.). Aus ihm kann im FaIle von Systemen geringer Ele-
mentkonzentrationen direkt die XAFS Xe(ke) extrahieren, und zwar mit den gleichen
Methoden wie bei der Transmissions-XAFS. Falls das Spektrum bei hohen totalen
Zahlraten genommen wurde, ist die Korrektur nach der Totzeit T notwendig.
Wenn man mit einem Multi-Element-Detektor simultan mehrere Fluoreszenz-XAFS
Spektren aufgezeichnet hat, muss en die einzelnen Spektren vor der Weiterverarbei-
tung noch addiert werden. Die Spektren k6nnen sich aus verschiedenen Grunden
voneinander unterscheiden. Einerseits kann ein Detektorpixel einen technischen De-
fekt aufweisen, der entweder das resultierende XAFS-Spektrum unbrauchbar macht
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Abbildung 5.8: Zum Gewichtsfaktor W .- JINA = (NA - NB)INB; Eo ist die
Position der Absorptionskante.

oder zumindest zu einer systematischen Verschlechterung yon (PI B)I und/oder
~EFwHM flihrt. Andererseits k6nnen die einzelnen Pixel auch ohne Fehlfunktionen
verschieden arbeiten, wenn die Implantate und Dotierungen jeweils nicht identisch
sind, die Detektorelemente also nicht aIle exakt das gleiche elektronische Verhalten
aufweisen. Da es bei Vielelement-Systemen unrealistisch ist, flir jedes Pixel einen ei-
genen Satz Versorgungsspannungen zur Verfligung zu steIlen, muE man einen Kom-
promiE bei der Beschaltung der Elemente mit einem gemeinsamen Spannungssatz
finden. Neben dies en detektorspezifischen Unsicherheiten kann die Probe aufgrund
von Inhomogenitaten oder die experimentelle Umgebung selbst zu unterschiedlichen
Spektren flihren. Das trifft insbesondere flir groEfiachige Detektoren mit vielen Pi-
xeln zu, denn hier sind die einzelnen Pixel unterschiedlich intensiver Bestrahlung
durch elastisch gestreute Photonen ausgesetzt. Damit kann sich (PI B)I zwischen
den Detektorelementen unterscheiden und zu verschiedenen Absorptionsuntergriin-
den flihren. Um den Unterschieden, we1che sich in (PIB)I und/oder ~EFwHM nie-
derschlagen und damit an der statistischen Qualitat der Spektren teilhaben, Rech-
nung zu tragen, ist es sinnvoll, passende Gewichtsfaktoren in die Aufsummierung
einzuflihren, die verhindern daE "schlechte Spektren" in der Summe das gleiche Ge-
wicht erhalten wie "gute Spektren".
Ein geeignetes MaE ist der Quotient aus Kantenhub und Absorptionsuntergrund vor
der Absorptionskante. In der Abbildung 5.8 sind die entsprechenden Gr6Een angege-
ben. Aus den Schnittpunkten einer Senkrechten (grau gepunktet) durch die Position
Eo der Absorptionskante mit linearen Fortsetzungen (schwarz gestrichelt) des Ab-
sorptionsuntergrundes vor und nach der Absorptionskante ergeben sich zwei Werte
N A und N B und der Kantenhub J = N A - N B. Damit wird der Gewichtsfaktor
definiert zu:



Dieser Faktor gewichtet also Spektren mit geringem Untergrund NB und/oder groiSem
Kantenhub J hoher als die mit groiSem NB und/oder kleinem J. 1st aus technischen
oder experimentellen Grunden (P / Bh fUr ein Detektorpixel schlechter als fUr ein
anderes, so wird NB groiSer und dieses Spektrum geringer gewichtet. Gleiches gilt
fUr ~EFWHM, da die entsprechende Fluoreszenzlinie breiter wird und damit auch
die Beitdige zu NB zunehmen. Ebenfalls werden die Spektren geringer gewichtet,
in welchen die Ereignisse aus elastisch gestreuter Strahlung starker vertreten sind,
denn auch in diesem FaIle nimmt NB wieder ZU(3).

Der Kantenhub J wird maiSgeblich von der Konzentration der betrachteten Spezi-
es in der Probe beeinfiuiSt: Je kleiner diese ist, desto kleiner ist auch J. Das kann
bei stark inhomogenen Proben und groiSfiachigen Detektoren (oder streifender Fluo-
reszenzabnahme) eine Rolle fUr Veranderungen in W spielen; dann namlich, wenn
Korner schwerer Elemente die Fluoreszenz gegen einige Pixel starker abschatten als
gegen andere.
Der Faktor W berucksichtigt also technisch-experimentelle Einfiusse sowie auch Pro-
beneigenschaften, welche beiderseits zu Spektren unterschiedlicher Qualitat fUhren
konnen. Nach Aufsummierung der Einzelspektren kann mit der weiteren Analyse
wie im FaIle der Transmissions-XAFS fortgefahren werden.

5.1 vorbereitende ex situ- und in situ-Experimente
In dies em Abschnitt werden erste ex situ- und in situ-Messungen mit einem Multi-
Element-SDD an heterogenen Katalysatoren geringer Metallgehalte gezeigt. Diese
Messungen wurden mit dem bereits beschriebenen 7-Element-SDD durchgefiihrt.
Fur die ex situ- wie auch die in-situ Experimente wurde der Detektor grundsatz-
lich senkrecht zur Strahlachse positioniert, das heiiSt die Oberfiachennormale des
SDDs (also die Detektorachse) war parallel zur Polarisationsrichtung des Synchro-
tronlichtes ausgerichtet. Die Proben wurden so im Rontgenstrahl plaziert, daiS ihre
Oberfiache jeweils mit der Detektorachse und mit der Strahlachse einen Winkel von
30-450 einschlossen. Wahrend einer Experimenteserie allerdings lieiS der gesamte
Aufbau es nicht zu, den Detektor mit seiner Achse parallel zur Polarisationsrichtung
des Rontgenstrahles aufzustellen, sondern sie schlossen einen Winkel von 200 ein (in
Abbildung 5.3 bei Sicht auf die Papierebene gegen den Uhrzeigersinn gedreht).
Die im folgenden vorgestellten erst en ex situ- und in situ-Experimente wurden am
MeiSplatz BWI durchgefUhrt. Die Strahlfuhrung dieses MeiSplatzes ist mit einem
Undulator versehen [132], mit dem auch im fUr EXAFS hauptsachlich interessan-
ten Energiebereich (E rv 10keV) hohe Strahlintensitaten erreicht werden konnen
(rv lOll Photonen/(mm2s)). So war es moglich, den SDD groiSen Zahlraten aus-
zusetzen. Fur die Auswahl der primaren Photonenenergie wurde ein Doppelkristall-
Monochromator mit zwei Si(lll)-orientierten Kristallen verwandt. Die Detektorach-
se und Polarisationsrichtung des Strahles schlossen oben genannten Winkel von 200

miteinander ein, und die nachfolgende Elektronikkette war die in Abbildung 5.4a
gezeigte, wobei wahrend der ex situ-Experimente lediglich vier von sieben Pixeln

3Das triigt gleichzeitig der Tatsache Rechnung, dag bei gleicher Zahlrate wie in den anderen
Spektren nun weniger Ereignisse in der Fluoreszenzlinie von Interesse gezahlt werden ki:innen.
Damit unterliegt die Bestimmung von deren Intensitiit gri:igeren statistischen Schwankungen.



genutzt werden konnten (wegen Fehlfunktionen der iibrigen drei Filterstufen). Die
vier Ausgangssignale des Detektors wurden innerhalb des Experimentegebietes noch
weiter versUirkt (mit: Fast Filter Amplifiers 579 von Ortec), da die originalen Signale
mit einer Amplitude von circa 100mV /keV beim Transfer vom Experimentegebiet zu
den SCAs trotz abgeschirmter Kabel von so starken externen Rauschanteilen iiber-
lagert wurden, daJS Fluoreszenzlinien mit einem gegenseitigen Abstand von 600eV
nicht mehr aufi6sbar waren. Mit Hilfe der zusatzlichen Verstarker wurde die Signal-
amplitude auf circa 650mV /keV erh6ht und damit der EinfiuJS externer Einstreuun-
gen stark reduziert.

Yon den untersuchten Katalysatoren werden nun exemplarisch drei Vertreter be-
sprochen, zwei goldhaltige und ein platinhaltiger:

(A) 1 gew-% Au auf einem Ti02-Trager (der Goldgehalt entspricht 1380ppm);

(B) 0,38 gew-% Au und 0,36 gew-% Pd auf einem Al203-Trager (entsprechen
400ppm Au und 700 ppm Pd);

(C) 0,15 gew- % Pt und 1,6 gew-% Ru auf einem Ah 03- Trager (entsprechen 157 ppm
Pt und 3340 ppm Ru) .

Die Probe (A) war aus einer Gold-KoUoidl6sung mit anschlieJSendem Trocknen
bei 50°C prapariert worden (ahnlich wie in [156]), und fUr die Probe (B) waren
Au+III- und Pd+II-Precursor verwandt worden, welche nach Deponierung auf dem
Aluminiumoxid- Trager bei 110°C calciniert worden waren [125]. Der dritte Katalysa-
tor, Probe (C) war auf ahnliche Weise wie der erste prapariert worden: H2PtCl6 und
RuC13 war an dem Trager adsorbiert und anschlieJSend bei 50°C getrocknet worden.
Fur die Messungen wurden die Proben jeweils zu Tabletten von 13mm Durchmesser
und etwa Imm Dicke gepreJSt und dann im Synchrotronstrahl plaziert. Der Abstand
zwischen Detektor und Probe betrug jeweils etwa 50mm, entsprechend einem Raum-
winkel von 4?r x 0,02% pro Detektorpixel.
In Abbildung 5.9a, b & c sind Fluoreszenz Spektren bei Anregung jeweils ober-
halb der Au-LII1- beziehungsweise Pt-LII1-Absorptionskante gezeigt (Zahlzeiten und
Zahlraten siehe Bildunterschriften). Die entsprechenden Fluoreszenzlinien sind ge-
kennzeichnet. Man erkennt in den drei Teilabbildungen deutlich die einzelnen Beitra-
ge der Probenbestandteile. In der Teilabbildung (b) faUt auf, daJS trotz der geringen
Konzentration die Au-La-Linie sehr intensiv ist, im Vergleich zur Ti-K-Fluoreszenz.
Erstens wird letztere in der Luft, also auf dem Weg von der Probe zum Detektor
etwa 1,4-mal starker absorbiert als die Au-L-Fluoreszenz. Zweitens betragt die Fluo-
reszenzausbeute fUr Ti-K etwa 20% und fUr Au-L circa 35% ([129]; vergleiche auch
TabeUe 2.1). Damit ist die Ti-K-Intensitat, im Vergleich zu Au-L, im Spektrum
schon 2,5-mal unterreprasentiert. Beachtet man, daJSdie Probe an sich die Fluores-
zenzstrahlung vom Titan starker absorbiert als die des Goldes, wird plausibel, daJS.
die Au-La-Line relativ zu Ti-Ka sehr intensiv erscheint. AuJSerdem £allt in allen drei
Fluoreszenzspektren auf, daJ?,das Signal, welches bei der Anregungsenergie zu finden
ist, asymmetrisch ist und in zwei Fallen aufgespalten erscheint. Beides ist in erster
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Abbildung 5.9: Fluoreszenzspektren von drei Katalysatorproben geringer Edel-
rnetallgehalte (ex situ-Messung). (A) 1 gew-% Au/Ti02,

Nz=8,3kcts/s, MeiSdauer ~tm=30s; (B) (0,38 gew-% Au + 0.36
gew-% Pd)/A1203, Nz=2,3kcts/s, ~tm=30s; (C) (0,15 gew-% Pt
+ 1,6 gew-%)/A1203, Nz=42kcts/s, ~tm=52s.

Linie auf den Cornpton-Effekt zuruckzufUhren. Die Asyrnrnetrie wird noch verstarkt
durch den Beitrag von Au-L{3 beziehungsweise Pt-L{3. 1m FaIle der platinhaltigen
Probe war die Zahlrate hoher, so daiS hier zusatzlich noch der Detektor rnit einer et-
was geringeren Energieaufiosung arbeitete als bei den Goldproben. Das reichte aber
irnrner noch aus, urn die Platin-Fluoreszenz klar von benachbarten Linien trennen
zu konnen.
In Abbildung 5.10 sind die zu Abbildung 5.9 gehorigen Fluoreszenz-XAFS Spektren
gezeigt (nach Totzeitkorrektur und gewichteter Mittelung, wobei die Gewichtsfak-
toren W pro Probe irnrner sehr ahnlich waren), und die Tabelle 5.1 faiSt zusarnrnen,
welche totalen Zahlraten oberhalb und unterhalb der Absorptionskante typischerwei-
se fUr ein Detektorpixel verarbeitet wurden. Diese Zahlraten sind rnitunter sehr hoch
(Probe (A)) und erlaubten auf diese Weise, trotz geringer Konzentrationen der unter-
suchten Elernente, kurze Datenakquisitionszeiten von nur etwa einer Stunde oder we-
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Abbildung 5.10: Fluoreszenz-XAFS Spektren der drei edelmetaIlhaltigen Kata-
lysatorproben (A),(B) & (C) aus Abbildung 5.9 Spektrum (C)
wurde bis E = 12,7keV gemessen und ist nur zur besseren Il-
lustration gekiirzt. (A) & (C) wurden oberhalb der Absorpti-
onskante mit konstanter Schrittweite im k-Raum gemessen: (A)
.6.k = 0, 038A -1, (C) .6.k = 0, 032A -1. AIle Spektren wurden mit
vier Detektorpixeln aufgezeichnet (gewichtete Summe aus vier
Spektren).

Probe ~ NZ,NB
(A) 75
(B) 34
(C) 49

I NZ,NA

100
44
61

I.6.Nz I .6.tm,ges / min I .6.E / eV

25 45 1,0
10 70 1,0
12 65 1,1

Tabelle 5.1: Typische totale Zahlraten (in kcts/s) je Detektorpixel fUr die Proben
(A), (B) & (C) unterhalb der Absorptionskante (NZ,NB) und oberhalb
(NZ,NA)' Zusatzlich sind die Differenzen der Zahlraten (.6.Nz), die
Mef&dauern .6.tm,ges fUr einen Satz von vier Fluoreszenz-XAFS Spek-
tren und der Mef&bereich .6.E gegeben.



niger. Innerhalb dieser Mef&dauer konnten, wie die Abbildung 5.10 demonstriert, mit
den vier Pixeln des 7-Element-SDDs iiber einen weiten Energiebereich Fluoreszenz-
XAFS Spektren guter QualiUit aufgezeichnet werden, deren XAFS-Strukturen sich
deutlich vom Rauschen abheben. So wurde eine weiterfiihrende Analyse moglich.
Aumillig an dem Spektrum von Probe (C) ist die intensive Weif&eLinie; dazu ver-
gleiche man das EXAFS-Spektrum an reinem Platin in Abbildung 2.3. Das bedeutet,
daf&sich das Platin in dem Katalysator nach cler Praparation (aus H2PtC16 und RuCh)
in nicht vollstandig reduziertem Zustand befand. Es ist bekannt, daf&Pt-haltige Ka-
talysatoren bei Reduktion des Platins typischerweise eine schwacher werdende Weif&e
Linie aufweisen [157,158].
Neben qualitativen Aussagen dieser Art erlauben rauscharme Fluoreszenz-XAFS
Spektren wie in Abbildung 5.lOa und b auch eine quantitative Analyse mittels
Fourier- Transformation und Naherungsmethoden zur Bestimmung von Koordinati-
onszahlen und Debye-Waller Faktoren(4). In Abbildung 5.11a findet man die Trans-
formierte (ke-Bereich: 2,5 ... 12,oA -1) der Spektren von Probe (A) und (B) nach
Untergrundabzug mit Spline-Funktionen und k1-Gewichtung von X(k)(5). Man er-
kennt, dalE.die beiden Fourier- Transformierten recht verschieden sind, das Gold auf
dem Titandioxid- Trager also eine andere atomare Nachbarschaft hat als das Gold
auf dem Aluminiumoxid. Der Vergleich mit den Transformierten von Transmissions-
EXAFS Spektren an Au- und AU203-Referenzsubstanzen (Abbildung 5.11b) zeigt,
daf&das Gold in Probe (B) in einer Mischung chemischer Valenzen vorlag. Die in
Abbildung 5.10b deutlich sichtbare WeiJ6e Linie deutete schon auf oxidisches Gold
hin, was durch den Vergleich der Fourier- Transformierten nun bekraftigt wird.
Die in Abbildung 5.11 der Probe (A) zugeordnete Transformierte hingegen zeigt

16 (a)
14

- (A): AulTiO,

- - - (B): AU/Al,a,

5

r I A

Abbildung 5.11: (a) Fourier- Transformierte der Fluoreszenz-XAFS Spektren der
Proben (A) und (B) nach Untergrundabzug und k1-Wichtung (b)
Fourier- Transformierte der Transmissions- EXAFS Spektren von
Au- und AU203-Referenzsubstanzen nach Untergrundabzug und
k1_ Wichtung.

4Zur Erinnerung: Die direkte Extraktion der XAFS Xe (ke) aus einem gemessenen Fluoreszenz-
XAFS Spektrum If /10 ist nach Gleichung 2.26 (-+S. 36) fur geringkonzentrierte System en wie
den im Rahmen dieser Arbeit behandelten moglich. Bei hohen Konzentrationen mug man die
Selbstabsorption [76,77J berucksichtigen.

5Die Analyse wurde im Rahmen der Kooperation mit Haldor TopSf1e A/S. freundlichst van
Herro Dr. J.-D. Grunwaldt, Institut fUr Technische Chemie, ETH-Zurich, durchgefUhrt.



Charakteristika, welche metallischem Gold zuzuordnen sind, was konform geht mit
dem Fehlen einer Weif&enLinie im zugehbrigen Fluoreszenz-XAFS Spektrum. Das
an Probe (A) gewonnene Ergebnis verdeutlicht, daf&mit der gewahlten Prapara-
tionsmethode, namlich mit der Deponierung kolloidalen Goldes [156] metallische
Goldpartikel ohne nennenswerten oxidierten Anteil auf dem Triigermaterial erzeugt
werden kbnnen.

Die besprochenen Resultate der ex situ-Untersuchungen zeigen, daf&es mit Hil-
fe von SDDs mbglich ist, innerhalb kurzer Mef&dauern Fluoreszenz-XAFS Spek-
tren an Proben sehr geringer Elementgehalte aufzuzeichnen (mit 4 Detektropixeln:
l:i.tm,ges ~ 60min, Konzentration bis etwa 0,1 gew-% oder 100ppm, je nach Zusam-
mensetzung der Matrix). Die Spektren sind rauscharm und erIauben, wie gezeigt,
eine anschliegende quantitative Analyse.
Mit 7 anstatt 4 Detektorelementen liif&tsich die Zeitaufibsung weiter verbessern:
l:i.tm,ges ~ 40min.

In situ-Experimente
Mit der in Abbildung 5.3 vorgestellten in situ-Zelle wurde ein platinhaltiger Kata-
lysator untersucht. Dieser bestand aus 0,3 gew-% Pt und 0,5 gew-% Pd auf einem
Trager aus ~70 gew-% Al203 und ~30 gew-% Zeolith (der Platingehalt entspricht
etwa 300ppm). Die Probe wurde als Pulver mit einer Siebfraktion von 75-100j.Lm
in eine Quartzglas-Kapillare von 1mm Auf&endurchmesser und O,Olmm Wandstarke
gefUllt, welche dann ihrerseits, wie in Abbildung 5.3 skizziert, in den Strahlengang
gebracht wurde. Wie bereits erwiihnt, schlof&die Detektorachse mit der Polarisati-
onsrichtung des Synchrotronlichtes einen Winkel von 20° ein, und es wurden vier der
sieben Detektorpixel genutzt. Die Signalverarbeitung geschah wie in Abbildung 5.4a
gezeigt, und Fluoreszenz-XAFS Spektren wurden an der Pt-L1II-Absorptionskante
aufgezeichnet.
Vor dem Start des eigentlichen in situ-Experimentes wurde bei Raumtemperatur
ein Fluoreszenz-EXAFS Spektrum aufgenommen (Mef&bereich l:i.E = 600eV, ge-
samte Mef&dauer fltm,ges = 35min). Anschlief&end wurde die Probe im Hz-Strom
(2,5ml/min) bei einer konstanten Heizrate von 2,5°Cjmin von Raumtemperatur auf
300°C hochgeheizt. Wahrenddessen wurden kontinuierlich Nahkantenspektren ge-
nommen (Fluoreszenz-XANES; flE = 1l0eV, fltm,ges ~ 10min). Die Endtempera-
tur wurde fUr circa 2 Stunden gehalten, wobei noch ein weiteres Fluoreszenz-EXAFS
Spektrum (flE = 600eV) aufgezeichnet wurde. Nach anschlief&end raschem Abkiih-
len (~20°Cjs) auf Raumtemperatur und einem weiteren Spektrum iiber den weiten
Energiebereich flE = 600eV, wurde die Zufuhr von Wasserstoff gestoppt, gegen ein
Gemisch aus SOz/Luft (2mljmin) getauscht, und ein neuer Heizzyklus bis zu ei-
ner Temperatur von 380°C (mit 2,5°C/min) begann. Auch wiihrend diesem wurden
Fluoreszenz-XANES Spektren aufgezeichnet, und bei Halten der hohen Temperatur
fUr zwei Stunden und nach raschem Abkiihlen wurden erneut Fluoreszenz-EXAFS
Spektren genommen.
Einige Ergebnisse aus diesem in situ-Experiment findet man in Abbildung 5.12. Wie
auch im vorangegangenen Abschnitt (-+ex situ-Experimente) sind die Spektren von
guter Qualitat und haben ein Rauschniveau, das deutIich kleiner ist als die Ampli-
tude der ersten XAFS-Oszillationen. Man erkennt, daf&das Spektrum, welches zu
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Abbildung 5.12: Fluoreszenz-EXAFS Spektren, die vor, wi:ihrend und nach dem in
situ Experiment aufgezeichnet wurden (zur besseren Illustration
nicht iiber den vollen Energiebereich yon 600eV gezeigt).

Beginn des Experimentes aufgezeichnet wurde, fast identisch ist zu denen, die zu
Ende bei hoher Temperatur und nach Abkiihlen genommen wurden. Die zwei Spek-
tren, die zu Ende der Wasserstoflbehandlung aufgezeichnet wurden, unterscheiden
sich hiervon in der Intensiti:it ihrer WeiiSen Linie und der Auspri:igung der XAFS-
Oszillationen (beides schwi:icher), wi:ihrend sie selbst einander sehr i:ihnlich sehen.
Aus diesen Resultaten kann man schlief£,en, daiS sich das Platin in der Katalysator-
probe zu Beginn des Experimentes in einem zumindest teilweise oxidierten Zustand
befand und wi:ihrend der Behandlung mit Wasserstoff reduziert wurde. Nach dem
Abkiihlen im H2-Strom trat keine weitere Reduktion des Platins in der Probe auf.
Durch das Heizen S02/Luft-Gemisch wurde das Platin wieder in einen oxidierten
Zustand iiberfiihrt mit leicht hoherem Oxidationsgrad als der Ausgangszustand der
Probe aufwies. Die mit Wasserstoff herbeigefUhrte Reduktion war also mittels des
oxidierenden Mediums reversibel. Doch gingen Reduktion und Oxidation streng mo-
noton vonstatten? Oder gab es wi:ihrend des Heizens "Ruhephasen", in welchen die
Reaktionen stillstanden?
Auf diese Fragen geben die in Abbildung 5.13 gezeigten Resultate eine Antwort.
Man findet in der Teilabbildung (a) die wi:ihrend der Reduktion im H2-Strom ac-
quirierten Nahkantenspektren. Die Intensiti:it der WeiiSen Linie nimmt innerhalb der
Zeitaufiosung yon 10 Minuten pro Spektrum kontinuierlich ab. Gleiches Verhalten,
nur in umgekehrter Richtung, erkennt man fiir das Heizen im oxidierenden Medium
(Teilabbildung (b)). Die Reaktionen liefen also gleichmi:iiSigund nicht iiber interme-
dii:ire Phasen ab.
Urn die diskutierte Problematik hinsichtlich Oxidation und Reduktion vollends zu
l6sen miiiSte man die Fluoreszenz-EXAFS Spektren einer XAFS-Analyse unterzie-
hen. Allerdings ist fUr Platin das diskutierte Verhalten der WeiiSen Linie und der
XAFS-Oszillationen schon aus der Literatur bekannt [157,158].
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Abbildung 5.13: Fluoreszenz-XANES Spektren, die wahrend (a) der Reduktion
im Hz-Strom und (b) der Oxidation in SOdLuft aufgezeichnet
wurden. Me!£.dauer pro Spektrum ~tm,ges ~ 10min (bei Messung
mi t 4 Detektorpixeln).

Die in diesem Abschnitt besprochenen Me!£.ergebnisse veranschaulichen, da!£.es
mit SDDs moglich ist, an Proben geringer Metallkonzentrationen in situ- Unter-
suchungen mit hinreichender Zeitauflosung durchzufiihren, urn Aussagen iiber den
Verlauf von Veranderungen beispielsweise der chemischen Valenz einer geeigneten
Spezies in einer Probe treffen zu konnen. Die Zeitauflosung betrug etwa 10 Minuten
pro Spektrum (fUr 4 Detektorpixel). Mit Betrieb von 7 Elementen kann die Zeitauf-
16sung auf etwa 6 Minuten verbessert werden.
Am Beispiel eines Katalysators mit geringer Platinkonzentration (0,3 gew-%) wurde
verfolgt, wie sich der Oxidationszustand des Platins wahrend der Temperaturbe-
handlung in reduzierenden und oxidierenden Medien veranderte. Auf der Skala der
erreichten Zeitauflosung wurde eine kontinuierliche Veranderung der chemischen Va-
lenz des Platins beobachtet.

5.2 in situ-Untersuchung von Promotoren

Nach einer erst en allgemeinen Anwendung der Fluoreszenz-XAFS mit SDDs auf
Proben der Katalyseforschung wird nun ein konkretes Beispiel aus dem Bereich
"Promotoren in Katalysatoren" diskutiert. Promotoren sind Substanzen, die einem
Katalysator zugegeben werden und mit deren Hilfe es moglich ist, dessen Aktivitat,
SelektiviUit und/oder Lebensdauer positiv zu beeinflussen.



Fur die Fluoreszenz-XAFS Untersuchungen wurden auf Eisenoxid basierende Kata-
lysatoren ausgewahlt, welche fUr die Beschleunigung der Kohlenrnonoxidkonvertie-
rung (Water Gas Shift Reaction, WGSR) genutzt werden. Bei dieser wird Kohlen-
monoxid rnit Wasserdampf gemag

umgesetzt. Die WGSR wird im industriellen Magstabe fUr die Wasserstoffprodukti-
on [159,160] genutzt, der beispielsweise fUr die Synthese von Methanol oder Ammo-
niak benotigt wird. Ublicherweise bestehen Katalysatoren fUr die WGSR aus 88-92
gew-% Fe203 und 8-12 gew-% Cr203 [159]. Die Ausgangssubstanz ist zunachst kata-
lytisch inaktiv und wird durch Heizen im Prozeggas (das sind die Edukte CO + H20)
aktiviert. Mittels XRD, TPR(6) und M6iSbauerspektroskopie wurde schon gefunden,
daiS wahrend dieser Aktivierung das dreiwertige Eisen reduziert wird und sich eine
Magnetit-Phase (Fe304) ausbildet [159,161-164]. Die WGSR hat bei Temperatu-
ren bis 500°C ihr Gleichgewicht weit auf der Seite der Produkte [165], allerdings ist
Fe304 unter diesen Bedingungen nicht temperaturstabil, sintert und fUhrt zu kataly-
tischer Deaktivierung. Durch EinfUhren von Chrom wird die strukturelle Integritat
des Magnetits auch bei hohen Temperaturen gewahrleistet und die Lebensdauer des
Katalysators erh6ht; es wirkt also als struktureller Promotor [159,162,163,166].
Urn Aktivitat und Selektivitat zu erh6hen, werden Fe-Cr-Katalysatoren mit Pro-
motoren wie Kupfer, Kobalt, Blei, Magnesium oder Zink versehen [159,161,167-
169]. Hiervon wirkt sich besonders das Kupfer gunstig aus, vor allem bei niedrigern
H20 /CO- Verhaltnis. Es verbessert insbesondere die Selektivitat und fUhrt dazu, daiS
weniger CH4 gebildet wird [159,167,169]. Die Kupfergehalte in Fe-Cr-Katalysatoren
sind typischerweise gering (etwa 1 gew-% oder weniger). Das legt nahe, diese Sub-
stanzen mit der Fluoreszenz-XAFS zu untersuchen.
Mit dern 7-Elernent-SDDs wurden vier Eisen-Chrom-Katalysatoren rnit verschiede-
nen geringen Cu-Gehalten und verschiedenen Vorbehandlungen untersucht:

Probe II Molverhaltnis Fe:Cr I c[Cu] / gew-% I
(A) 10:1 0,17
(B) 10:1 1,0
(C) 10:1 1,0
(D) 10:1 1,5

Vorbehandlung

nach katalytischern Test
nach katalytischem Test
prapariert und calciniert
prapariert und ca1ciniert

Sie enthielten samtlich Eisen und Chrom in ahnlichem molaren Verhaltnis und
waren aus komrnerziell erhaltlichen Katalysatoren abgeleitet worden. Die Proben
(A) und (B) waren fUr 1000 Stunden einem katalytischen Testbetrieb unterzogen
(T= 400·· ·420°, p=24,3bar, ProzeiSgas aus CO, CO2, H2 angereichert mit H20)
und anschlieiSend abgekuhlt worden. Die verschieden geringen Kupferkonzentratio-
nen waren durch Cu-Extraktion rnit NH3-L6sung erreicht worden, wobei interes-
santerweise ein Gehalt von weniger als 0,17 gew-% nicht erreichbar war. An sol-
chen Proben wie (A) und (B) waren nach der Cu-Extraktion ebenfalls katalytische
Tests durchgefUhrt worden, bei denen sich dann keine verrninderte Aktivitat oder



SelektiviUit zeigte. Die Proben (C) und (D) waren durch Behandlung von Fe-Cr-
Ausgangssubstanzen mit Kupfernitratlosung und anschlieJ5endem Trocknen (lOO°C)
und Calcinieren (2 Stunden bei 350°C) gewonnen worden.

Charakterisierungsmessungen mit XRD und MoJ5bauer-Spektroskopie an ahnli-
chen Katalysatorproben hatten gezeigt, daJ5 in Proben wie (A) und (B) Magnetit-
Phasen ausgebildet waren, wahrend die Proben ohne katalytische Vorgeschichte (wie
(C) und (D)) noch aus der Ausgangssubstanz Fe203 bestanden (aIle vier jeweils Cr
enthaltend). Kupfer-Phasen konnten nicht nachgewiesen werden, und bei Messungen
mit einer Rasterelektronensonde waren keine Inhomogenitaten in der Elementver-
teilung der praparierten Katalysatoren gefunden worden (am Beispiel von (A) in
Abbildung 5.14 gezeigt).
XAFS-Experimente wurden am MeJ5platz Xl durchgefUhrt. Der Aufbau unterschied
sich zu dem im vergangenen Abschnitt 5.1 genutzten lediglich dadurch, daJ5 der
Fluoreszenzdetektor senkrecht zur Strahlachse plaziert stand und aIle sieben Detek-
torpixel verwendet wurden. Die dem Detektor folgende Signalkette war identisch,
und Absorptionsspektren wurden an der Cu-K-Kante aufgezeichnet.

2000 3000 4000
Rasterposition / .urn

Abbildung 5.14: Verteilungen von Fe, Cr und Cu in Katalysator (A). Die Messun-
gen waren mit einer Rasterelektronensonde (Strahldurchmesser
von 20Jlm) durchgefUhrt worden. Die scharfen Strukturen sind
auf Inhomogenitaten der fUr diese Messungen praparierten Pro-
be zuruckzufUhren.



Flir ex situ-Untersuchungen wurden die vier Proben zunachst zu Tabletten von
13mm Durchmesser und 1 bis 2mm Dicke gepreEt. Flir einen Vergleich wurde von
Katalysator (B) auch eine Tablette flir eine Transmissions-XAFS Messung prapa-
riert, die oberhalb der Cu-K-Kante eine optimierte Gesamtabsorption von j.1,d ~ 2
hatte.
Zunachst zeigt Abbildung 5.15 Fluoreszenzspektren der Proben (A) und (B) flir ei-
ne Anregungsenergie oberhalb der Cu-K-Kante. Man erkennt voneinander getrennt
die Beitrage der Matrixelemente Cr und Fe, sowie Signale von Cu. Eine genauere
Betrachtung der Fluoreszenzsignale vom Kupfers ergab, daE die Anderung der Er-
eigniszahlen in den Cu - Ka-Linien etwa der Konzentrationsanderung des Kupfers
entspricht ((A): 0,17 gew-%-t (B): 1,0 gew-%).

(B) 1,0 gew-%
104 Fe K..

(A) 0,17 gew-%
------_._-----_._---•..:co•...- 103CI.l
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Abbildung 5.15: Ausschnitt aus Fluoreszenzspektren der Proben (A) und (B) bei
Anregung mit E=12,7keV, also weit oberhalb der Cu-K-Kante.

In Abbildung 5.16 sind Fluoreszenz-EXAFS Spektren der Proben (A) und (B) und
das Transmissions-EXAFS Spektrum (Teilabbildung (c)) gezeigt. Die Innenabbil-
dung entspricht dem Spektrum (c) vor Untergrundabzug. Man sieht, daE die schwe-
re Matrix aus Eisen und Chrom einen intensiven Absorptionsuntergrund verursacht
dem das schwache Signal des niedrigkonzentrierten Kupfers liberlagert ist. Das spie-
gelt sich, trotz einer Stunde GesamtmeEdauer, in der Amplitude des dem Spektrum
in (c) liberlagerten Rauschens wider. Flir Probe (A) konnte im Transmissionsmodus
aufgrund der geringen Konzentration kein XAFS-Spektrum gewonnen werden. Hin-
gegen zeigen die Teilabbildungen (a) und (b), daE mit der Fluoreszenzspektroskopie
selbst an der Probe (A) mit dem sehr geringen Kupfergehalt innerhalb etwa einer
Stunde ein Spektrum aufgezeichnet werden konnte, welches von vergleichbarer Qua-
litat ist wie das im Transmissionsmodus an der sechsfach konzentrierteren Probe
genommene. Eine ahnliche Zeitaufiosung wurde im vorangegangenen Abschnitt 5.1
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Abbildung 5.16: (a) & (b): Fluoreszenz-EXAFS Spektren an den Proben (A) und
(B) (I:lE = 850eV, I:ltm,ges ~ 50min); (c): Transmissions-EXAFS
Spektrum an Probe (B) nach Untergrundabzug (I:lE = 860eV,
I:ltm,ges ~ 60min); Innenabbildung: wie (c), nm ohne Untergrun-
dabzug

mit 4 statt 7 Detektorpixeln erreicht. Das liegt in erster Linie an der komplizierte-
ren Probe (schwerere Matrix, leichteres Element von Interesse). Hinzukommt, daff,
am Mef&platz Xl die primare Photonenintensitat geringer ist als am Mef&platz BW1
(Ablenkmagnet B Undulator).
Anhand der Ergebnisse zeigt sich erneut, daff, mit der Fluoreszenz-XAFS Proben
untersucht werden kennen, die deutlich geringere Konzentrationen eines Elementes
aufweisen, als mit der Transmissions-XAFS innerhalb gleicher Meff,dauer meglich
ist (vergleiche auch [12,47]). AIle drei in Abbildung 5.16 gezeigten Absorptions-
spektren zeigen gleich intensive Weiff,eLinien und die gleichen recht schwach ausge-
pragten XAFS-Oszillationen, we1che typisch sind fUr Kupfer im oxidierten Zustand
(-+S.103).



Urn Erkenntnisse uber das Verhalten der Katalysatoren unter Reaktionsbedingun-
gen zu gewinnen, wurden diese in situ untersucht. Zu diesem Zwecke wurden die
Substanzen (A) bis (D) als Siebfraktion (75-125f1.m) in eine Quartzglaskapillare von
1,5mm AuiSendurchmesser und O,Olmm Wandstarke gefUllt. Fluoreszenz-XANES
Spektren mit 6.tm,ges ~ 10min und 6.E = 140eV wurden kontinuierlich aufgezeich-
net, wahrend die entsprechende Probe von Raumtemperatur mit 1,5°Cjmin auf
480°C hochgeheizt wurde, wobei sie sich sie einem konstanten (5mljmin) Strom einer
Gasmischung der Zusammensetzung 2%H2j3%H20jN2 ausgesetzt wurde. Das Gas
war so ausgewahlt, daJS es ein ahnliches Reduktionspotential wie das reale WGSR-
ProzeiSgas aufwies [160,163]. Urn ein unn6tiges Aufheizen des Silizium-Drift Detek-
tors zu vermeiden, war dieser etwa 5cm vom Strahlfieck auf der Kapillare entfernt
und mit einem Hitzeschild aus Aluminium (Dicke 25f1.m vor dem Detektorfenster)
und einem Ventilator versehen. Wahrend der in situ-Experimente wurden totale
Zahlraten von etwa 40kctsjs pro Detektorpixel verarbeitet.
Zunachst werden Ergebnisse an den Proben (A) & (B) besprochen. Die Abbildungen
5.17 und 5.18 zeigen eine Reihe von Fluoreszenz-XANES Spektren der Proben (B)
und (A), wobei die der Probe (A) einer leichten Glattung (lineare Interpolation uber
drei Punkte) unterzogen wurden. In den Innenabbildungen sind jeweils alle an einer
Probe aufgezeichneten Spektren enthalten.
Fur die h6herkonzentrierte Probe (B) sieht man in der Innenabbildung, daiSdie Spek-
tren zu Beginn der Temperaturbehandlung, wie anhand der ex situ-Resultate schon
gesehen, eine starke WeiiSe Linie aufweisen. Dann, nach einer Anzahl von Spektren,
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Abbildung 5.17: In situ-Spektren an Probe (B) fUr ausgewahlte Temperaturen:
(a) 50°C, (b) 150°C, (c) 200°C, (d) 300°C und (e) 480°C. Die
Innenabbildung (skaliert auf 1:2) zeigt aIle Spektren des in situ-
Experimentes.
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Abbildung 5.18: In situ-Spektren an Probe (A) fUr ausgewahlte Temperaturen:
(a) 50aC, (b) 150aC, (c) 250aC, (d) 350aC und (e) 480°C. Die
Innenabbildung (skaliert auf 1:2) zeigt alle Spektren des in situ-
Experimentes. Die Spektren wurden einer schwachen Glattung
durch lineare Interpolation uber drei Punkte unterzogen.

wird diese rasch schwacher, urn schlie1Slich in zwei Signale aufzuspalten. Fur den
Rest des in situ-Experimentes sind keine Veranderungen des Kupfers mehr erkenn-
bar. Die ausgewahlten Spektren der Abbildung 5.17 verdeutlichen das Beschriebene
noch einmal: bei T=50aC ist die WeiiSe Linie noch voll ausgebildet (a), wahrend
sie fUr T= 150aC schon deutlich an Intensitat verloren hat (b), bei T=200aC kaum
noch ausgebildet ist (c) und ab T=300aC nicht mehr als solche existiert (d & e).
Mit der Reduktion der WeiiSen Linie verandert sich auch die Gestalt der XAFS-
Oszillationen. Der Vergleich mit Referenzspektren yon CunO, Cu~O und CUD (siehe
Transmissions-EXAFS Spektren in Abbildung 5.19) zeigt, daiS zu Anfang und zu
Ende des Experimentes das Kupfer zweiwertig beziehungsweise metallisch vorlag.
Dazwischen, so legt der Vergleich nahe, gab es ein schmales Temperaturintervall, in
welchem auch einwertiges Kupfer in der Probe vorhanden war.
Die Probe (A) zeigt ein unterschiedliches Verhalten. Hier findet man, daiS die WeiiSe
Linie erst bei vergleichsweise hohen Temperaturen (Abbildung 5.18, Spektrum (e)
und Innenabbildung) vellig verschwunden ist und zuvor fUr einen weiten Tempera-
turbereich yon mittlerer Intensitat war ((b )-( d)). Daraus schlieiSt man, dafl. in diesem
FaIle die CuI-Anteile deutlich stabiler waren als fUr Probe (B), daiS sich also wahrend
des Heizens ein Zwischenzustand bildete, cler yon einwertigem Kupfer angereichert
war. Beim Vergleich mit den Referenzspektren achte man darauf, daiS diese fur die
entsprechenden reinen Substanzen gemessen wurden.
Urn die Beobachtungen hinsichtlich CUI quantitativ erfassen zu kennen, werden, ne-
ben dem Verhalten cler WeiiSen Linie und dem Vergleich zu Referenzspektren, zwei
weitere Kriterien eingefUhrt, anhand derer auf den Oxidationszustand des Kupfers
geschlossen werden kann:
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Abbildung 5.19: Referenzspektren (Transmissions-EXAFS) an CUIIO, Cu~O und
Cuo.

(1) die Position der Absorptionskante, definiert als das erste Maximum der ersten
Ableitung (nach der Energie) eines Spektrums;

(2) die Intensitiit der Nahkantenstruktur fUr eine feste Energie (E = 8984eV).

Unter Beriicksichtigung von Abbildung 5.19 erwartet man, dag gemag Kriterium
(1) der Wert fUr die Position der Absorptionskante geringer werden wird und zwar
schrittweise (CuII -+ CUI -+ Cu). Nach (2) sollte die Intensitat der Nahkantenstruk-
tur auf dem Wege von zweiwertigem zu metallischem Kupfer ein Maximum durch-
laufen, wenn zwischendurch einwertiges Kupfer gebildet wird (siehe Abbildung 5.19).
Gleichzeitig wurde in der Literatur bereits gezeigt, dag die Intensitiit der Nahkan-
tenstruktur zunehmen kann, falls sich die Symmetrie urn einwertiges Kupfer von
tetraedrisch zu linear oder planar iindert [170-172]. Daher sind mit Kriterium (2)
auch Aussagen uber die Symmetrie der Nachbarn vom Kupfer verknupft.
Urn die Fluoreszenz-XANES Daten hinsichtlich (1) und (2) analysieren zu konnen,
wurde die jeweilige Energieachse der Spektren zuniichst' geeicht. Hierfur wurde von
jeder Serie Spektren jeweils das der hochsten Temperatur Zuzuordnende genommen
und die Ableitung gebildet. Mit der Annahme, dag fUr diese Spektren das Kupfer
im metallischen Zustand vorlag, was durch Vergleich mit den Referenzspektren und
deren Ableitung Bestiitigung fand, wurden nun die Energieachsen neu geeicht, und
zwar anhand nicht nur des erst en Maximums in der Ableitung sondern auch anhand
hoherer Maxima, we1che in der Ableitung eines Referenzspektrums zu finden sind.
Die Eichung nach diesen Maxima war selbstkonsistent und fUhrte zu Korrekturen
von einigen eV. Mit der Voraussetzung, dag diese Korrektur fur alle Spektren einer
Serie gleich ist, wurden alle in situ-Spektren geeicht.
Resultate der Analyse nach den Kriterien (1) und (2) findet man in der Abbil-
dung 5.20. Hier sind fUr die niedrigkonzentrierte (0,17-gew%) Probe (A) und die
hoherkonzentrierte (l,O-gew%) Probe (B) zum einen die Position der Absorptions-
kante auf der Energieskala (gefUllte schwarze Kreise) und zum anderen die Intensitiit
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Abbildung 5.20: Die Position der Cu-K-Absorptionskante (schwarze Symbole)
und die Intensitat der Nahkantenstruktur (graue Symbole) je-
weils als Funktion der Reaktionstemperatur T fUr die Proben
(A) und (B).

der Nahkantenstruktur (offene graue Rauten) zu sehen, jeweils als Funktion der Tem-
peratur. Die Pfeile weisen auf die zu einem Datensatz gehorige Ordinate, und die
eingezeichneten Kurven dienen lediglich der Veranschaulichung von Trends.
Wie man der Teilabbildung (a) entnimmt, verschiebt sich bei T ~ 120°C die Cu-
K-Absorptionskante innerhalb eines schmalen Temperaturintervalles, urn etwa 6eV
zu kleineren Energien, gefolgt von einem Bereich, in welch em die Absorptionskante
ihre Position halt. Dieses wird trotz der Streuung der MeiSwerte, welche durch die
statistische Qualitat der Fluoreszenz-XANES Spektren bedingt ist, deutlich. Ab et-
wa 380°C wandert die Absorptionskante dann urn weitere 2eV hin zu 8980eV. Es
gibt also einen weiten Temperaturbereich, in welch em das in der Probe enthaltene
Kupfer nicht rein metallisch und nicht rein zweiwertig oxidisch ist. Hier liegt es, wie
anhand des Verhaltens der WeiiSen Linie schon beurteilt, einwertig als CUI VOL Man
konnte an dieser Stelle auf die Idee kommen, daiSsich moglicherweise kein CuI bildet,
sondern nur eine Mischung aus Cull und CUDstabilisiert. In diesem FaIle miiiSte es
moglich sein, durch Superposition von entsprechenden Spektren (zum Beispiel (a)
und (e) in Abbildung 5.18) eines zu gewinnen, welches in dem Temperaturintervall
[120°C, 380°C] zu finden ist. Dieses gelang nicht. So wird davon ausgegangen, daiS
sich tatsachlich CuI in der Probe bildete. Betrachtet man den Verlauf der offenen
grauen Datenpunkte (Kriterium (2)) in Abbildung 5.20a, so findet man ein Maxi-
mum wie erwartet, das erst bei recht hohen Temperaturen erreicht wird. Dieses lieiSe
sich erklaren, wenn hier das Kupfer einer Symmetrieanderung unterlag, denn wie aus
der Literatur bekannt ist, kann fUr CuI die Intensitat der Nahkantenstruktur zuneh-
men, wenn sich die Koordination des Kupfers von tetraedrisch nach linear/planar
andert [170-172].
Der Verlauf der gefUllten Symbole in Abbildung 5.20b zeigt, daiS auch in der Probe
(B) schon bei geringen Temperaturen (circa 150°C) das Kupfer reduziert wurde. Der
Zwischenzustand, in welchem es einwertig vorlag, ist allerdings auf einen schmalen
Temperaturbereich beschrankt, und ab etwa 200°C wurde es zu CuD reduziert. Die-
ses stimmt mit den Beobachtungen iiberein, die zuvor schon an dem Verhalten der
WeiiSen Linie der entsprechenden Spektren gemachten gemacht wurden. Die Inten-
sitat der Nahkantenstruktur zeigt kein Maximum, im Gegensatz zu der von Probe
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Abbildung 5.21: Die Position der Cu-K-Absorptionskante (gefUllte schwarze Krei-
se) und die Intensitat der Nahkantenstruktur (offene graue Rau-
ten) jeweils als Funktion der Reaktionstemperatur T fUr die Pro-
ben (C) und (D). Zusatzlich sind jeweils die Daten simultaner
massenspektrometrischer Gasanalyse fUr Wasserstoff (m/e=2)
gezeigt.

(A). Stattdessen steigt sie etwa gleichzeitig mit beginnender Reduktion rasch an und
erreicht dann ein Plateau. Da die Reaktionskette CuII -t CuI -t CuO ztigig durch-
laufen wurde und bei Erreichen des metallischen Zustandes keine Veranderung der
Nahkante mehr zu erwarten ist, ging im Falle der Probe (B) mit der Reduktion auch
die Umordnung der lokalen Umgebung urn das Kupfer einher.
Wie man also anhand der bisher besprochenen Ergebnisse feststellt, ist das Reduk-
tionsverhalten des Kupfers in Cu/Fe-Cr-Katalysatoren stark abhangig von dessen
Konzentration. Bei sehr geringen Kupfergehalten bildet sich ein tiber ein weites
Temperaturintervall stabiler CuI-haltiger Zwischenzustand aus. Bei h6herer Kupfer-
konzentration ist dieser Zustand instabiler. Hinweise auf sehr kurzlebige CuI-Phasen
wurden auch mit Hilfe von QEXAFS(7) an Cu/ZnO-Katalysatoren mit hoher Kup-
ferbeladung gemacht (einige gew-% [173,175,176]), und mit DEXAFS(8) wurde fUr
Kupfer in Zeolithen ebenfalls ein intermediarer CuI-Zwischenzustand gefunden.
Die Abbildung 5.21 verdeutlicht das Reduktionsverhalten der Katalysatoren (C) und
(D). In beiden Fallen beginnt die Reaktion bei h6heren Temperaturen (~ 250°C) als
vormals fUr (A) und (B) (120°C-150°C) und verlauft ohne innerhalb der Zeitaufio-

7 QEXAFS: Quick EXAFS [150, 173J; hier wird das EXAFS-Spektrum aufgenommen wiihrend
die Kristalle im Monochromator kontnuierlich gedreht werden, im Gegensatz zur normalen XAFS,
in welcher erst der Winkel um b(J veriindert wird, um dann bei stillstehenden Motoren einen Da-
tenpunkt aufzuzeichnen. QEXAFS ist demnach deutlich schneller als die Standard-XAFS: einige
Sekunden pro Spektrum. Allerdings kann QEXAFS nicht ohne weiteres fUr zum Beispiel die Unter-
suchung heterogener Katalysatoren geringer Elementgehalte eingesetzt werden. Ein anderer Ansatz
fur QEXAFS ist die Piezo-QEXAFS [174,175]' bei welcher der sonst yom MoStab zur Stabilisierung
angesprochene Piezo-Kristall genutzt wird, um die Energie der den Monochromator verlassenden
Photonen schnell ("""ms)zu variieren.

8Dispersive EXAFS, energiedispersive EXAFS. Hier wird polychromatisch bestrahlt und das
gesamte XAFS-Spektrum mit beispielsweise einem positionssensitiven Detektor aufgezeichnet. Als
Polychromator kann etwa ein gebogener Kristall dienen.



Die in den Teilabbildungen 5.21a2 und 5.21b2 gezeigten massenspektrometrischen
Daten, welche wahrend der in situ-Experimente aufgezeichnet wurden, zeigen fer-
nerhin, daiS simultan zur Kupferreduktion ein verstarkter H2-Verbrauch aus cler Pro-
zeiSgasmischung startete. Die davon abgenommene H2-Menge fUr die Umwandlung
Cull -+ CUDbelauft sich auf weniger als drei Prozent (fur Probe (D)). Das heiiSt, der
Wasserstoff wurde fast ausschlieiSlich fUr die Reduktion von Eisen und Chrom bei der
Bildung der Chrom-substituierten Magnetit-Phase verbraucht. Wahrend also durch
die Temperaturbehandlung die Fe-Cr-Matrix der frischen Katalysatoren (C) und
(D) strukturellen Veranderungen unterlag, wurde das in ihnen enthaltene Kupfer
in den metallischen Zustand uberfUhrt; dafUr muiSten sich die Atome zu Partikeln
zusammenfinden. Da anzunehmen ist, daiS nach der Praparation (Behandlung der
Fe-Cr-Ausgangssubstanz mit Kupfernitratlosung und anschlieiSendem Calcinieren)
das oxidische Kupfer homogen verteilt vorlag, war die Zufuhr groiSerer thermischer
Energiemengen (als im FaIle (A) & (B)) notwendig, urn die Bildung von Kupfer-
Clustern zu erreichen. Mit der konstant gehaltenen Heizrate auiSerte sich dieses, wie
oben beobaehtet, in einer hoheren Reduktionstemperatur.
Man beaehte, daiS die Proben (A) und (B) direkt naeh dem katalytischen Testbetrieb
in einem Zustand vorlagen, der dem der Proben (C) und (D) naeh Temperaturbe-
handlung entsprach. Es ist sehr wahrscheinlich, daiS sieh die Kupfer-Cluster auf der
fUr auiSere Einfiusse leieht zugangliehen Oberfiache der jeweiligen Magnetit-Phase
bildeten, denn allein nach Lagerung an Luft war in den Katalysatoren (A) und (B)
das Kupfer wieder zu Cull oxidiert (wahrend das Magnetit selbst stabil blieb). Soleh
ein Verhalten ist konsistent zu Ergebnissen aus der Literatur [159,161,163,166]. Die
rasche Oxidation kleiner Kupferpartikel an Luft (wegen ihres groiSen Oberfiache-zu-
Volumen Verhaltnisses) ist bekannt [177] und wurde beispielsweise im Falle kupfer-
haltiger Katalysatoren in der Methanolsynthese beobaehtet [151]. Da das Kupfer in
(A) und (B) durch die Lagerung an Luft oxidierte, ist das gleiche fUr Proben wie
(C) und (D) naeh einer Temperaturbehandlung zu erwarten.
Es wurde bereits hervorgehoben, daiS bei der Praparation von Probe (A) der Kup-
fergehalt auf nicht weniger als 0,17 gew-% verringert werden konnte. Naeh der ka-
talytisehen Vorbehandlung, welche der Kupferextraktion voranging, lag es in Form
metallischer Partikel vor, welche schlieiSlich an der Luft oxidierten. Da der Ionenra:.
dius von Cu2+ klein ist, ist es nicht unwahrscheinlich, daiS ein Teil des Kupfers in
die Magnetit-Phase zuruckdiffundierte. DafUr spricht auch, daiS kupferhaltige Me-
talloxide wie CuFe204, CuFe04, CuCr204 und CuCr04 [178-181] nieht untypisch
sind. Es ist vorstellbar, daiS auf diese Weise ein kleiner Anteil Kupfer (0,17 gew-%)
gegen die chemische Extraktion stabilisiert werden konnte.

• - Unterzieht man frische Fe-Cr-Katalysatoren einem Testbetrieb, so bil-
det sich eine Cr-substituierte Magnetit-Phase, aus welcher das Kupfer
aussegregiert und sieh an der Oberfiache in Form metallischer .Cluster
anlagert.
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Abbildung 5.22: Schematische Zusammenstellung der Ergebnisse und aus den
in situ-Experimenten an den kupferhaltigen Eisen-Chrom-
Katalysatoren.

Da das in den Experimenten genutzte Gas ein ahnliches Reduktionspo-
tential hat, wie das im Testlauf genutzte, ist gleiches Resultat fUr die
Katalysatorproben (C) und (D) zu erwarten.

Wahrend der temperaturprogrammierten Reduktion (TPR) an (C) und
(D) findet man, daE, das enthaltene Kupfer innerhalb der Zeitauflosung
(10min) direkt vom zweiwertigen Oxid zum Metall reduziert. 1m ent-
sprechenden Temperaturbereich nimmt, wie die massenspektrometrischen
Daten zeigen, die Wasserstoffabnahme aus der Gasmischung zu. Die Re-
duktion von Eisen und Chrom zur Magnetit-Phase und die van Kupfer
geschehen demnach simultan.

Die Lagerung an Luft fUhrt zur Reoxidation des Kupfers (CUD~ CUll),
wahrend das Magnetit stabil bleibt .

• Dabei diffundiert ein Teil des Kupfers zuruck in das Magnetit, beziehungsweise
wird an dessen Oberflache stabilisiert. So gelingt es bei anschlieE,ender chemi-
scher Cu-Extraktion nicht, alles Kupfer aus einer Probe zu entfernen, sondern
es bleibt eine Restkonzentration ubrig (0,17 gew-%, Probe (A)).



• Die TPR an den Proben (A) und (B) zeigt nun, da16 das Kupfer via einer
intermediaren CuI-Phase reduziert wird. Die Anfangstemperaturen des Reak-
tionsschrittes Cull -+ CUI sind etwa gleich, wahrend fUr Probe (A) das CuI
fiber ein brei teres Temperaturintervall stabil bleibt, als dies fiir Probe (B) der
Fall ist.

• Dieses Verhalten wird auf die Stabilisierung von Kupfer in der Magnetit-Matrix
zuriickgefUhrt: In Probe (A) ist das vorhandene Cu in das Magnetit eindiffun-
diert (beziehungsweise an dessen Oberfiache stabilisiert). Die Tatsache, daJ&
sowohl im Fall (A) als auch im Fall (B) die Reduktion von Cull bei gleichen
Temperaturen einsetzt, spricht dafUr, daJ&die chemische Stabilisierung von
Kupfer in oberfiachennahen Bereichen des Magnetit geschieht.

• Diese Stabilisierung hat zur Folge, daJ&in (A) das CUI erst bei h6heren Tem-
peraturen zu CUDreduziert wird. Da anzunehmen ist, daJ&auch in Probe (B)
Kupfer im Magnetit sitzt, kann man in ihrem Falle die ziigige Reduktion zu
metallischem Kupfer auf die Anwesenheit von Cu-Clustern zuriickfUhren, wel-
che wie Kristallisationskeime wirken k6nnen. Ferner entspricht in (B) die im
Magnetit befindliche Cu-Menge nur 17% der Gesamtmenge, womit der Beitrag
von CUI zum Gesamtsignal von Kupfer klein wird.

• Die Beobachtung, daJ&fUr (A) und (B) die Cu-Reduktion bei niedrigeren Tem-
peraturen einsetzt als bei (C) und (D), laJ&tsich auf die durch katalytische Vor-
behandlung in (A) und (B) bereits existierenden Kupfer-Cluster (Cu-Anteile
an der Magnetit-Oberfiache) zuriickfUhren. Diese miissen im Falle (C) und (D)
erst noch gebildet werden (homogene Verteilung des Cu im frischen Katalysa-
tor).

In diesem Abschnitt wurden Ergebnisse aus der zeitaufgelOsten in situ-Fluoreszenz-
XAFS besprochen, die mit sirnultaner massenspektrometrischer Gasanalyse kombi-
niert wurde. HierfUr wurden verschiedene industrielle Eisen-Chrom-Katalysatoren
mit geringen Gehalten von Kupfer-Promotoren untersucht. Die Resultate der Mes-
sungen liefern wichtige und mit anderen Methoden, aufgrund der geringen Kupfer-
Konzentrationen, kaum zugangliche Erkenntnisse iiber das Reduktionsverhalten und,
damit verbunden, iiber strukturelle Veranderungen des Promotors der jeweiligen
Probe.
Es wurde gezeigt, daJ&die Bildung und Stabilitat einer wahrend der temperatur-
programmierten Reaktion gebildeten CuI-Phase abhangig ist vom Kupfergehalt und
von der Vorbehandlung des Katalysators. In dieser Art von Katalysatoren waren
bisher in hoherkonzentrierten Systemen (zurn Beispiel rnit QEXAFS) Hinweise auf
eine CuI-Phase gefunden worden. Die hier diskutierten Ergebnisse zeigen erstrnals
auch eine solche Phase bei sehr geringer Kupferkonzentration. Neben der Bildung
einer interrnediaren oxidischen Phase lassen die Ergebnisse auch Aussagen iiber die
Bildung von Kupfer-Clustern zu. Die Verkniipfung mit schon bekannten Ergebnissen
iiber Eisen-Chrorn Katalysatoren erlaubten es, ein detailliertes Modell der struktu-
rellen Anderungen der untersuchten Katalysatoren zu entwickeln.
Die simultane Gasanalyse wurde bei der Untersuchung der hoherkonzentrierten Pro-
ben eingesetzt, urn das Reduktionsverhalten von Kupfer rnit Strukturanderungen der
Matrix in Verbindung zu bringen.



Die mit dem SDD erreichte Zeitauflosung betrug etwa 10 Minuten, innerhalb de-
rer Fluoreszenz-XANES Spektren hinreichend guter Qualitat aufgezeichnet werden
konnten, urn die genannten Ergebnisse und Folgerungen zu ermoglichen.

5.3 in situ-Experimente mit simultaner Gasanalyse
und Messung katalytischer Aktivitat

Der anhand von zwei Beispielen als einsetzbar gezeigte in situ-Aufbau fUr Fluoreszenz-
XAFS an Katalysatoren zeichnet sich dadurch aus, dag eine Probe nicht nur einer
temperaturprogrammierten Reaktion unterzogen werden kann. Zusatzlich ist auch
die Analyse des aus dem Reaktionsraum austretenden Gases moglich. 1m vorange-
gangenen Abschnitt wurde dieser Gedanke schon aufgegriffen und fUr ein einzelnes
Gas einer Mischung ausgenutzt. So konnten Aussagen uber den Start einer Reak-
tion getroffen werden. In dem nun behandelten Beispiel wird gezeigt, wie man die
Fluoreszenz-XAFS mit einem Multi-Element-SDD und die massenspektrometrische
Gasanalyse parallel einsetzen kann, urn strukturelle Veranderungen eines Katalysa-
tors simultan zur Katalysereaktion in einem realen Gasgemisch zu verfolgen.

Fur die Katalyseforschung sind Substanzen, die kleine Edelmetallpartikel ent-
halten, van grogerem Interesse. Kleine Teilchen erlauben eine geringe Beladung
und einen hohen Dispersionsgrad des entsprechenden Elementes, was einerseits wirt-
schaftlichen Aspekten genugt, andererseits eine groge reaktive Oberflache des Edel-
metalls zur Folge hat. Platin, Palladium, Ruthenium, Rhodium und Iridium bei-
spielsweise werden eingesetzt fUr die partielle Oxidation von Methan zu Synthese-
gas [182-185]. Diese Reaktion lauft gemaK

Folglich ist die Aufgabe eines Katalysators, den erstgenannten Reaktionspfad zu be-
gunstigen(9) .

Hier werden nun zwei Ir-haltige Katalysatoren besprochen, die durch Deponie-
rung eines organometallischen Presursors, unter Verwendung von Ir4(COh2, prapa-
riert wurden (wie in [186]):

(A) 2,5 gew-% Ir auf A1203

(B) 0,5 gew-% Ir auf A1203

9M6chte man aus Methan Wasserstoff gewinnen, so ist die partielle CH4-Oxidation wiinschens-
wert, wobei eine Selektivitat von 100% beziiglich dieser Reaktion unwahrscheinlich ist. Daher bietet
es sich an, dieser Katalysestufe einen Eisen-Chrom-Katalysator nachzuschalten, da die Produkt-
mischung CO und H20, die Edukte fUr die Kohlenmonoxidkonvertierung enthalt



Wahrend die zweite Probe aufgrund der geringen Iridium-Konzentration im Fluores-
zenzmodus untersucht wurde, waren an der erst en Probe im Vorfeld Transmissions-
EXAFS Messungen durchgefUhrt worden [143]. Untersuchungen ahnlicher Kataly-
satoren, die auf Rhodium anstatt Iridium basieren, sind aus der Literatur schon
bekannt, und es wurden unterschiedliche Verhaltensweisen zwischen den· Proben
mit hohen und denen mit geringen Rh-Beladungen beobachtet [152,186]. Die dorti-
gen Experimente wurden mit Transmissions-EXAFS (5 gew-% Rh), beziehungsweise
DRIFTS(lO) (0,25 gew-% Rh) ausgefUhrt.
Die Fluoreszenz-XAFS Experimente an den Proben (A) und (B) fanden am Mef5-
platz BW1 statt. Mef&aufbau und Elektronik entsprachen den in den vorangegange-
nen Abschnitten schon beschriebenen, und im Gegensatz zu den ersten Messungen
am BW1 konnte diesesmal der Detektor senkrecht zur Strahlachse plaziert wer-
den. Die dem SDD-Chip folgenden Verstarkerstufen waren verbessert worden lief5en
nun eine Signal amplitude von bis zu 1000mV /keV zu (anstatt der vorherigen fest en
100mV /keV; siehe Fuf5note 2,S. 54).
Die in situ-Experimente wurden in drei Schritten ausgefUhrt:

(I) Vorbereitung: Heizen in reinem Helium (25°C -+ 500°C)

(II) Reduktion: Heizen in 2%HdN2 (25°C -+ 500°C)

(III) Reaktion: Heizen in 6%CH4 + 3%021 Ar (25°C -+ 600°C)

wobei die Heizrate jeweils 5°C/min betrug. Der Gasfluf&durch die Kapillare wurde
fiir die Schritte (I) und (II) auf 5ml/min geregelt. Der Schritt (III), also das ei-
gentliche Katalyseexperiment, wurde fUr jede Probe zweimal durchlaufen, und zwar
mit unterschiedlichem Fluf&:1ml/min beziehungsweise 17ml/min fiir Probe (A) und
1ml/min beziehungsweise 20ml/min fiir Katalysator (B). So konnte auf eine Abhan-
gigkeit der Ergebnisse von der Gasverweildauer im Reaktionsbereich gepriift werden.
Die Abbildung 5.23 zeigt exemplarisch XANES-Spektren, die an beiden Proben wah-
rend Vorbereitungsschritt (I) aufgezeichnet wurden. Zunachst fallt auf, da:l&beide
Katalysatoren bei Raumtemperatur (25°C) intensive Weif5e Linien in den XANES-
Spektren zeigen. Da das Iridium in Form von Ir4(COh2 auf dem Aluminiumoxid-
Trager prapariert worden war, ist eine starke Weif5e Linie nicht weiter ungewohn-
lich [187,188]. An EXAFS-Daten, welche vor Schritt (I) gewonnen wurden, konnten
desweiteren keine Ir-Ir-Streupfade mit hinreichend geringer Unsicherheit angena-
hert werden (X2 » 0,05)(11), und mit DRIFTS-Messungen waren im Vorfeld Ab-
sorptionssignale, welche typisch fUr CO sind, nachgewiesen worden [14a]. So laf&t
sich folgern, daf5 das Iridium in den Katalysatorproben zunachst nicht rein metal-
lisch vorlag. Wahrend des Heizens in Helium nahm die Intensitat der Weif5en Linie
fiir beide Proben deutlich ab und veranderte sich ab etwa 300°C nicht nennens-
wert weiter (Abbildung 5.23). Nach dem Heizvorgang wurde die Probe rasch (circa
1min) auf Raumtemperatur abgekiihlt. Wie die entsprechenden XAFS-Spektren in
Abbildung 5.24 erkennen lassen, waren auch die XAFS-Oszillationen nach dem Hei-
zen in Helium fUr die hoherkonzentrierte Probe (A) verschieden gegeniiber dem

lODRIFTS: Diffuse Reflection Infrared Fourier Transform Spectroscopy
11Die in diesem Abschnitt besprochenen quantitativen Auswertungen von XAFS-Spektren wur-

den freundlichst durchgefiihrt von Herrn Dr. J.-D. Grunwaldt, ETH-Zurich.
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Abbildung 5.23: Einige XANES-Spektren (1r-LII1-Absorptionskante) der Pro-
ben (A) und (B) wiihrend Vorbereitungsschritt (I) des in situ-
Experimentes.
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Abbildung 5.24: XAFS-Spektren (1r-LII1-Absorptionskante) der Proben (A) und
(B) zu verschiedenen Zeiten des gesamten in situ-Experimentes.

eingangs bei Raumtemperatur aufgezeichneten Spektrum. Beides, die schwiichere
WeifSe Linie und die ausgepriigteren XAFS-Oszillationen, deuten, im Vergleich zur
Ausgangssubstanz, auf einen h6heren Anteil metallischen Iridiums (--+1r-Cluster)
hin. Untermauert wird diese Annahme durch Daten vom Massenspektrometer, die
ab etwa 200°C eine verstiirkte Freisetzung von CO2 zeigten (--+ Decarbonylierung)
und durch die quantitative Auswertung entsprechender EXAFS-Spektren, welche



nun eine Iridium-Sphare urn die Ir-Absorber mit entsprechend hoher Koordinati-
onszahl (N(A),Ir-Ir = 8,8) und dem passenden Naehbarabstand fUr metallisehes
Ir (R(A),Ir-Ir = 2,7 A) aufwiesen. 1m FaIle der Probe (B) findet man anhand der
Abbildung 5.24 die WeiISe Linie naeh der Temperaturbehandlung in Helium we-
niger geschwacht als fUr (A). Ebenfalls lief5en sieh Fluoreszenz-EXAFS Daten nur
mit geringer Sieherheit (X2 > 0,05) hinsichtlich der Ir-Ir-Koordinationszahl an-
nahern, und es ist zu erwarten, daIS demnaeh in Probe (B) nach Sehritt (I) das
Iridium gr6IStenteils noeh nicht metallisch vorlag. DRIFTS-Messungen an einem Ir-
Katalysator mit 0,25 gew-% Ir haben schon fruher gezeigt, daIS sich dureh Heizen
in Helium IrI(COh-Spezies bilden k6nnen [186]. Die Temperaturbehandlung in was-
serstoflhaltiger Umgebung (Reduktionsschritt (II)) fUhrte im FaIle der Probe (A)
zu weiterfUhrender und endgultiger Bildung metallischen Iridiums und fUr Probe
(B) zu einsetzender und endgiiltiger Iro-Bildung, wie sieh in der Abbildung 5.24
andeutet. Die Auswertung entsprechender EXAFS-Daten zeigte fUr die beiden Pro-
ben (nach Schritt (II)): N(A),Ir-Ir = 10,8 und N(B),Ir-Ir = 8,2 (beziehungsweise
N(B),Ir-Ir = 8,7 fUr ein Wiederholungsspektrum). Ferner konnten in beiden Fallen
Ir-Ir-Nachbarabstande (fUr metallisehes Ir) in der erst en Koordinationssphare mit
guter Sieherheit (X2 < 0,05) angenahert werden. Das siehert die SehuISfolgerung
hinsiehtlich der Bildung metallischen Iridiums.
Naeh der Reduktion der Ir-Carbonyle zu metallisehen Ir-Partikeln, wurde die ei-
gentliche Katalysereaktion im Methan-Sauerstoff-haltigen Gas eingeleitet (Reakt-
sonsschritt (III)). Da CH4/02-Gemische explosiv sind, wurde aus Sieherheitsgrun-
den mit dem Inertgas Argon (91%) verdunnt. Da wahrend der Reaktion auch das
Massenspektrometer fUr die Gasanalyse eingesetzt wurde, konnte durch Verwen-
dung von Argon (anstatt Stiekstoff) eine Uberlagerung von Signalen durch CO mit
Signalen dureh N2 (beide m/e = 14) vermieden werden. Die in situ-Messungen an
Katalysator (A) ergaben, daIS das Iridium in genanntem Milieu zunachst schwach
oxidiert und oberhalb von 320°C wieder in den metallischen Zustand reduziert wur-
de. Die Probe (B) zeigt das gleiche Verhalten, wie die Abbildung 5.25 verdeutlieht,
wobei die Oxidation schon bei Raumtemperatur einsetzte, bis T = 320°C sehr weit
fortsehritt (stark zunehmende Intensitat der WeiISen Linie und Abschwachung der
XAFS-Oszillationen), um dann fur T > 320°C in eine rasehe Reduktion wieder um-
zuschlagen. Die starke Oxidation ist plausibel, wenn man annimmt, daf5 die Iridium-
Cluster in Probe (B) kleiner waren als im FaIle (A). Fur beide Proben setzte also
im Bereich einer gewissen Temperatur eine deutliche Veranderung der Valenz des
Iridiums ein. DRIFTS-Messungen haben schon fruher strukturelle Veranderungen
bei T ~ 300°C gezeigt [189], wobei oberhalb dieser Temperatur auch Ir-Carbonyle
naehgewiesen wurden. Etwa bei der charakteristisehen Temperatur T = 320°C setzte
fUr beide Katalysatoren die vermehrte Produktion von H2 und CO ein, wie die vom
Massenspektrometer aufgezeichneten Daten zeigen (Abbildung 5.26). Die Zundtem-
peratur fUr die partielle Oxidation von Methan zu Wasserstoff und Kohlenmonoxid
war nun erreieht. Zuvor wurden vor allem die Edukte und die Produkte der nichts-
elektiven totale Oxidation (H20undC02) nachgewiesen. Fur T ~ 320°C arbeiteten
die Katalysatoren demnach selektiv zugunsten der gewunsehten Produktion von H2

und CO.
Nach rasehem Abkuhlen (circa 1min) der Proben in der Eduktmischung zeigte das
EXAFS-Spektrum von Katalysator (A) keine nennenswerte Veranderung im Ver-
gleich zu direkt nach dem Reduktionssehritt (II) (siehe Abbildung 5.24). Hingegen
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oxidierte das Iridium in Probe (B) zumindest teilweise wieder, wie aus der quantita-
tiven XAFS-Analyse folgt: Fiir (A) zeigte sieh, daf&nach Abkiihlen Ir-Ir-Streupfade
mit hoher Sicherheit (X2 < 0, 05) angenahert werden konnten (N(A),lr-Ir = 9,7;
R(A),lr-Ir = 2, 7A), wahrend dies fUr (B) nicht maglich war. Der Reaktionsschritt
(III) wurde, wie bereits erwahnt, fUr untersehiedlichen Gasfluf&durchgefUhrt. Damit
wurde die Kontaktzeit des Reaktionsgases verandert. Die Ergebnisse waren fur beide
Messungen sehr ahnlich und daher unabhangig von der Kontaktzeit.

Die Resultate des gesamten in situ-Experimentes lassen sich wie folgt zusam-
menfassen (siehe dazu Abbildung 5.27):

• Der Vorbereitungsschritt (I) liefert in Probe (A) eine Mischung aus metalli-
schen Ir-Clustern und IrI(CO)2-Spezies, wohingegen in Probe (B) keine deut-
liche Reduktion des Iridiums beobachtet wird. Das fUhrt man auf die Bildung
von lediglich IrI (CO h zuriick.

• Der Reduktionsschritt (II) fUhrt in beiden Proben zur Reduktion des Iridiums
zum Metall.

• Der Reaktionsschritt (III) zeichnet sich fiir beide Katalysatoren durch die Oxi-
dation von Ir fUr T < 320°C und die anschlief&ende Reduktion bei h6heren
Temperaturen aus; der Grad der Oxidation ist im Falle (B) haher als im FaI-
le (A), was mit einer geringeren Ir-Clustergraf&e begriindet werden kann; bei
T ~ 320°C setzt die eigentliche Reaktion zu Synthesegas (HdCH4) ein; ra-
sches Abkiihlen auf Raumtemperatur im Reaktionsgas fUhrt fUr Probe (A) zu
keiner mit XAFS sichtbaren Reaktion und fUr Probe (B) zu erneuter Oxidation
des Iridiums.

• Bei Wiederholung von Sehritt (III) mit verandertem Gasfluf&sind die Ergebnis-
se reproduzierbar und damit unabhangig von der mittleren Aufenthaltsdauer
der Edukt-Molekiile im Reaktionsraum.

• Die Aktivitat und Selektivitat der Katalysatoren (A) und (B) hangen offen-
sichtlieh mit der Struktur des Iridiums zusammen: Falls Ir im ehemisch oxidier-
ten Zustand vorliegt, sind sie inaktiv hinsiehtlieh der gewiinschten partiellen
Methanoxidation. Die Aktivierung geschieht durch Reduktion des Ir in den
metallischen Zustand.

Die gewonnenen Erkenntnisse werden gestiitzt dureh Resultate, die an Rhl A1203-

Katalysatoren hoher Beladung (5 gew-%) mit EXAFS und bei niedriger Beladung
(0,25 gew-%) mit DRIFTS erhalten worden waren [152,186].

Die in diesem Absehnitt prasentierten und diskutierten Ergebnisse zeigen er-
neut, wie mit Hilfe eines Multi-Element-SDDs die zeitaufgelaste in situ-Fluoreszenz
XAFS an Proben aus der Katalyseforschung zu wichtigen Erkenntnissen iiber die
Struktur und strukturellen Anderungen niedrigkonzentrierter Spezies dieser Proben
fiihrt. Die simultane Gasanalyse erlaubt es, die gewonnenen Strukturinformationen
mit der A..nderung katalytischer Aktivitat und Selektivitat zu verkniipfen. Auf Basis
solcher Untersuchungen lassen sich Katalysatoren gezielt verbessern.
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Abbildung 5.27: Zusammenfassung der Ergebnisse aus den in situ-Experimenten
an den Ir-haltigen Katalysatoren.

5.4 Perspektiven
In Zusammenhang mit den Abbildungen 5.5 und 5.6 wurde schon angesprochen,
daiS das Aufzeichnen vollstandiger Fluoreszenzspektren eine Reihe sehr interessan-
ter Moglichkeiten fUr die Fluoreszenz-XAFS bietet: Messungen an komplizierten
Proben, wo Absorptionskanten sehr dicht beeinanderliegen; numerische Trennung
iiberlappender Fluoreszenzlinien; simultane Untersuchung mehrer Spezies in einer
Probe. Die dabei anfallenden Datenmengen sind insbesondere fiir Multi-Element-
Detektoren sehr groiS(12),konnen aber bereits mit heutigen Computern problemlos
verarbeitet und gespeichert werden.
In situ-Untersuchungen komplizierter heterogener Katalysatoren geringer Element-
gehalte lassen sich auch als weiterhin expandierendes Arbeitsgebiet einschatzen.
Hier, wie in anderen Forschungszweigen (Materialwissenschaften, Umweltforschung, ... ),
wird auch in Zukunft nicht nur das Aufzeichnen vollstandiger XRF-Spektren fUr
Fluoreszenz-XAFS von Interesse sein, sondern auch die Entwicklung yon Multi-
Element-Detektoren groiSer Pixelzahlen. Beispielsweise werden sich mit den in Ent-
wicklung befindlichen 61-Element-SDDs [25] sehr hohe Zahlraten (rv 107 cts/s) ver-
arbeiten lassen. Das wird es erlauben, die in dieser Arbeit mit dem 7-Element-SDD
erreichte Zeitaufiosung fUr Fluoreszenz-XAFS Spektren urn etwa eine GrofGenord-
nung zu verbessern: (a) Fluoreszenz-XANES (t1E = 0, 1keV): t1tm,ges = 6 ... 10 min
-t< 1 min, (b) Fluoreszenz-EXAFS (t1E = 1,OkeV): t1tm,ges = 40 ... 60 min -t
4 ... 6 min. Alternativ dazu wird sich bei gleichbleibender Zeitaufiosung die unte-
re Konzentrationsgrenze fUr Fluoreszenz-XAFS reduzieren lassen: 0,1 gew-% (7-
Element-SDD) -t circa 0,03 gew-% (61-Element-SDD). Die Kombination dieser
Moglichkeiten mit dem Aufzeichnen von XRF-Spektren erlaubt dann die Unter-
suchung selbst komplizierter Systeme in sehr kurzer Zeit.

12Mit dem 7-Element-SDD wurden im Rahmen dieser Arbeit wahrend eines in situ-Experimentes
etwa 105MB unkomprimierte ASCII-Daten pro Stunde und Pixel aufgezeichnet.



Kapitel6

Photonen-Interferenz XAFS
(1TXAFS)

Nachdem in Kapitel 2.3 die Grundlagen der ?TXAFS und potentielle Anwendun-
gen erHiutert wurden, wird sie in dies em Kapitel von der experiment ellen Seite be-
leuchtet. DafUr wird zunachst auf die allgemeinen Anforderungen an ein ?T XAFS-
Experiment und dann auf die angewendeten MeJ&modi eingegangen. AnschlieJ&end
werden MeJ&ergebnisse prasentiert, anhand derer Schritt fUr Schritt die Existenz von
?TXAFS bewiesen wird, zunachst an reinen Metallproben, dann an amorphen Sub-
stanzen. Aus diesen MeJ&daten werden auch atomare Nachbarabstande iiber die fUr
XAFS sonst mogliche Reichweite hinaus gewonnen, und auf dieser Basis wird der
Grundstein fUr ?T XAFS als vollig neue MeJ&methode gelegt. Einige Ergebnisse der
systematischen Untersuchungen und der Anwendung von ?TXAFS auf amorphe Sub-
stanzen sind bereits Gegenstand entsprechender Veroffentlichungen [59,190-192].
In diesem Kapitel werden abschlieJ&end, vor dem Hintergrund der gewonnenen Er-
kenntnisse, die Moglichkeiten und Perspektiven von ?TXAFS erneut erlautert und
bewertet. Dabei wird eine Briicke geschlagen zur Katalyseforschung und zu zukiinf-
tigen Multi- Element-SD Ds.

Die Tatsache, daJ&die ?TXAFS-Amplitude, Xx, von der GroJ&enordnung 10-4 ist, stellt
fUr ?TXAFS-Experimente eine groJ&eHerausforderung dar. Urn innerhalb akzeptabler
Zeit Signale von solcher Amplitude messen zu konnen, ist es erforderlich, daJ&die ge-
samte Signalkette rauscharm ist. ?TXAFS kann man derzeit in erster Linie im Trans-
missionsmodus oder via totaler Elektronenausbeute messen. 1m Fluoreszenzmodus
mii:f&teman mit einern entsprechenden Detektor etwa 108cts/s verarbeiten konnen,
urn innerhalb angernessener Zeit die notwendige Zahlstatistik erlangen zu konnen.
Dieses Ziel wird, bei gleichzeitiger Energiedispersivitat, beispielsweise mit zukiinfti-
gen Viel-Element Siliziurn-Drift-Detektoren dann erreichbar, wenn zwischen 100 und
1000 Detektorpixel bei Zahlraten von 106 .. ·105cts/s betrieben werden konnen. 1m
Transmissionsrnodus hingegen lassen sich mittels Ionisationskarnrnern rauscharme
Signale erzeugen, welche fUr das Aufzeichnen von ?T XAFS-Spektren herangezogen
werden konnen . .Ebenso eignen sich Elektronendetektoren, die ahnlich wie lonisati-
onskarnrnern betrieben werden. In beiden Fallen solIten die zugehorigen Stromver-



starker an Trenntransformatoren angeschlossen sein, damit Masseschleifen vermie-
den werden, und man sollte auf moglichst kurze Signalleitungen zur Minimierung
externer Storungen achten. Neben den Anforderungen an die Signalkette hat auch
der Monochromator hohen Anforderungen zu genilgen. So ist es fUr 7f XAFS-Spektren
verhangnisvoll, wenn die Energie der auf die Probe treffenden Strahlung nicht linear
mit der von augen (softwareseitig am Computer) vorgegebenen Energie geht. Dies
kann der Fall sein, wenn mechanische Teile im Monochromator (Getriebe, Schnecken,
Spindeln) nicht prazise arbeiten und auf diese Weise die wahre Photonenenergie urn
die vorgegebene oszilliert. Solche Oszillationen konnen, bei kleinen Bragg- Winkeln,
durchaus im Bereich von wenigen eV liegen, und dementsprechend kann das Absorp-
tionsvermogen einer Probe, bei Auftragung gegen diese nicht-lineare Energieachse,
mit Amplituden von 10-3 ... 10-4 oszillieren [193]. Da Mechanik grundsatzlich nicht
absolut prazise arbeiten kann, ist es augerst wichtig, den tatsachlich im Monochro-
mator angefahrenen Bragg-Winkel des Kristallpaares zu bestimmen. Das kann etwa
mit einem prazisen optischen Instrument geschehen, welches auf einer im Monochro-
mator angebrachten Skala einen den Bragg-Winkel abliest und ilbermittelt. Solch
ein optischer Encoder steht zum Beispiel am Megplatz Xl zur VerfUgung (Heiden-
hain ROD-BOO). Er liefert eine Winkelgenauigkeit von 10-5 Winkelgrad [59], was
fUr Silizium am (l11)-Refiex bei () = 15° (Ex = 10,5keV) einer Energieunsicher-
heit b < lO-zeV entspricht. Das ist urn etwa zwei Grogenordnungen genauer als
das typische Aufiosungsvermogen des Monochromators. Von daher ist fUr die hier
beschriebenen Experimente die notige Prazision hinsichtlich Ex und p, gegeben.

Es wurden 7f XAFS-Spektren am Megplatz Xl im Transmissionsmodus und im Mo-
dus der Elektronenausbeute aufgezeichnet.
1m ersten Falle ist der experimentelle Aufbau der gleiche wie fUr ein Standard-
EXAFS Experiment, wobei auf oben angesprochene Punkte hinsichtlich elektroni-
schem Rauschen und Prazision des Monochromators geachtet wurde. Filr die Mes-
sungen wurde die entsprechende Probe auf halbem Wege zwischen der erst en und
der zweiten Ionisationskammer in den Strahlengang gebracht. Die Signalleitungen
von den Kammern zu den an einem Trenntransformator angeschlossenen Stromver-
starkern waren sehr kurz (O,lm), urn Storeinfiilsse von augen zu minimieren. Je nach
Energiebereich wurden die Ionisationskammern im geregelten Gasdurchfiug mit Nz,
50%Nz/50%Ar, Ar oder 90%Ar/10%Kr betrieben. Der Monochromator wurde mit
einem MoStab stabilisiert und die Photonenenergie, wie oben beschrieben, auf op-
tischem Wege prazise ermittelt.
Filr Experimente im Modus der Elektronenausbeute wurde aus KF-Vakuumkom-
ponenten ein Elektronendetektor gebaut (siehe Abbildung 6.1). (KF-40), und das
Rontgenlicht kann durch ein Kapton-Fenster (Dicke 12,5p,m) in die Zelle eintreten
und dort senkrecht auf die Probe treffen. Der Probenhalter (siehe Abbildung 6.2)
besteht aus zwei aufeinanderschraubbaren Kupferplatten mit jeweils einem Loch von
13mm Durchmesser, so dag simultan die Elektronenausbeute und die Transmission
gemessen werden konnen. Urn den elektrischen Kontakt zwischen Probenhalter und
Probe zu gewahrleisten, wurde zunachst eine Kohlenstoffolie (Dicke 100p,m) in den



P : Probenkammer; Ic/p : Kollektor- / Probenstrom
IC2: 2. Ionisationskammer
...• - : Strahlachse

Abbildung 6.1: Fotos des fUr 1rXAFS-Experimente eingesetzten Elektronendetek-
tors.

Halter gespannt, auf der dann mit leitfiihigen, selbstklebenden Pliittchen ("Leit-
Tabs" von Plano), wie sie in der Elektronenmikroskopie verwandt werden, eine Pro-
be befestigt werden konnte. Diese Tabs sind 30p,m dick und bestehen aus einem
selbstklebenden Polymer, dem Kohlenstoff beigemischt ist(1). Der Halter wird auf
eine Edelstahlstange geschraubt, welche ihrerseits in einer isolierenden Tefionhiilse
befestigt ist, so dai6 kein Kontakt zwischen Gehiiuse und Probe besteht. Uber ei-
ne VakuumdurchfUhrung wird das Signal (Probenstrom Ip) nach aui6en gefiihrt und
kann dort von einem Stromverstiirker aufbereitet werden. Die Anode (der Kollektor)
besteht aus einem Edelstahlring (7mm Innendurchmesser), welcher, in Strahlrich-
tung gesehen, etwa 2cm vor dem Probenhalter plaziert ist. Durch diesen hindurch
trifft das Rontgenlicht auf die Probe. Der Ring ist in einen Tefionblock (Dicke 5cm)
eingebettet, welcher seinerseits mit einer 7mm-Bohrung versehen ist und pai6genau in
dem KF-Kreuz sitzt. So ist der Kollektorring isoliert angebracht, und gleichzeitig vor
Streustrahlung aus Richtung des eintreffenden Lichtes geschiitzt. Das Kollektorsignal

1Laut Angaben von Plano sind in den Tabs bis auf geringe Spuren von Eisen und Kupfer keine
schweren Elemente enthalten.



Abbildung 6.2: Foto des Probenhalters im Elektronendetektor (hier mit emge-
spannter Probe (Pt-Pulver auf Leit-Tab)).

(Kollektorstrom Ie) wird via einer VakuumdurchfUhrung einem weiteren Stromver-
starker zur Verfiigung gestellt. 1m Rahmen dieser Arbeit wurden Verstarker vom
Typ Keithley 428 verwandt, die mit sehr kurzen und zusatzlich mit Aluminiumfolie
abgeschirmten BNC-Kabeln (O,1-O,2m) an den Detektor angeschlossen wurden. Das
zum Betrieb notige Potential zwischen Kollektor und Probe wurde mit einer Batterie
erzeugt (U = 90V, Schutzwiderstand Rs = IMD). Diese war fUr 7fXAFS-Messungen
hinreichend rauscharm (Rauschamplitude circa 2mV ~ 2 X 10-5 . 90V).
Der gesamte Detektor wurde wahrend des Betriebes iiber zwei Zuleitungen und eine
Ableitung mit hochreinem Helium (Reinheit 99,999%) gespiilt, wobei der Gasauslaf5
unter Wasser lag, um das Eindiffundieren von Luft auf dies em Wege in die Zel-
le zu verhindern. So wurde im Detektor eine definierte und kaum absorbierende
Atmosphare geschaffen. Die Alternative, den ganzen Detektor zu evakuieren wur-
de nicht verfolgt, denn durch kleine Lecks ware zunachst immer Auf5enluft in den
Detektor gezogen worden. Dieses hatte sich im durch kontinuierliches Pumpen aus-
gleichen lassen, allerdings waren auf diese Weise standig Vibrationen der Pumpen
auf den Detektor iibertragen worden. Dieser reagiert jedoch mikrophonisch, so daf5
die Schwingungen zu erhohter Rauschamplitude der Nutzsignale ISle gefUhrt hatten.
Die Gasausgangsleitung des Detektors war sehr lang (5m), so daf5 bei der Blasen-
bildung unter Wasser erzeugte Dichteschwankungen in ihrem Volumen abgepuffert
wurden. Desweiteren wurde wahrend der Messungen jeweils ein konstanter Helium-
£luf5eingestellt, so daf5 aus der Leitung pro Sekunde einige Blasen aufstiegen. Sollten
sich genannte Dichteschwankungen auf die Atmosphare innerhalb des Elektronen-
detektors ausgewirkt haben, so wurden sie auf diese Weise zeitlich ausgemittelt (bei
Mef5zeiten von einigen Sekunden pro Datenpunkt)(2).

2Es sei noch angemerkt: Die Ausgangsleitung wurde unter Wasser und nicht, wie sonst ublich,
unter Glyzerin gelegt, da letzteres eine viel gr6Bere Viskositat als Wasser hat und damit die Gefahr
von starken Variationen der Gasdichte viel gr6Ber gewesen ware. 1m Gegenzuge wurde der h6here
Gasdruck von Wasser (bei Raumtemperatur) in Kauf genommen, aber es zeigte sich, daB mit
gewahlter Lasung der Detektor stabil arbeitete.



Das elektronische Rauschen des Elektronendetektors wurde regelmaJ&ig liberprlift,
indem bei fester Energie Ex flir 10 Sekunden Is und Ie aufgezeichnet wurden und
flir diese Daten Mittelwert und Standardabweichung, 6, bestimmt wurden. Typische
Werte waren 6 ~ 3 X 10-4. Simultane Messungen des Rauschens der Ionisationskam-
mern lieferten ahnliche Werte, so daf&mit dem Elektronendetektor 7rXAFS-Daten
grundsatzlich in vergleichbarer Qualitat wie im Transmissionsmodus aufgezeichnet
werden konnten.

Die Amplitude von ?TXAFS-Signalen ist sehr klein und daher, im Gegensatz zu EX-
AFS, in den Rohdaten nicht unmittelbar erkennbar. Das Vorgehen, mit dem die
7rXAFS-Daten aus den Rohspektren zu extrahierbar sind allerdings prinzipiell das
gleiche wie bei EXAFS. Man korrigiert die Daten zunachst hinsichtlich eines Leer-
spektrums und bezliglich unterschiedlicher Verstarkungsfaktoren der Stromverstar-
ker. Anschlief&end wird ein Untergrund /10angenahert, abgezogen und schlieJ&lichauf
dies en normiert:

-x ao(1+xX)-ao apI-aO /1-/10
X = = =

ao ao /10

Wegen der geringen Amplitude von XX muf&man /10 sorgfaltig anpassen. Bei der
Auswertung von ?TXAFS-Datensatzen zeigte sieh, daf&die in der EXAFS gebrauch-
liche Victoreen-Funktion /10,vic = a + bE-3 + cE-4 nicht hinreichend prazise flir den
Untergrundabzug ist (wenn man nicht stlickweise annahert, wie in [22] geschehen).
Da aber der Wirkungsquerschnitt flir Photoionisation, aPI, grundsatzlich mi t E-3.5

geht [36], wurde die Victoreen-Funktion schrittweise urn dE-3,5, eE-4,5, f E-2,5 und
gE-5 erweitert. Es zeigte sich, daf&nach Erweiterung urn die erst en zwei Terme das
Resultat nach Untergrundabzug stabil war und sich bei Hinzunahme weiterer Terme
nur noch knapp auf&erhalb des Rauschniveaus der Daten anderte. Daher wurde die
Victoreen-Funktion mit lediglich dE-3,5 + eE-4,5 modifiziert. Mit dieser Funktion
liefert der Untergrundabzug gute Ubereinstimmungen zwischen Theorie und Expe-
riment.
Flir die Signale des Elelektronendetektors, Is und Ie, ist die Verwendung eines zur
Victoreen-Funktion ahnlichen Untergrundes nicht sinnvoll, da dieser mit steigender
Photonenenergie nicht abfallt sondern ansteigt (wegen der ansteigenden Transmissi-
on der Luftstrecke bis zur Probe und wegen der wachsenden kinetischen Energie der
in der Probe erzeugten Photoelektronen). Stattdessen wurde mit einem Polynom
vierten Grades angenahert, das sich ebenfalls als glinstig herausgestellt hatte.

6.1 lrXAFS-Experimente an Folien und Pulvern
In Abbildung 6.3 sind Mef&daten gezeigt, die an einer 12,5/1m dicken Platinfolie im
Transmissionsmodus gewonnen wurden. Zusatzlich eingezeichnet sind Daten einer
7rXAFS-Simulation nach Gleichung 2.23 flir Pt-Cluster des Durchmessers 30nm. In
diesem FaIle, wie auch flir aIle weiteren ?T XAFS-Spektren wurden die experimentel-
len Daten und die Simulation nicht aufeinander skaliert (identische Ordinaten). An



Abbildung 6.3: MeiSdaten nach Untergrundabzug, gemessen fUr eine Platin-Folie.
Zusiitzlich eingezeichnet sind simulierte 7f XAFS-Daten fUr Platin-
Partikel (30nm Durchmesser; gerechnet nach Gleichung 2.23). Die
Ordinate ist fUr die Simulation und die experimentellen Daten
identisch, d. h. sie sind nicht aufeinander skaliert worden.

der Abbildung fallen drei Dinge auf: Erstens ist die Amplitude des gemessenen Si-
gnales deutlich groiSer als die des simulierten, zweitens fehlt eine der vorhergesagten
Strukturen vollig und drittens stimmen die Formen nicht miteinander uberein.
Die Form der beobachteten Struktur erinnert an die einer Absorptionskante, doch
findet man, daiS es kein Element gibt, welches eine Kante zwischen 9310eV und
9390eV hat [60]. Tatsiichlich liiiStsich, wie spiiter noch zu sehen sein wird, beobach-
tetes Verhalten mit Streueffekten erkHiren.
Die Amplitude der einen Struktur und das Fehlen der anderen lassen sich gemein-
sam diskutieren: Die Simulationsergebnisse entstanden unter der Voraussetzung, die
Probe sei mikrokristallin und im durchstrahlten Volumen kiimen alle Kristallitorien-
tierungen vor. Das ist allerdings, wie MAXIM-Messungen(3,4) anschlieiSend zeigten,
fur die verwandte Folie nicht richtig. Vielmehr bestand diese aus bis zu 200f1m
groiSen Domiinen kristalliner Vorzugsrichtungen (die Folie war in der Produktion
gewalzt worden). Wenn demzufolge etliche Kirstallausrichtungen bevorzugt sind, so
ist es nicht unwahrscheinlich, daiS andere gar nicht vorhanden sind. Die resultieren-
de Amplitude der zugehorigen 7f XAFS-Amplitude muiS dann gleichzeitig groiSer sein
als erwartet (oder verschwinden). Das stimmt mit den Beobachtungen uberein. Die
zusiitzlich schlechte Ubereinstimmung zwischen Daten und Simulation am Rand des
Energiebereicheswird auf die in diesem Falle besonders hohe Intensitiit der gemes-
senen Struktur zuruckgefuhrt.
Das gezeigte Beispiel macht klar, daiS Metallfolien nicht immer geeignet sind, urn
7f XAFS-Strukturen zu messen. Besser sind feinkornige Metallpulver, auf die im fol-
genden das Augenmerk gerichtet wird. HierfUr wurden Proben aus Platin- und Wolf-
rampulver hoher Reinheit verwandt (Good Fellow, KorngroiSe ~ 2f1m, 99,95% +, und
~ If1m, 99,95% +), welche durch Aufstreuen auf die kohlenstoffhaltigen Leit- Tabs
priipariert wurden. Dabei wurde darauf geachtet die jeweilige Pulverschicht nicht

3MAXIM: Materials X-ray Imaging [194]
4Freundlichst durchgefiihrt van Herrn Dr. T. Wroblewski, HASYLAB.
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Abbildung 6.4: Neun aufeinanderfolgende 1T'XAFS-Rohspektren fUr eine Platin-
Pulverprobe, welche mit dern Elektronendetektor aufgezeichnet
wurden (variierende Energieschrittweite zwischen 0,5 und 3eV; 3 s
Megzeit pro Datenpunkt).

wieder zu beriihren, urn Inhomogenitaten in der Pulververteilung zu verrneiden. Mit
dem Lichtmikroskop zeigte sich, dal&die praparierten Pulverkorner haufig groger als
vom Hersteller angegeben und unregelmal&ig geformt waren (Grol&e z. B. 20f-lm). Es
ist davon auszugehen, dag die einzelnen I1rn-Partikel agglomerierten und die beob-
achteten grol&eren Korner bildeten. Aufgrund dessen und wegen der mit blogem Auge
erkennbaren Oberflachenrauhigkeit der Klebeplattchen kann man davon ausgehen,
dal&die Pulverproben keine Vorzugsorientierungen hatten (was bei Aufstreuen kubi-
scher Kristallite auf eine atomar glatte Oberflache nicht notwendigerweise gegeben
ware). Nach Praparation wurde die entsprechende Probe, wie bereits beschrieben,
auf eine Graphitfolie gebracht, die dann ihrerseits in dem Probenhalter im Elektro-
nendetektor befestigt wurde. Vor jeder Messung wurde der Detektor sorgfaltig rnit
Helium gespiilt, bis bei konstanter Photonenenergie die Signale Kollektorstrom (Ie)
und Probenstrom (Ip) keine Drift rnehr zeigten.
Wegen der geringen Signalamplitude von 1T'XAFS wurde zunachst iiberpruft, ob
1T'XAFS-Messungen rnit den angestrebten Megmodi grundsatzlich reproduzierbar
sind. In Abbildung 6.4 sind neun in Folge aufgezeichnete 1T'XAFS-Spektren gezeigt
(ohne Untergrundabzug). Die Daten zeigen, dal& der Detektor stabile und repro-
duzierbare Ergebnisse liefert, und ebenso verhalt es sich rnit den Transrnissions-
spektren. Die in diesen erkennbare leichte Drift ist kleiner als 0,5%, und da der
Versatz pro Spektrurn konstant ist, spielt er fUr das Annahern der Untergrundfunk-
tion 110 keine Rolle. Anhand der Rohdaten lagt sich allerdings noch nicht zweifelsfrei
feststellen, ob die aufgezeichneten Spektren auch wirklich reproduzierbar sind. Urn
Gewil&heit hieriiber zu erlangen, wurden sie, fUr jeden der drei Megmodi, einzeln
ausgewertet, was zu dern in Abbildung 6.5 gezeigten Ergebnis fUhrte. Man erkennt,
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Abbildung 6.5: Zur Reproduzierbarkeit der gemessenen Strukturen. Es sind fur die
drei MeJ?,modijeweils neun Einzelspektren nach Untergrundabzug
ubereinandergelegt. Zusatzlich findet man fUr den Transmissions-
modus ein typisches Spektrum ohne Platinpulver aber mit Gra-
phitfolie und Leit- Tab (Leerspektrum) nach Untergrundabzug.



daJ5 innerhalb des Rauschens die jeweiligen Spektren nicht voneinander abweichen.
Daher sind diese 7fXAFS-Messungen im Transmissionsmodus und mit dem Elektro-
nendetektor reproduzierbar. In der Abbildung ist auch ein Spektrum ohne Platin-
pulver aber mit Graphitfolie und Leit- Tab (Leerspektrum) nach Untergrundabzug
gezeigt. Es wurde unter den gleichen experimentellen Bedingungen wie die Spektren
mit Probe aufgezeichnet, und man erkennt, daJ5es keinerlei 7fXAFS-Strukturen auf-
weist. Daher trug nur das Platin zu den gefundenen Strukturen bei, nicht aber der
MefSaufbau (Ionisationskammern, Spannungsquellen, Monochromator, ... ). Dieses
Ergebnis konnte auch fUr andere Energiebereiche und mehrere Spektren reproduziert
werden. Urn nicht die Rauschamplitude der Leerspektren in die MefSdaten zu pro-
jizieren, wurden sie in den entsprechenden Energiebereichen mit der modifizierten
Victoreen-Funktion parametrisiert. Diese "synthetischen" Spektren wurden dann fUr
die weitere Datenauswertung verwandt.
In Abbildung 6.6 sind die Spektren aus Abbildung 6.5 nach Mittelung gezeigt. Man
findet fUr jede Bragg-Ruckstreubedingung eine Struktur im Spektrum, und zwar
an den theoretisch vorhergesagten Energiepositionen (bis auf eine Verschiebung von
wenigen eV). Das festigt den experimentellen Beweis der Existenz von 7fXAFS. Ne-
ben genannter Verschiebung erkennt man ebenfalls, daJ5 die im Transmissionsmodus
gemessenen Strukturen in ihrer Gestalt etwas mehr von den Simulationsdaten abwei-
chen als die mit dem Elektronendetektor aufgezeichneten. Beides kann man erkHiren,
wenn man die zur gemessenen Absorption beitragende Bragg-Streuung betrachtet.
Hierauf wird spater (-+S. 129) gesondert eingegangen werden. Weiterhin fallt noch
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Abbildung 6.6: 7fXAFS-Daten (aus neun Spektren) nach Untergrundabzug fUr ei-
ne Platin-Pulverprobe.



auf, daIS die Amplitude der experimentellen Daten zwar gut mit der der Simulatio-
nen ubereinstimmt, allerdings wurden letztere fUr Partikel yon 30nm Durchmesser
gerechnet, wahrend die Pulverkorner deutlich groISer waren und demzufolge gro-
gere JrXAFS-Amplituden erwarten lassen. Eine mogliche Erklarung fUr diese Un-
terschiede konnte sein, dag die einzelnen Korner nicht perfekt einkristallin waren,
sondern eine gewisse Mosaizitat aufwiesen oder polykristallin waren. Dann ware die
Clustergrof6e pro Ausrichtung kleiner als die PartikelgroISe und wurde fur kleinere
JrXAFS-Amplituden sorgen. Auf eine genaue Untersuchung dieser Umstande wurde
allerdings verzichtet, und fUr ein in Zukunft detailliertes Verstandnis der Abhan-
gigkeit gemessener JrXAFS-Amplituden yon der Partikelgroge ware es notwendig,
7f XAFS-Strukturen fur Pulverproben verschiedener, wohldefinierter KorngroISen zu
untersuchen.
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Abbildung 6.7: JrXAFS-Daten (aus acht Spektren) nach Untergrundabzug fur eine
Pulverprobe aus drei mit Platin bestreuten und ubereinanderge-
legten Graphitklebeplattchen. Die 7f XAFS-Simulation wurde fUr
Teilchen mit Durchmesser 30nm gerechnet.

liVeitere JrXAFS-Spektren fUr ein anderes Energieintervall unterhalb der LII1-Ab-
sorptionskante yon Platin sind in Abbildung 6.7 gezeigt. In diesem FaIle wurden drei
Graphitklebeplattchen mit Platin-Pulver bestreut und anschlieISend aufeinanderge-
legt. So konnte fUr den Transmissionsmodus die Anzahl der durchstrahlten Korner
vergroISert werden, wahrend fur die Elektronendetektion weiterhin lediglich die ober-
ste Lage Korner zuganglich war. Dieses spiegelt sich in der geringeren Rauschampli-
tude der Transmissionsdaten wider. Auffallig ist die innerhalb des Rauschens gute
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie fUr die Elektronendetektorda-
ten, wahrend im Transmissionsmodus erneut die Gestalt yon Messungen und Simu-
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Abbildung 6.8: 7fXAFS-Daten (aus vier Spektren) naeh Untergrundabzug ftir ei-
ne Pulverprobe aus einem mit Wolfram bestreuten Graphitklebe-
pHittehen, Die 7fXAFS-Simulation wurde fUr Teilchen mit Dureh-
messer 30nm gereehnet.

lation ein wenig starker voneinander abweiehen. In allen drei Fallen sind allerdings
an den geforderten Positionen Strukturen zu erkennen,
Die Frage, ob 7fXAFS aueh fUr eine Substanz mit anderer Kristallstruktur als der
von Platin (kubiseh flaehenzentriert, fee) beobaehtbar sind, kann man mit Hilfe von
Abbildung 6.8 positiv beantworten. Hier sind Resultate von 7fXAFS-Messungen an
Wolfram-Pulver (kubiseh raumzentriert, bee) gezeigt, und man findet an den erwar-
teten Energiepositionen gewisse Strukturen. Zusatzlieh findet man bei E ~ 9000eV
eine Absorptionskante von Kupfer, die auf eine Verunreinigung der Probe zurtiek-
zufUhren ist (da die Absorptionskante ftir Is und Ie starker ist als im Transmissi-
onsmodus, ist es wahrseheinlieh, daiS die die bekannten Spuren von Kupfer in den
Leit-Tabs nieht fUr dieses Signal verantwortlieh sind). Allerdings ist der Kantenhub
so klein (.6.f-ld ~ 1x 10-4), daiS die zugeharigen XAFS-Oszillationen nieht mehr vom
Rausehen der Daten trennbar sind und die 7fXAFS-Messungen nieht beeinflussen.
Inmitten der Spektren, bei E ~ 8500eV beobaehtet man eine weitere Starung, die
verstarkt in den Daten von Is und Ie auftaueht und sieh starend auf die Amplitude
der benaehbarten Strukturen auswirkt, wahrend sie im Transmissionsmodus weniger
deutlieh ausgepragt ist. Eine Uberprtifung der vier Einzelspektren, die den Daten
zugrundeliegen, ergab, daiS die Starung in jedem einzelnen von ihnen vorhanden
ist; auiSerdem arbeitete der Detektor stabil. So kann eine einmalige Fehlfunktion des
Detektors als Ursaehe ausgesehlo,ssen werden. Ebenso ist sie aueh bei Untergrundna-
herung mit einem Polynom dritten (anstatt vierten) Grades vorhanden, so daf&eine



Eigenschaft des Naherungsverfahrens als Grund ebenfalls nicht in Betracht kornrnt.
Da sie in den Transrnissionsdaten etwas weniger intensiv ist, laiSt sich annehrnen,
daiS die Oberfiache der Wolfrarnpartikel kontarniniert war. So kann eine schwache
Verunreinigung durch Nickel denkbar sein (E(Ni - K) = 8333eV [60)). Weitere Un-
tersuchungen nach dern Ursprung der Starung waren an dieser Stelle nicht notwendig
und sind fUr die Zukunft vorgesehen.
Die bisher besprochenen Ergebnisse zeigten 7fXAFS-Strukturen sowohl im Trans-
rnissionsmodus als auch rnit Elektronenausbeute in unterschiedlichen Energieberei-
chen unterhalb der L1II-Absorptionskanten yon Elernenten unterschiedlicher Kri-
stallstrukturen. Es ist nun interessant zu untersuchen, ob 7fXAFS auch weit ober-
halb der L-Kanten gernessen werden kann. Da l/kx = 1/(10A -1) fUr Ex = 20keV nur
noch halb so groiS ist wie fUr Ex = lOkeY, ist die zu erwartende 7fXAFS-Amplitude
bei Ex = 20keV folglich etwa 1 x 10-4. Urn die zusatzliche Signaldarnpfung durch
den Debye- Waller-Faktor zu rninirnieren, ist es sinnvoll, 7fXAFS bei hohen Energien
an gekuhlter Probe zu rnessen. Fur entsprechende Experirnente wurde ein Heliurn-
Kryostat (Oxford CF1204D) genutzt, der irn kontrollierten DurchfluiS (0,5 - ll/rnin)
betrieben wurde. Als Probe diente erneut das schon genutzte Platin-Pulver, das
in diesern FaIle allerdings nicht auf einern Klebetrager aufgebracht war, da dessen
dauerhaftes Haftverrnagen bei tiefen Ternperaturen nicht bekannt war. Stattdessen
wurde eine passende Menge (42rng) des Pulvers rnit Graphitpulver (7580mg) ver-
rnischt und in einen Probenhalter geladen, der aus einern 5rnrn dicken Kupferblock
rnit einern 1, 5rnrnx 10, Ornrn Schlitz bestand(5). Dieser Probenhalter wurde schlieiS-
lich auf einen weiteren Kupferhalter geschraubt, welcher rnit dern Kuhlfinger des
Kryostaten verbunden war. Die Ternperatur wurde an diesern Halter in der Nahe
der Probe gernessen und auf 15K±0,5K geregelt. Bei dieser Ternperatur wurden
elf 7fXAFS-Spektren in einern mehrere keY breiten Energiebereich oberhalb yon
20keV gemessen, und das Resultat ist in Abbildung 6.9, zusarnrnen rnit Simulati-
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Abbildung 6.9: 7fXAFS-Daten (aus elf Spektren) nach Untergrundabzug fUr eine
Platin-Pulverprobe bei T = 15K. Die 7fXAFS-Sirnulation wurde
fUr Teilchen rnit Durchrnesser 30nrn gerechnet.

5Vor dem Beladen wurde die eine Seite des Probenhalters mit einer Kaptonfolie verschlossen, wie
sie uch fur die Ionisationskammern benutzt worden war (DuPont, Dicke 12,5f.Lm). Die zweite Off-
nung wurde nach dem Beladen mit fur XAFS-Anwendungen gangig genutztem Kapton-Klebeband
iiberdeckt (3M, Polymide Film Tape 5413, Dicke 70f.Lm).



onsrechnungen fUr 30nm groJ&ePt-Partikel, gezeigt. Man erkennt, daJ&innerhalb der
Rauschamplitude (etwa ±2 x 10-5) die meisten der gerechneten 7fXAFS-Strukturen
gut reproduziert werden: die mittlere absolute Abweiehung zwischen experirnentel-
len Daten und Simulation betdigt fUr das ganze Energieintervall 2,8 x 10-5. Die
gemessenen Daten zeigen nicht nur, daff, 7fXAFS-Strukturen auch weit oberhalb ei-
ner Absorptionskante meff,bar sind, sondern sie zeigen aueh die Unabhiingigkeit (von
7fXAFS) gegeniiber der Wahl der Monoehromatorkristalle, da der Monochromator
fUr diese Messungen mit einem Si(311)-KristaIlpaar betrieben wurde, anstatt des
Si(111)-Paares bei niedrigeren Energien.

Die 7rXAFS-Strukturen tauchen laut Gleichung 2.15 beziehungsweise Gleichung 2.23
lediglich dann auf, wenn die Bragg-Gleiehung in Riiekstreuung (0 = 7f/2) erfiiIlt ist.
Da in diesem FaIle die erste Ionisationskammer in Streurichtung steht, fragt man
sieh, ob die gemessenen 7fXAFS-Signale nicht in Wirklichkeit nur ein Effekt von in
die erste Ionisationskammer riickgestreuter Photonen sind. Urn dieses experirnentell
zu priifen, wurde zwischen der Ionisationskammer (Fenstergroff,e 20mmx6mm) und
der Probe, etwa 2cm von ersterer entfernt, eine Sehlitzblende in den Strahlengang
gebraeht. In Abbildung 6.10 findet man entsprechende 7fXAFS-Ergebnisse, die mit
dem Elektronendetektor in Transmission gemessen wurden, wobei der Strahlfleck
5mm x Imm groff,war. Die gezeigten Daten wurden bei zwei verschiedenen Blenden-
offnungen gemessen, 6mmx 1, 5mm und 25mmx6mm, und man erkennt, daff, sie sieh
im Bereich erfUllter Riickstreubedingungen innerhalb des Rausehens nieht voneinan-
der unterscheiden. Daraus folgt: Die beobaehteten 7fXAFS-Strukturen werden nicht
durch in die erste Ionisationskammer riickgestreute Photonen hervorgerufen. In der
Tat miiff,ten sie auch von anderer Gestalt sein: Wenn Photonen in die erste Ioni-
sationskammer zuriickgestreut werden, so wird die dort gemessene Intensitiit (fo)
vergroR,ert, woraufhin der MoStab den Photonenfluff, reduziert, urn fo konstant zu
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Abbildung 6.10: Mit zwei verschieden groff,en Streublenden aufgezeiehnete
7fXAFS-Spektren, urn experimentell zu bestiitigen, daff,die beob-
achteten 7fXAFS-Strukturen nicht bloff,ein Effekt der Riiekstreu-
ung in die erste Ionisationskammer sind.



halten und damit die Intensitat in der zweiten Ionisationskammer verringert. Die ge-
messene Absorption M wird daher sprunghaft groJ5er, sobald riickgestreute Photonen
zu fo beitragen und kehrt zum urspriinglichen Wert zuruck, wenn der entsprechende
Debye-Scherrer-Kegel groJ5er geworden ist als das Fenster der Ionisationskammer.
Dieses Verhalten entspricht allerdings nicht dem der gemessenen Daten. Eine Struk-
tur, die selbst bei kleinstmoglicher Streuschlitzblende durch Ruckstreuung hervorge-
rufen wiirde, diirfte auf der Energieskala fernerhin nur einige eV schmal sein, denn bei
einer typischen StrahlgroJ5e von 6mmxlmm (bei Messungen mit dem Elektronen-
detektor) beziehungsweise 8mmxlmm (He-Kryostat) und bei etwa 300mm Distanz
zwischen Probe und Blende ergibt sich ein Offnungswinkel des durch die Blende
gebildeten Fensters von 2a ~ 2°. Fur die 7rXAFS-Struktur bei circa 9350eV, die
dem (531)-Refiex zuzuordnen ist, treten demnach fUr ein lOeV schmales Energie-
intervall riickgestreute Photonen durch die Streuschlitzblende hindurch, wahrend
bei voll geoffneter Blende (25mm x 6mm) das Intervall fast 40eV breit ist. Innerhalb
eines solchen Bereiches urn eine Struktur unterscheiden sich die Daten in Abbil-
dung 6.10 allerdings nicht, und in dem lOeV schmalen Intervall folgt der Verlauf
der experimentellen Daten nicht dem, den man fUr durch Ruckstreuung induzierte
Strukturen erwarten wiirde (abruptes Ansteigen der Intensitat und Plateauverhal-
ten, bis der Debye-Scherrer-Kegel das Fenster der Ionisationskammer vollstandig
verlassen hat) (6) .

Das Auftreten von 7rXAFS-Strukturen wurde als unabhangig von einer moglichen
Riickstreuung in die erste Ionisationskammer betrachtet. Dennoch wird (irn FaIle
einer Pulverprobe) bei Erreichen gewisser Energien ein Debye-Scherrer-Kegel er-
zeugt, der sich mit zunehmender Photonenenergie immer weiter offnet. Die Pho-
tonen, die also in diesen hineingestreut werden, fUhren zu einem Anstieg der Ab-
sorption der Probe, gemessen im Transmissionsmodus. Mit weiter anwachsender
Energie nimmt das Streuvermogen der beteiligten Atome ab, und die integrale In-
tensitat in dem entsprechenden Debye-Scherrer-Kegel wird ebenfalls geringer. Gabe
es also keinerlei 7rXAFS sondern nur Streuung und EXAFS, so wiirde man fernab
von Absorptionskanten Stufenstrukturen mit jeweils abfallendem Plateau erwarten
(ihre Gestalt wiirde an den aus der EXAFS bekannten Absorptionsuntergrund iso-
lierter Atome, Mo, im Bereich einer Absorptionskante erinnern). Die Energiebrei-
te des Anstieges dieser Stufen hinge davon ob, wie scharf die zugehorigen Bragg-
Refiexe (Debye-Scherrer-Ringe) waren. In einem im Transmissionsmodus gemesse-
nen 7r XAFS-Spektrum iiberlagern sich nun die Stufen mit den bisher in den Sirnu-
lationen gezeigten Strukturen. 1m Modus der Elektronenausbeute hingegen werden
gestreute Photonen lediglich aufgrund der Ausbildung von XSW und der darnit zu-
sammenhangenden Veranderung des Absorptionsverrnogens (-+ 7rXAFS) detektiert.

6Neben der Riickstreuung gibt es auch noch die Vorwartsstreuung, welche einem Effekt der
Riickstreuung in die erste Ionisationskammer entgegenwirken konnte. So Hirst es sich qualitativ
vorstellen, daIS sich beide Streuanteile gegenseitig aufueben konnen. Der Einflurs der Vorwarts-
streuung wurde allerdings nicht weiter betrachtet, da das Experiment mit den verschieden weit
geoffneten Streuschlitzblenden schon fUr die Riickstreuung keinerlei beachtenswerte Unterschiede
in den Daten hervorbrachte.



Daher ist fUr mit einem Elektronendetektor aufgezeichnete Daten ein Verlauf zu er-
warten, der dem der 7rXAFS- Theorie entspricht. Betrachtet man Abbildung 6.6, so
findet man, daiS tatsachlich die Transmissionsdaten eher einer Uberlagerung aus den
7rXAFS-Strukturen mit einer abfallenden Stufenfunktion entsprechen, wahrend die
Signale vom Elektronendetektor eher abgerundet sind und dem Verlauf der reinen
7rXAFS-Simulation folgen. Dieses trifft insbesondere fUr den aufgezeichnete Pro-
benstrom zu, der weniger durch etwaige Sekundarionisation des Fiillgases beein-
fluiSt wird als der Kollektorstrom. Die anderen 7rXAFS-Ergebnisse (Abbildungen 6.7
und 6.8) lassen ahnliche Tendenzen erkennen, wenngleich genauere Aussagen durch
das Rauschniveau oder durch gewisse Storungen verhindert werden. Eine quantita-
tive Betrachtung hinsichtlich der Beitrage von 7rXAFS und Streuung wird in [192]
angestellt, und die dort gezeigten Simulationen zeigen gute Ubereinstimmungen mit
am MeISplatz Xl (HASYLAB) sowie mit am MeiSplatz BL29XU (SPRING-8) gemes-
senen Daten.
Die beispielsweise in Abbildung 6.6 erkennbare geringe Verschiebung der gemessenen
Strukturen gegeniiber den Simulationsdaten wird ebenfalls durch die Hinzunahme
von Streueffekten zur bisherigen 7rXAFS- Theorie erfaiSt [192].

6.2 Anwendung der Fourier-Transformation auf
7rXAFS- Daten: Strukturinformationen

In der urn Streubeitrage erweiterten 7rXAFS- Theorie [192] zeigt sich auch, daiS jene
Stufenfunktionen lediglich aus Cosinus- Termen zusammengesetzt sind, die das glei-
che Argument haben wie die Sinus-Terme der 7rXAFS: 2kxri' Damit ist die Fourier-
Transformation ein zulassiges Mittel, urn bei bekanntem kx Aussagen iiber Nachba-
rabstande ri (bezogen auf ein Absorberatom) machen zu konnen. Damit die niedrigen
Frequenzen mit ihren Perioden von etwa 2keV fUr typische nachste Nachbarabstande
noch vollstandig erfaiSt werden konnen, miissen Daten in einem Intervall mehrerer
keY Breite aufgezeichnet werden. Gleichzeitig wird bei einem groiSeren Energiebe-
reich auch der entsprechende kx-Bereich groiSer, so daiS Schwebungen, die durch dicht
beieinander liegende Frequenzen (Nachbarn) hervorgerufen werden, noch aufiosbar
sind. In Abbildung 6.9 wurden Daten einer Pulverprobe (Platin) fUr ein Energie-
intervall gezeigt, das fUr die Fourier-Transformation grundsatzlich groiS genug ist
(Ex = 21,4···26, OkeV). Gleichzeitig sind fUr Platin die Abstande zwischen den
ersten Koordinationsspharen ausreichend groiS, daiS keine nennenswerten Schwebun-
gen auftreten. Zur Veranschaulichung sind in nachfolgender Tabelle die AbsUinde ri

und deren Besetzungszahlen Ni fUr die erst en Spharen in Platin gezeigt:

ri 2,77 3,92 4,80 5,54 6,20 6,79 7,33 7,84 8,32 8,77 9,19 9,60 9,99

Ni 12 6 24 12 24 8 48 6 36 24 24 24 72

Man sieht, daiS sie erst ab etwa 5,5A. Abstand dichter aufeinanderfolgen, und daiS
die Ni (die ein MaiS sind fUr den Beitrag zum 7rXAFS-Signal) nur bis R < 8A
alternierend groiS und klein sind. Es ist also zu erwarten, daiS man aus der Fourier-
Transformation der 7rXAFS-Daten von Abbildung 6.9 nicht mehr unmittelbar groiSe
Nachbarabstande ri ablesen konnen wird.
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Abbildung 6.11: Fourier-Transformationen der in Abbildung 6.9 gezeigten experi-
mentellen und simulierten Daten (durchgezogene und gestrichelte
Kurve), sowie die Koordinationsspharen in Platin (mit llr; ge-
wichtet und auf das erste Maximum der durchgezogenen Kurve).

In Abbildung 6.11 sind die Fourier- Transformationen der gemessenen Daten (durch-
gezogene Kurve) und der 7fXAFS-Simulation (gestrichelte Kurve) gezeigt. Zusatz-
lich sind die Schalenpositionen eingezeichnet (senkrechte Linien), wobei deren Be-
setzungszahlen mit 1/r; gewichtet und dann auf das erste Maximum der Fourier-
Transformation der gemessenen Daten skaliert wurden. Man erkennt, daJ?,die Po-
sition des erst en Maximums in der Fourier- Transformierten der gemessenen Daten
sehr gut mit der Position der entsprechenden Schale ubereinstimmt. Fur die darauf-
folgenden Spharen werden die Abweichungen etwas groJ?,er:

ri,expl A
ri,schalel

2,76
2,77

4,60
4,80

5,95
6,20

7,59
7,33

Bei noch groi?,eren Abstanden lassen sich in diesem Falle die zugehorigen ri mit der
Fourier- Transformation wie erwartet nicht mehr direkt gewinnen. Allerdings ist die
Transformation der Simulationsdaten auch bei groi?,en ri (zum Beispiel ri ~ 15A)
noch sehr ahnlich zu den gemessenen Daten, wie die Ubereinstimmung der Kurven
in Abbildung 6.9 schon andeutete.
Die Abbildung 6.12 zeigt noch einmal die Transformation der gemessenen Daten
im Vergleich zur Transformation yon simulierter 7fXAFS fUr ein groi?,eres Energie-
intervall (Ex = 15,5· . ·30, 5keV), wobei in diesem Falle die Simulationsdaten nicht
einem Naherungsverfahren unterzogen wurden(7). Man sieht, wie hier die Schalen
auch bei groJ?,enWerten yon ri sehr gut reproduziert werden. Anhand eines weite-
ren Vergleiches zur Transformation der nichtgenaherten Simulationsdaten fUr den
Energiebereich Ex = 21,4· . ·26, OkeV (Daten hier nicht gezeigt) erkennt man, dai?,
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Abbildung 6.12: Fourier- Transformationen der in Abbildung 6.9 gezeigten expe-
rimentellen Daten (durchgezogene Kurve) und der Koordinati-
onsspharen in Platin (mit l/rf gewichtet und auf das erste Ma-
ximum der durchgezogenen Kurve). Zusatzlich eingezeichnet ist
die Fourier-Transformation von nichtgenaherten Simulationsda-
ten fUr ein sehr grofSes Energieintervall (Ex = 15, 5 ... 30, 5keV) .

die Fourier-Transformation in der Tat erst bei sehr grofSen Energieintervallen direkt
zuverlassige Ergebnisse auch fUr grofSe ri liefert, wobei dann auch die Amplituden
der Signale der Transformation mit den theoretisch erwarteten deutlich besser uber-
einstimmen. Fur kleinere Intervalle (z. B. 5keV), welche noch innerhalb akzeptabler
MefSzeiten zuganglich sind (z. B. circa 7 Stunden im FaIle von Abbildung 6.9) las-
sen sich die Abstande naherer Koordinationsspharen (z. B. ri :s: SA) direkt aus der
Transformierten ablesen. Indirekt sind, wie bereits gesehen, Abstandsinformationen
auch fUr ri > sA in den Daten enthalten, die mit Naherungsmethoden (ahnlich wie
bei EXAFS) moglicherweise extrahiert werden konnen. Dieses ist in Zukunft noch
zu untersuchen.
Aus 7fXAFS-Daten konnten also erfolgreich Strukturinformationen im Sinne na-
her Nachbarabstande erhalten wurden. Die generelle Moglichkeit, prazise und auch
langreichweitige Informationen direkt zu erlangen, hangt wegen Schwebungseffekten
mafSgeblich yon der Probenstruktur und von dem Energieintervall ab, in welchem
die Spektren aufgezeichnet wurden.

6.3 7f XAFS an amorphen Substanzen

Bisher sind 7fXAFS-Daten prasentiert worden, in welchen immer durch langreich-
weitige Ordnung hervorgerufene scharfe Strukturen auftauchten. Die Existenz nie-
derfrequenter Anteile konnte lediglich indirekt durch die Fourier-Transformation be-



wiesen werden, und es ist wiinschenswert, eben diese Oszillationen einmal exklusiv
zu messen und auszuwerten. Urn hochfrequente Beitrage zu vermeiden, bieten sich
beispielsweise amorphe Feststoffe oder Fliissigkeiten an, denn hier erwartet man kei-
ne langreichweitige Ordnung im System.
Fiir 1rXAFS-Experirnente wurden zwei Typen arnorpher Festkorper gewahlt: (a)
Zwei silberhaltige Kalk-Natron-Glaser und (b) ein Niob enthaltendes organisches
Gel(8). Die Glasproben bestanden aus 11 rnol-% Ag20 in einer Matrix, die sich aus
Si02 (72 mol-%) und insgesarnt 17 rnol-% CaO, MgO, Na20 rnit weiteren Elernen-
ten, darunter 0,05 rnol-% Fe, zusarnmensetzte [195]. Eine der zwei Glasproben war
zuvor einer Ternperaturbehandlung (17h bei 600°C in Argon-Atrnosphare) unter-
zogen worden, urn das enthaltene Silberoxid zu reduzieren (Reduktionsrnittel so11-
te das Eisen sein)(9). Die Gelprobe bestand aus Nb-haltigen (30 gew-%) Peroxo-
Citrato-Komplexen(10) [197]. Die Probe war durch Eintrocknen einer entsprechen-
den Zitronensaure-Arnrnoniak-Losung (pH=S,5) gewonnen worden, in welcher die
Kornplexe mit einer Konzentration von 125mrnol/l gelost gewesen waren(ll). Bei-
de arnorphen Substanzen wurden bei Raurnternperatur rnit EXAFS und 1TXAFS
im Transrnissionsrnodus ohne Anwendung des Elektronendetektors untersucht, wo-
bei die EXAFS-Experirnente irn Falle (a) an der Ag-K-Kante und irn Falle (b) an
der Nb-K-Kante durchgefUhrt wurden. Die EXAFS-Daten wurden rnit kubischen
Spline-Funktionen angenahert und die Fourier-Transformation der ke-gewichteten
Resultierenden, ke . Xe, gebildet. Die 1rXAFS-Spektren wurden fUr beide Proben irn
Interva11 Ex = 12,0·· ·17, OkeV aufgezeichnet, und die nach Aufsummieren, Mit-
telung, Untergrundabzug und Norrnierung erhaltene Funktion wurde kx-gewichtet
(kx . XX) und Fourier-transforrniert.
Mit den EXAFS-Daten wurde fUr beide Glaser das Silber als in der ersten Sphare von
Sauerstoff umgeben gefunden(12). Dariiberhinaus gab es deutliche Hinweise auf Ag-
Ag-Abstande (bei rAg-Ag = 2, sA.) in der zweiten Koordinationsschale, wobei das
entsprechende Signal in der Fourier- Transforrnierten sehr schwach war. Insgesamt
zeigten die Transforrnierten Signale verhaltnismalSig groger Halbwertsbreite, wie sie
typisch sind fUr arnorphe Substanzen. Diese Resultate decken sich rnit denen aus der
Literatur [195]. Interessanterweise waren die Ergebnisse fUr beide Glasproben gleich,
so daIS die Ternperaturbehandlung der einen offensichtlich nicht zur Reduktion des
Silberoxides gefUhrt hatte. In Abbildung 6.13 ist nun das 1rXAFS-Signal der ternpe-
raturbehandelten Ag-haltigen Glasproben nach Untergrundabzug gezeigt (das der
anderen sieht sehr ahnlich aus) (13). Man erkennt keinerlei scharfe Strukturen wie sie

BDie Proben wurden freundlichst bereitgestellt von Herrn Dr. M. Dubiel, Fachbereich Physik,
Martin-Luther-Universitat Halle (Glaser (a)) und Frau Dr. M. K. van Bael, Labor fUr Inorganische
und Physikalische Chemie, Universtiatszentrum Limburg, Diepenbeek, Belgien (organisches Gel
(b) ).

9Die Praparation und Vorbehandlung der Glaser war an der Universitiit Halle geschehen, und
sie wurden als 150;.tm dicke und 20mmx20mm grolSe Proben fur die 'lrXAFS-Experimente zur
Verfiigung gestellt.

lOEs wird in der Literatur folgende Struktur fur die Komplexe vorgeschlagen:
[H202 - Nb - C206 - CH2 - C - CH2 - COOHh [196]

llDie Probe wurde fur die 11'XAFS-Experimente als fur EXAFS fertige Tablette mit /:;,.f.-Ld ~ 1,0
ubernommen.

12Auswertungen in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. K. Klementev und Herrn Dr. N. Haack,
HASYLAB

13In beiden Proben waren noch Spuren von Strontium enthalten, die sie in den 11'XAFS-Spektren
reproduzierbar durch eine Absorptionskante mit /:;,.;.td ~ 10-4 bemerkbar machten. Diese Kante
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Abbildung 6.13: 1fXAFS-Daten (aus dreiundzwanzig Spektren) nach Untergrun-
dabzug fUr eines der beiden silberhaltigen Glaser.
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Abbildung 6.14: Fourier-Transformierte der k-gewichteten 7fXAFS-Daten (k· XX)
der beiden silberhaltigen Glasproben.

fur ein System mit langreichweitiger Ordnung zu erwarten waren, sondern es hebt
sich lediglich eine niederfrequente Oszillation ab, der noch moglicherweise schwache-
re Signale hoherer Frequenzen untergemischt sind. Schatzt man die Periodenlange
des Hauptbeitrages ab, so findet man diese zu etwa 2,2keV, was einem Nachharab-
stand von circa 2,sA entspricht. Die Fourier-Transformation (Abbildung 6.14a) zeigt

wurde mittels passender Arcustangens-Funktionen extrahiert. Die EXAFS-Oszillationen des Stron-
tiums sind hierbei wegen des geringen Kantenhubes vernach1i:i.ssigbar, ebenso wie Modulationen des
Atomformfaktors fo + l' + if" in der Niilie der Absorptionskante nicht weiter betrachtet zu werden
brauchen. Fernerhin wurde eine auf Krypton in der Raumluft zuruckzufiihrende Absorptionskante
(6.p,d ~ 5 x 10-5) gefunden - die Ionisationskammern waren zuvor mit Krypton betrieben worden
-; diese wurde ebenfalls extrahiert.
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Abbildung 6.15: Fourier-Transformierte der k-gewichteten 7fXAFS-Daten (k· XX)
der Gelprobe.

entsprechend ein deutliches Signal bei ri = 2, sA und keine weiteren deutlichen Bei-
tdige bei grof&erenAbstanden. Die Transformierte der Daten der anderen Glasprobe
(Abbildung 6.14b) zeigt ebenfalls lediglich ein deutliches Signal (bei ri = 2,7 A), das
sich allerdings schwacher von den hochfrequenten Rauschanteilen abhebt. Der Ver-
gleich zu den EXAFS-Ergebnissen legt nahe, daf&mit 7fXAFS die Ag-Ag-Abstande
gemessen wurden, auf welche mit EXAFS schon Hinweise gefunden wurden, die al-
lerdings schwer zuganglich waren, da das Silber in der ersten Schale mit Sauerstoff
koordiniert war. Die Beitrage anderer Atome (hauptsachlich Sauerstoff) zu 'IT XAFS
werden an dieser Stelle nicht weiter betrachtet, da diese im Vergleich zum Silber
schwache Photonenstreuer sind (beispielsweise Sauerstoff) oder in geringen Konzen-
trationen vorliegen (zum Beispiel 6,5 mol-% Calcium, 0,05 mol-% Eisen).
Die EXAFS- und 7fXAFS-Daten fiir die Gelprobe ergeben ahnliche Resultate wie
die fUr die Glasproben: Mit EXAFS wurde gefunden, dafS das Niob in erster Schale
von Sauerstoff koordiniert ist, und in der zweiten Sphare konnte Niob mit einem
Abstand von 3,oA ermittelt werden. Die Fourier-Transformation der 7fXAFS-Daten
zeigt, wie man in Abbildung 6.15 sieht, einen Beitrag bei ri = 3, ok Der Vergleich zu
den Ergebnissen der EXAFS-Analyse bekraftigt die Vermutung, es handele sich hier
urn die erst en Nb-Nb-Abstande. Zusatzlich findet man in der Transformierten ein
ausgepragtes Signal bei ri = 5,oA, welches man aufgrund der bisherigen Erkennt-
nisse einer weiteren Nb-Nb-Koordination zuordnet, und die dritte Linie, bei ri ~ 7A
konnte gleichermafSen auf die Photonstreuung an zweitnachsten Nb-Nachbarn (be-
zogen auf den Hauptabsorber Niob) zuriickzufiihren sein. Da die amorphen Proben
allerdings nur mit EXAFS und 7fXAFS untersucht wurden, mit EXAFS jedoch Ab-
stande aufSerhalb der zweiten Koordinationssphare nicht ermittelbar waren, sind die
Aussagen hinsichtlich der beiden Signale bei ri = 5, oA und ri ~ 7A zwar begriindet
aber nicht gesichert. Die Tatsache, daf&jeweils zwei Niob-Atome fest in das molekula-
re Geriist einer recht grofSen Komplexverbindung eingebaut sind legt aber nahe, daf&



sich auch bei fehlender langreichweitiger Ordnung der Komplexmolekiile zueinander
zwei oder moglicherweise mehr Nb-Nb-Koordinationsspharen mit Abstanden von
einigen Angstrom ausbilden konnen. Diese Vorstellung untersttitzt die Vermutung,
dag die genannten Signale in Abbildung 6.15 auf Nb-Nb-Abstande zuriickzufiihren
sind. In dies em FaIle konnten 1fXAFS-Messungen wie die gezeigten dazu beitragen,
die Struktur der untersuchten oder ahnlicher Verbindungen besser zu verstehen.
Unter diesem Blickwinkel und hinsichtlich der Ergebnisse der Silber-Glas-Proben ist
noch zu bemerken, dag sich in den Gliisern eher kleine Formeleinheiten zusammen-
fanden (es ist wahrscheinlich, dag die hohen Schmelztemperaturen bei der Praparati-
on dies begtinstigten). Eine kurzreichweitige Ordnung auf der Skala dieser kleineren
Formeleinheiten lagt dann nur wenige klar megbare Koordinationsschalen (in diesem
FaIle eine Silber-Schale) zu.

1m vergangenen Abschnitt wurde anhand van Megergebnissen an Systemen ohne
langreichweitige Ordnung (zwei Ag-haltige Glaser und ein Nb-haltiges Gel) die Exi-
stenz von 1fXAFS-Oszillationen langer Periode gezeigt, welche bisher nur indirekt
aus den Daten an Pulverproben folgte. Aus den Ergebnissen folgt ferner, dag mit
1fXAFS bei einem typischen Megbereich 6.Ex = 5keV an realen amorphen Syste-
men Nachbarabstande bis sA ermittelt werden konnen. Die Resultate werden durch
EXAFS-Messungen gestiitzt.
Auf der Basis der Ergebnisse dieses Kapitels konnte der Grundstein fUr 1fXAFS als
neue Megmethode gelegt werden.

6.4 Moglichkeiten, Bewertung und Perspektiven

In Kapitel 2.3 wurde anhand der Eigenschaften van 1fXAFS schon auf potentielle
Anwendungsmoglichkeiten eingegangen: Erweiterung der Reichweite der XAFS, ins-
besondere fUr amorphe und nanokristalline Systeme; Monochromatoreichung tiber
groge Energiebereiche; Bestimmung von Gitterkonstanten in Abhangigkeit augerer
oder innerer Parameter (Druck, Temperatur, chemisches Potential oder Teilchengro-
ge). Unter Berticksichtigung der in dies em Kapitel besprochenen Ergebnisse lassen
sich diese Moglichkeiten auch weiterhin positiv bewerten.
So war es bisher innerhalb akzeptabler Megdauern moglich, Nachbarabstande bis
etwa sA radialer Distanz direkt aus der Fourier-Transformation zu erhalten (einige
Stunden bis ein Tag Megdauer bei 6.Ex = 5keV). Mit ahnlichen Naherungsverfahren
wie bei EXAFS konnte es zukiinftig moglich werden, Abstande entfernterer Nach-
barn zu ermitteln. Diese Moglichkeiten konnten fUr die Material- und Katalysefor-
schung bei der Untersuchung van Modellsystemen oder einfacher realer Katalysato-
ren interessant werden (zum Beispiel Aul A1203, Pt/Zeolith), jeweils mit MetaIlge-
halten van mindestens einigen Prozent). An komplizierten Systemen (etwa Cu/FeCr)
waren 1fXAFS-Untersuchungen mit den bisher angewandten Megmethoden (Trans-
mission, Elektronenausbeute) auch bei hohen Konzentrationen wahrscheinlich nicht
moglich. Es ist zu erwarten, dag in dies em FaIle die 1fXAFS-Signale der Atome der
Matrix im Vergleich zu denen des interessierenden Elementes sehr stark werden. Eine
Losung dieser Probleme kann allerdings darin liegen, 1fXAFS im Fluoreszenzmodus
zu messen (siehe unten). Dann ware eine elementselektive Untersuchung moglich.
Der technische Aspekt der Monochromatoreichung tiber ein groges Energieintervall



erscheint moglich, sofern man die Photonenstreuung in die 7fXAFS-Theorie inte-
griert, urn die genaue Gestalt der zu messenden Strukturen vorhersagen zu konnen.
Die 7fXAFS laf?,t sich eventuell auch einsetzen, urn Gitterkonstanten in Abhangig-
keit gewisser Parameter zu bestimmen. HierfUr sind allerdings Clustergro:/?'en von
mindestens einigen zehn Nanometern erforderlich, urn die Position der (gemesse-
nen) 7fXAFS-Strukturen auf der Energieachse innerhalb des Rauschens hinreichend
prazise bestimmen zu konnen. Daher ist diese Anwendungsmoglichkeit fur die Ka-
talyseforschung kaum von Interesse.
Die Untersuchung geringkonzentrierter Systeme mit 7fXAFS ist derzeit noch nicht
moglich. 1m Transmissionsmodus wird, ahnlich wie bei EXAFS, die Signalamplitude
zu klein, und im Fluoreszenzmodus ware die Zahlzeit mit heutigen Detektoren zu
lang: Fur ein Spektrum mit einer Rauschamplitude von 3 x 10-5 in (/1 - /10)//10
ware mit einem 7-Element-SDD pro Datenpunkt eine Mef?,dauer ~ts,l ~ 3200s not-
wendig (sofern pro Detektorpixel 5 x l04cts/s in der Fluoreszenzlinie von Interesse
gezahlt wiirden). Wenn das 7fXAFS-Spektrum mit einer Schrittweite von 20eV uber
~Ex = 5keV aufgezeichnet wurde, betruge die gesamte Megdauer ~ts ~ 220h (9 Ta-
ge). Mit zukunftigen Multi-Element-Detektoren hingegen konnten diese Zeitspannen
reduziert werden. Mit 61-Pixel-SDDs wurden 7fXAFS-Spektren in etwa einem Tag
Mef?,dauer moglich. Das entsprache ungefahr der Mef?,dauer, die bisher im Transmis-
sionsmodus (bei den amorphen Proben) aufgewendet wurde. Die Kombination von
diesen Detektoren zu einem 1000-Element-SDD [25] wiirde die Mef?,zeit fUr 7rXAFS
auf etwa eine Stunde reduzieren.
\Vie bereits erwahnt, bote die Fluoreszenz-7f XAFS den Vorteil, Proben elements-
pezifisch untersuchen zu konen. Auf diese Weise konnen die Signale der interessie-
renden Spezies prazise von den en der Matrix getrennt werden. Eine Perspektive fUr
die 7fXAFS kann man daher in der Kombination mit der Fluoreszenzspektroskopie
sehen.





Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Mit dieser Arbeit wurden die Moglichkeiten der Rontgenabsorptionsspektroskopie
(XAFS) in zwei wichtigen Bereichen erweitert: (1) Die zeitaufgeloste Untersuchung
niedrigkonzentrierter Spezies in einer Matrix schwerer Elemente (das sind beispiels-
weise Fragestellungen hinsichtlich heutiger heterogener Katalysatoren). (2) Die ex-
perimentelle Untersuchung von bislang in der XAFS nicht betrachteten Photonen-
Interferenz-Effekten. Das fiihrt zu einer Vergrof&erung der Reichweite von XAFS
liber einige A hinaus.

(1) In der Katalyseforschung, wie auch in vielen anderen Bereichen, werden XAFS-
Studien an System en geringer Elementgehalte liblicherweise mit der etablierten
Fluoreszenz-XAFS durchgefiihrt. Hierfiir wurde aus den heutzutage zur Verfligung
stehenden modernen Halbleiterdetektoren der neuartige Silizium-Drift-Detektor
(SDD) gewahlt.
1m Rahmen eines Projektes der Europaischen Union werden zur Zeit Multi-Element-
SDDs mit 61 individuellen monolithischen Pixeln entwickelt. Ein wichtiger Ent-
wicklungsschritt hierbei sind 7-Element-SDDs. Flir diese Arbeit standen Prototy-
pen dieser Detektoren zur Verfiigung. Sie wurden eingehend charakterisiert und die
fiir Fluoreszenz-XAFS notwendigen Eigenschaften verifiziert. In zahlratenabhangi-
gen Experimenten konnten hierfiir zentrale Eigenschaften von SDDs (Signal-zu-
Untergrund Verhaltnis (PIBh, Energieauflosungsvermogen 6.EFWHM) bei homoge-
ner Detektorbestrahlung ermittelt werden. Diese Eigenschaften und das Ubersprech-
verhaltnis Cij zwischen zwei Pixeln wurden zusatzlich anhand hochpraziser ortsauf-
ge16ster Messungen "lokal" bestimmt. Es zeigte sich, dal&das Ubersprechen zwischen
zwei Pixeln nur in einem schmalen Randbereich (90flm) von spektroskopischer Be-
deutung ist. Ferner konnten klein ere Storungen im Signal-zu-Untergrund Verhaltnis
mit hoher Genauigkeit auf Implantatstrukturen, beziehungsweise auf elektronische
Strukturen im Halbleiter zurlickgeflihrt werden, und eine Quantifizierung entspre-
chender effektiver Storschichten war moglich. Desweiteren wurde erarbeitet, daf&am
Rand und im Zentrum eines jeden Detektorpixels gewisse Bereiche existieren, wo
die lokale spektroskopische Detektorantwort stark verzerrt ist (Verschlechterung von
(PIB)! und 6.EFWHM). Insgesamt betrifft das 8,0% der gesamten aktiven Flache
eines Detektors (7,4% Rand und 0,6% Zentrum). Auf Basis der Flachenanteile und
mit einem einfachen Modell konnte das Signal-zu-Untergrund Verhaltnis bei lokaler



Bestrahlung auf das theoretische Verhalten des Detektors bei homogener Bestrah-
lung iibertragen werden. Diese Vorhersage lieiSsich mit experimentellen Ergebnissen
bestatigen und fiir Multi-Element-SDDs beliebiger Pixelzahlen verallgemeinern. Da-
bei wurde erstmalig quantitativ und prazise spezifiziert, wie ein Strahlungsschild zur
Maskierung gewisser Detektorbereiche dimensioniert sein muiS, urn die Detektorei-
genschaften hinsichtlich (P / Bh zu optimieren. Diese Ergebnisse sind wegweisend fiir
die Weiterentwicklung von Viel-Element SDDs und die Herstellung anderer Multi-
Element-Detektoren (zum Beispiel Ge, Si). Sie konnen dazu beitragen, zukiinftige
Experimente in einigen Arbeitsbereichen der Forsehung mit Synehrotronstrahlung,
beispielsweise der Katalyseforsehung, zu verbessern.
Nach den Charakterisierungen wurde das Potential der Fluoreszenz-XAFS mit Multi-
Element-SDDs anhand von Beispielen aus der Katalyseforschung demonstriert. Da-
fiir wurden ex situ- und in situ-Experimente an industriell relevanten heterogenen
Katalysatoren geringer Metallgehalte durchgefiihrt, wobei Systeme aus den Berei-
chen Promotoren und Edelmetallkatalysatoren ausgewahlt wurden. Hierbei wur-
den gute Zeitaufiosungen erreicht: weniger als 60 Minuten fiir MeiSintervalle von
lkeV Breite und weniger als 10 Minuten fiir O,lkeV-Intervalle. Die gute Qualitat
der Spektren reiehte fur eine weitere Analyse aus (Fourier-Transformation). Fer-
ner wurden simultan zur in situ-Fluoreszenz-XAFS massenspektrometrisehe Daten
der Reaktionsgasmischung ausgewertet. Damit konnten Informationen iiber Struk-
turanderungen und katalytisehe Aktivitat/Selektivitat miteinander verkniipft wer-
den. In Vorbereitung auf die in situ-Studien wurden zunachst ex situ-Messungen
(Fluoreszenz-EXAFS) an Katalysatoren geringer Gold- und Platinkonzentrationen
(0,15 -1,0 gew-%) durchgefiihrt. Hierbei wurden die genannte Zeitaufiosung und die
Qualitat der Spektren fiir eine quantitative Analyse bestiitigt. Anhand eines erst en
in situ-Experimentes konnte dann wiihrend einer temperaturprogrammierten Reak-
tion das Reduktions- und Oxidationsverhalten eines Pt-haltigen (0,3 gew-%) Kata-
lysators anhand von Fluoreszenz-XANES Spektren verfolgt werden, und es zeigte
sieh, daiS in beiden Fiillen die Reaktionen innerhalb der erreiehten Zeitaufiosung
kontinuierlich abliefen. Aufbauend auf den gewonnenen Ergebnissen und Erfahrun-
gen wurden zeitaufgeloste in situ-Fluoreszenz-XAFS Untersuchungen heterogener
Katalysatoren geringer Metallgehalte bei simultaner Gasanalyse durehgefiihrt. In
zwei Experimenteserien wurden Cu-promotierte Eisen-Chrom-Katalysatoren (0,17-
1,5 gew-% Cu) und Ir-basierte Katalysatoren (0,25 gew-% Ir) untersueht. SoIche
Katalysatortypen dienen im industriellen MaiSstabe der Wasserstoffgewinnung aus
CO/H20- beziehungsweise CH4/02-Gemischen. Wahrend der in situ-Untersuehung
des Kupfers in den Fe-Cr-Katalysatoren wurde eine zwisehenzeitlieh stabile CuI-
Phase detektiert, die fiir geringere Cu-Konzentration bestiindiger war. In Kataly-
satoren dieser Art waren bisher nur bei hoherer Cu-Beladung mit zum Beispiel
QEXAFS Hinweise auf eine kurzlebige CuI-Phase gefunden worden. Ferner konnten
die Resultate dieser in situ-Studie mit weiteren aus der Literatur bekannten Ergeb-
nissen verkniipft werden, urn ein detailliertes Modell der strukturellen Anderungen
der untersuehten Katalysatoren zu entwickeln. Mit der simultanen Gasanalyse wurde
bei der Untersuehung einiger der Fe-Cr-Katalysatoren gefunden, daiS die Reduktion
des Kupfers und die Aktivierung des Katalysators simultan einsetzen. Die Moglich-
keiten der Gasanalyse wurden bei den in situ-Studien der Ir-Katalysatoren weiter
ausgesehopft. Wiihrend versehiedener Reaktionssehritte wurde zuniiehst das Reduk-
tionsverhalten des Iridiums in den frisehen Katalysatoren verfolgt. In einem Kataly-



sezyklus konnten schlieElich die Bildung aktiver Spezies (metallische Ir-Cluster) in
Abhangigkeit der Temperatur ermittelt werden, und es wurden Unterschiede zwi-
schen den untersuchten Proben aufgezeigt, die mit verschiedenen Ir-ClustergrofSen
begriindet wurden. Aus der simultanen Gasanalyse liefSsich hierbei die Selektivitat
der Katalysatoren auf die Bildung der Ir-Cluster zuriickfUhren. Die Struktur der
Katalysatoren war fUr verschiedene Kontaktzeiten der Gase ahnlich.
Die Ergebnisse der gezeigten in situ-Experimente mit kombinierter Gasanalyse lie-
fern neuartige und wichtige Erkenntnisse iiber Strukturanderungen und katalytische
Aktivitat/Selektivitat. Das schafft die M6glichkeit, solche oder ahnliche Katalysa-
toren gezielt zu verbessern.

(2) In Rontgenabsorptionsspektren tauchen neben den XAFS-Modulationen auch
Strukturen auf, die auf die Interferenz der einfallenden Photonen zuriickgehen. Die
Bedeutung dieser Effekte fUr die XAFS wurde 1999 theoretisch aufgezeigt, und
die entsprechenden Modulationen wurden rrXAFS (Photonen-Interferenz XAFS)
genannt. Die rrXAFS ist unabhangig von Absorptionskanten, hat eine etwa drei
Grof&enordnungen geringere Amplitude als EXAFS-Strukturen und tragt kurz- und
langreichwei tige Informationen.
In dieser Arbeit wurden die ersten detaillierten, systematischen, experimentellen
Existenzbeweise von rrXAFS gefUhrt. An Pulverproben unterschiedlicher atomarer
Strukturen (Platin (fee), Wolfram (bee)) wurden in verschiedenen MefSmodi (Trans-
mission und Elektronenausbeute) bei Zimmertemperatur unterhalb und bei 15 Kel-
vin weit oberhalb der LII1-Absorptionskanten reproduzierbar rrXAFS-Strukturen ge-
messen. Diese wurden in den Spektren an den Energiepositionen beobachtet, welche
von der 1fXAFS- Theorie vorhergesagt werden. Die Photonenenergie wurde unter Ver-
wendung eines optischen Encoders fUr den Monochromator prazise bestimmt, und
externe Einfliisse durch Messungen von Spektren ohne Probe (Leerspektren) ausge-
schlossen. Da laut Theorie scharf ausgepragte 1fXAFS-Strukturen nur dort auftreten,
wo die Bragg-Bedingung in Riickstreuung erfUllt wird, wurde durch EinfUhren einer
Streuschlitzblende verifiziert, dafS die Riickstreuung in die erste Ionisationskammer
nicht die Ursache fUr die gemessenen Strukturen war. Die Gestalt der gemessenen
Strukturen weicht in gewissem MafSevon den auf der einfachen Theorie basierenden
Simulationen ab. Dieses lafSt sich allerdings im Rahmen einer erweiterten Theorie
erklaren, welche die Beitrage von elastischer Streuung ZUm Absorptionsspektrum
beriicksichtigt.
Mit der Fourier-Transformation wurden erstmals atomare Nachbarabstande aus
rrXAFS-Daten gewonnen, die weit oberhalb der LII1-Kante bei 15 K an einem Platin-
Pulver aufgezeichnet wurden. Bereits hier konnten die erst en Koordinationsspharen
(bis 8A) der atomaren Struktur von Platin direkt aus der Transformation abgelesen
werden. Die langreichweitigere Ordnung war aufgrund des begrenzten Energiebe-
reiches der Spektren (5keV) nicht unmittelbar zuganglich, liefSsich aber durch die
Fourier- Transformation von Simulationsdaten eines grofSeren Bereiches (15keV) be-
statigen. Aufbauend auf dies en Ergebnissen wurden ausgewahlte amorphe Substan-
zen mit 1fXAFS untersucht (zwei Ag-haltige Kalk-Natron-Glaser und ein Nb-haltiges
organisches Gel). Hierbei konnten zum ersten MalrrXAFS-Oszillationen grofSer Wel-
lenlange direkt beobachtet werden; ihre Existenz folgte bis dahin nur indirekt aus
der Fourier-Transformation der Daten von Platin-Pulver. Die Ergebnisse an den
amorphen Substanzen werden durch EXAFS-Messungen unterstUtzt und zeigen die



Abstande der erst en Koordinationsspharen der schweren Atorne (Ag und Nb).
Mit den diskutierten experirnentellen Resultaten wird der Grundstein flir die 'if XAFS
als vollig neue MefSrnethode gelegt und die Reichweitenbegrenzung der XAFS von
wenigen A uberwunden.

Anhand der erarbeiteten Ergebnisse wurden potentielle Anwendungsrnoglichkei-
ten von TrXAFS kritisch bewertet. Es wurde erarbeitet, dafSTrXAFS, in Erganzung zu
EXAFS, interessant werden konnte, urn hochdisperse heterogene Katalysatoren zu
untersuchen, wenn eine Untersuchung rnit der Rontgenbeugung (XRD) nicht rnehr
sinnvoll ist.
Daneben konnte TrXAFS eine technische Anwendung finden: die Eichung eines Mo-
nochrornators uber einen weiten Energiebereich anhand der Energieposition cler cha-
rakteristischen TrXAFS-Strukturen.
Weiterhin lafSt sich TrXAFS eventuell einsetzen, urn Gitterkonstanten polykristalliner
Systerne in Abhangigkeit aufSerer Parameter (Druck, Ternperatur, chernisches Poten-
tial) rnit guter Prazision «o,OlA) zu bestirnrnen. Dieses ist allerdings nicht ohne
weiteres auf nanokristalline Systerne anwendbar (starke Verbreiterung der IT XAFS-
Strukturen) und daher flir die Katalyseforschung nur von begrenztern Interesse.
Jedoch konnte die genannte Anwendung flir Systerne grofSerer Cluster attraktiv wer-
den, falls eine Untersuchung rnit XRD aus experirnentellen Grunden nicht rnoglich
ist.

(1) Fur die Fluoreszenz-XAFS ist das Aufzeichnen vollstandiger Fluoreszenzspektren
besonders attraktiv. Aus den in dieser Arbeit gezeigten MefSdaten wird das Potential
dieses Vorgehens deutlich: Eine prazise Auswertung der Einzelspektren, besonders
rnit Blick auf die Separation der interessierenden Fluoreszenzlinen. Das rnacht die
Untersuchung selbst kornpliziertester Systerne, in denen Fluoreszenzlinien iiberlap-
pen oder Absorptionskanten dicht beieinanderliegen, rnoglich, und zusatzlich lassen
sich sirnultan rnehrere Elernente einer Probe untersuchen. Diese experimentelle Me-
thode ist fur die Katalyseforschung und viele andere Bereiche der Naturwissenschaf-
ten sehr interessant. Mit den zukunftigen 61-Elernent-SDDs werden standardrnafSig
ganze Fluoreszenzspektren aufgezeichnet werden, urn so aIle genannten Vorteile voll
ausschopfen zu konnen.
(2) Eine Perspektive fur die TrXAFS kann die Kornbination rnit der Fluoreszenzspek-
troskopie sein. In dies ern FaIle konnten Proben elernentspezifisch untersucht werden
und die Signale des Elernentes von Interesse prazise von denen der Matrix getrennt
werden. Das liefSe die Untersuchung kornplizierterer Proben rnit TrXAFS zu. Fur
Fluoreszenz-Tr XAFS rnuf5ten allerdings sehr grofSeGesarntzahlraten verarbeitet wer-
den, urn innerhalb akzeptabler Zeit « 1 Tag) ein niedriges Rauschniveau der Daten
(rv 10-5) zu erreichen. Voraussetzung daflir ware der Einsatz yon Multi-Elernent-
Detektoren grof5er Pixelzahlen. Hier sind zukunftige Siliziurn-Drift-Detektoren rnit
61 oder 1000 Elernenten besonders attraktiv.
Das Wissen urn TrXAFS-Effekte kann allerdings schon heute bei der prazisen Analy-
se von EXAFS-Spektren eingesetzt werden, wenn zurn Beispiel kristalline Dornanen
in einer Probe zu unerwarteten und deutlichen Strukturen irn Spektrurn flihren.
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Anhang A

Ausziige aus einer Ubersetzung von "Lambert's Photometrie" [32], m der LAMBERT
sein Absorptionsgesetz (siehe Gleichung 2.1) herleitet.
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Anhang B

Zum Energieauflosungsvermogen b..EFWHM/ E und zum
Fanofaktor F

Das Energieaufiosungsvermogen eines Fluoreszenzdetektors ist definiert als cler Quo-
tient aus voller Halbwertsbreite einer Fluoreszenzlinie und ihrer Position E auf der
Energieskala: I::i.EpWHM/E(1). Sie ist eine wichtige Groibe und gibt nicht nur an, ob
zwei dicht beieinander liegende Fluoreszenzlinien noch voneinander trennbar sind,
sondern sie begrenzt auch, wie gering die Konzentration ern] eines Elementes in
einer Probe sein darf, urn noch detektierbar zu sein: Je besser die Aufiosung, de-
sto hoher ist das Maximum der Fluoreszenzlinie des entsprechenden Elementes. Da
dieses Maximum ebenfalls proportional zu ern] ist (Absorptionseffekte in der Probe
vernachHissigt), ist f::.EpWHM limitierend fUr ern].
Sehr haufig wird nur f::.EpWHM als Energieaufiosung bezeichnet. Urn die Eindeutig-
keit zu wahren mug dann allerdings die Energie, bei welcher dieser Wert ermittelt
wurde, angegeben werden. Zu f::.EpwHM tragen verschiedene Komponenten bei [97]:

Die Halbwertsbreite einer Fluoreszenzlinie wird also bestimmt durch rein statisti-
sche Anteile f::.Estatist, durch elektronisches Rauschen f::.Erausch und durch sonstige
Unsicherheiten (bspw. systematische Fehler). Hierbei ist f::.Erausch abhangig von der
Temperatur und f::.Esonst wird von der detektierten Zahlrate mitbestimmt (systema-
tische Unsicherheiten in der Elektronikkette).
Geht man davon aus, daib nach der Absorption eines Photons im Detektormaterial N
Ladungstrager unabhangig voneinander erzeugt werden, so ist die beste iiberhaupt
mogliche Energieaufiosung aus statistischen Grunden:

(
f::.EpWHM)' ~ {1 {1

E min = 2v 2ln 2y N ~ 2, 35y N

Allerdings zeigt sich fur Halbleiter, daib die Ladungstrager nicht unabhangig von-
einander erzeugt werden und ihre tatsachliche Anzahl groiber ist als durch die reine
Poisson-Statistik vorhergesagt. Damit wird die mogliche Energieaufiosung verbes-
sert (also zahlenmaibig verringert). Das wird durch EinfUhrung des Fanofaktors F

1FWHM steht fur "Full Width at Half Maximum" und bezeichnet Halbwertsbreite einer Gaug-
kurve. Unter der Annahme, alle Effekte, die zur Breite einer gemessenen Fluoreszenzlinie beitragen,
seien normalverteilt, ist die Betrachtung der FWHM als Mag fur das Energieauflosungsvermogen
des Detektors gerechtfertigt.



beriicksichtigt (P :::;1) [97]:

(!::lE
FWHM) . = 2~ (F

E mm YN
Die GroJ&eN HiJ&tsich leicht aus der Photonenenergie E = nw und der mittleren
Energie w, welche zur Produktion eines Elektron-Loch Paares im Halbleiter notwen-
dig ist, bestimmen: N = E /w. Damit wird Gleichung B.2 zu

(!::lEFWHM) . = 2V2ln2 /WF
E mm E

Fur einen Silizium-Detektor, also auch flir den SDD ergibt sich flir E = 6keV
die beste mogliche Auflosung zu (!::lEFWHM )min = 11geV (mit F=O,115 und w =
3, 65eV/Elektron-Loch-Paar [111]).
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