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Unser heutiges Verstandns von Festkorper Eigenschaften und Phanomenen basiert auf
atomaren Theorien. Um Informationen Uber die d@omare Struktur eines Festkorpers zu
erhalten, brauchen wir Sonden mit einer rdumlichen Auflésung im Subranometer Bereich.
Hierflr werden im wesentlichen 2 Verfahren eingesetzt: Direkt abhil dende Methoden wie die
Elektronen- und Rastertunnel- Mikroskopie sowie Streumethoden mit Roéntgen- und
Neutronenstrahlung.

Die Rontgen- oder Neutronenstrahlung wird von dn Atomen in der Probe in Form von
Kugelwellen gestreut. Sie interferieren - abhangig von der strukturellen Anordnurg  der
Atome — in urterschiedlicher Weise miteinander zu strukturspezifischen Interferenzmustern.
Im Streuexperiment mift man des als grukturabhéngige Verteilungen der Streuintensitét im
ausgemesenen Streuwinkelbereich und analysiert diese hinsichtlich der interesserenden
Strukturparameter.

Die Rontgen- oder Neutronenstrahlung
wird von den Atomen in der Probe in
Form von Kugelwellen gestreut. Sie
interferieren - abhangig von der struk-
turellen Anordnung der Atome — in
unterschiedlicher Weise miteinander zu
struktur spezfischen Interferenz-
mustern. Im Streuexperiment mif3t man
dies als drukturabhéngige Vertellungen
Elastische Strewvung von Rintgenstrahlen an einem Ensemble von Atome der Streudintensitat im ausgemes$nen
Streuwinkelbereich und analysiert diese
hinsichtlich der interesgerenden
Strukturparameter.

Fur die Untersuchung von Strukturen im Grolenbereich von 1 Ibs 100 Nanometer, die sich im
Lichtmikroskop nicht mehr auflésen lassen, werden derartige Streuexperimente bel kleinen
Streuwinkeln as Kleinwinkelstreuexperimente durchgefuhrt. Mit dem kurzwellign "Licht"
der RoOntgenstrahlung mit Wellenlangen im 0.1 mm Bereich lassen sich in solchen
Experimenten Strukturen im GréRenbereich von 0.5 bs einigen hundrt Nanometern
untersuchen.
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¢ Korngrenzen in Polykristallen

e Mikrorisse durch Materialermiidung

¢ Morphologie von Aufdampf-, Sputter-, CVD-Schichten
¢ Porenstruktur in Aerogelen, ..

¢ Ausscheidungen in Legierungen

¢ KonzentrationsfluKtuationen an Phasengrenzen

¢ Makromolekiilstrukturen (Polymere)

e Morphologie biologischer Zellen, Knochen

Tabelle 1: Typische Untersuchungsobjekte in Rontgenkleinwinkelstrevezperimenten.

Im Rontgen Kleinwinkelstreuexperiment wird de Probe mit moncenergetischer Rontgen-
strahlung durchstrahlt und de Intensitét der diffus gestreuten Rontgenstrahlung bei kleinen
Streuwinkeln urterhalb von etwa 5 Grad gemessen. Hierbei wird de Streuung Uber das
Ensemble dler Streuer in der Probe gemittelt und eine gemittelte Strukturinformation
erhalten. Diese ist meist auch de interesserende Grofe, die mit physikalischen Proben-

Eigenschaften in Zusammenhang steht.
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Prinzipieller Aufbau eines
Kleinwinkelstreuexperimen-
tes mit monochromatischer
Rontgenstrahlung. Die
Intensitét der unter kleinen
Winkeln gestreuten Rontgen-
strahlung wird hier mit
einem 2-dimensional ortsauf-
|6senden Detektor gemessen
und ist durch Linien gleicher
Streuintensitat illustriert.
MeRRgrofRe ist der Streu-
wirkungsquerschnit d %/ dQ




Eine Probe streut bel kleinen Winkeln, wenn sie aif der Nanometer Langenskala anen
Streukontrast aufweist. Sehr anschaulich wird einem dies am Beispiel der Streuung des
sichtbaren Lichts am Wasser vor Augen gefuihrt: Wasser as lches ist klar durchsichtig und
streut das Licht nicht- Wasser ist auf der Well enléngenskala des Lichts homogen, streut daher
Licht nicht und erscheint deshalb Kar. In Form des Nebels liegt Wassr jedoch in Form
kleiner Tropfchen vor: Es dreut jetzt beispielsweise das Licht unserer Autoscheinwerfer sehr
stark, da esin Nebelform inhamogen verteilt i st: Die Wassertropchen im Nebel liegen Gréfen
maldig im Bereich der Wellenlénge des Lichtes und weisen daher jetzt fir das Licht einen
Streukortrast auf.

Der Streukortrast im Fal der Rontgenkleinwinkelstreuung entsteht entweder durch Poren-
artige Strukturen (Strukturinhomogenitéten ,topologischer® Art) oder durch — auf der
nanaostrukturellen Grolenskala - ungleichméaldige Verteilungen urterschiedlicher Atomsorten
(Struktueinhomogenitaten ,, chemischer” Art) in der Probe.
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Topologische Strukturinhamogenitét: Chemische Strukturinhamogenitét:
Pore im _ Ansammlung einer Atomsorteim
Kristall gitter mit 2 Atomsorten O und ® Kristall gitter mit 2 Atomsorten O und ®

Unterschiedliche Elemente des Periodensystem streuen die Rontgenstrahlung unterschiedlich
stark; denn de Amplitude der vom Atom gestreuten Rontgenwelle (, Formfaktor® des
Elementes) ist propational zur Anzahl der Elektronen in seiner Hille, d.h. zu seiner
Ordnurgszahl.

Ohnre derartige Inhamogenitdten erscheint eine Probe im Kleinwinkelstreuexperiment
homogen. Die diskreten Atompositionen auf ihrer 0.1 mrm L&ngenskala werden bei kleinen
Streuwinkeln nicht aufgelést. Die durch de aomaren Kristalstruktur hervorgerufenen
Interferenzeffekte machen sich erst bei wesentlich gréfReren Streuwinkeln bemerkbar und
werden dat zur Kristall strukturanalyse auf der atomaren Langenskala genutzt.



In einfach gelagerten Fallen kann aus dem gemessenen Intensitdtsverlauf auf die zugrunde
liegenden Nanostruktur geschlossen werden.
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Informationsgehalt der Kleinwinkelstreuung:
Fur einen tellchenartigen Streukontrast
konnen aus dem Verlauf der Streuintensitéat
bei groBen Werten des Streuvektors Q
(,Porod“ Bereich) das Verhdltnis Tellchen-
oberflache/Tellchenvolumen und bei kleineren

Dimensionalitat Streuvektoren im sogenannten , Guinier®

Bereich der Radius der Teilchen sowie
Korrelationen in ihren Telchenabstanden
bestimmt werden.

Bei schwammartigen stark irregularen
Strukturen  lasen  sich  L&ngenskalen
ermitteln, auf denen sich Strukturdetails- bis
auf einen Maldstabsfaktor- in ahnlicher Weise
wiederholen, wobe diese Strukturen durch
Bestimmung ihrer ,fraktalen Dimension®
charakterisiert werden kénnen.

Teilchen

Streuintensitat

—
Irregulére
Strukturen

1/L 1/a
Streuvektor Q

Haufig jedoch kommt es vor, da3 sich Streuintensitéten verschiedenartiger Strukturen
ahnlicher Grofe im gleichem Streuwinkelbereich Ulkerlagern. Dann ist im Regelfall keine
Analyse der individuell en Strukturen mehr mdgli ch.
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lllustration des Dilemmas der Keinwinkelstreuung: Uberlagerung von Streueffekten
unter-schiedlicher Strukturen. Diesist hier fir einen Probenbereich i lustriert, in dem
sowohl Poren als auch gleich grof3e Ausscheidungen einer der in der Probe vorhandenen
Atomsorten enthalten sind. Der Verlauf der Streuintensitat mit dem Streuwinkel ist auf
Grund ihrer gleichen Gestalt fur beide Strukturen der gleiche. Nur der Radius der - in
diesem Fall gleich grof3en - kugelformigen Streuer kann bestimmt werden; nicht aber
ihre jeweilige Anzahl. Die unterschiedliche GroRRe des Steukontrastes von Pore und
Ausgheidung macht sich nur in der absoluten GroRRe ihrer Streuintensitat bemerkbar
und ist nicht unabh&naia von ihrer Zahl in der Probe bestimmbar.




Ein Beispiel fur diese Schwierigkeit der Dateninterpretation sind Strukturuntersuchungen an
Elektroden mit getrdgerten Katalysatoren, de in Niedertemperatur Brennstoffzellen
Verwendurg finden. Hier Gberlagern sich de Streubeitrége der kleinen Katalysatorteil chen
und des Porensystems in der Elektrode zu einer praktisch nicht mehr zu analysierenden
Strevintensitét.

Reagenzien Produkt

Realkatalysatoren heute: Dispers getragert!

Katalysiertes

Katalysator Pt, PtRu, ...

Tréger (C, AlL,O;, ..)

54% (17A Teilchen)
Katalytisch aktive Oberflachenatome: Ijs% (73R Teilchen)
4% (360A Teilchen)

Prinzip getragerter
Katalysatoren fir in-
dustrielle Anwen-
dungen:

Der Katalysator wird
nicht als massves
Material verwendet,
sondern auf einem Tra-
ger dispers verteilt in
Form kleiner Teilchen
mit grol3er kata-lytisch
aktiver Ober-flache.

Dispers verteilter
Pt Katalysator
auf Kohlenstoff
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Katalysator Pt catalyst bonded at 340°C
Elektrode particle with 30 wt.% PTFE

Aufbau von Elek-
troden fur Nieder-
temperatur Brenn-
stoff zdlen mit
dispersverteiltem
Platin Katalysator
auf K ohlenstoff
Tellchen, die au
einer pordsen
Tragerstruktur
verprel3t werden.
Der Brennstoff
Transport zum
Katalysator erfolgt
Uber das Porensys
tem, der dektrische
Strom fliefdt Gber
das elektrisch
leitende K ohlenstoff -

gerust.




Ein denkbarer Ausweg aus diesem Dilemma eanes ,klasgschen® Kleinwinkelsreu-
experimentes, das bel nur einer Rontgenenergie durchgefuhrt wird, wére es, einen der
Streubeitrdge in seiner Intensitdt zu variieren und &nn de Differenzstreuung aus
entsprechend duchgefiihrten Mesaungen an zwei unterschiedlich préparierten Proben zu
analysieren. Im Regelfall sind cderartige Probenserien jedoch nicht verflgbar. In solchen
Falen bietet sich eine sehr elegante Losung des Problems an, de mit nur einer Probe
auskommt: Die Separation urterschiedlicher Streubeitrage in einem
Kontrastvariationsexperiment mit Synchrotronstrahlung. (Synchrotronstrahlung siehe
www.esrf.fr, www.desy.de). Hier werden nicht Diff erenzintensitdten aus Messungen mit varii erter
Probenzusammensetzung analysiert, sondern aus Mesaungen bel  unterschiedlichen
Rontgenenergien, de an ein und derselben Probe aber mit variiertem Streukontrast eines
der Streubeitage durchgeftihrt werden.

Normiert man den auf das Probenvolumen bezogenen makroskopischen Streuwirkungs-
querschnitt d%/dQ einer Probe aus Atomen mit einer atomaren Streuamplitude f, ihrem
Atomformfaktor, und einer Tellchenzahldichte n auf den Streuwirkungsquerschnitt [e.u]
eines einzelnen Elektrons, so erhdlt man beispielsweise fir Streukorirast Inhamogenitéten in
einer ansonsten fur die Kleinwinkel streuung homogenen Probe fr

e Poren:

d> /dQ = ¢ Th OF OVF FQR) 2 (P(Q)

» Tellchen einer zweiten Atomsorte mit Streuamplitude f+ undTeichenzahldichte ny :
d> / dQ = ¢ ny Oy - n )V CFQR)  Op(Q)

Der Streuvektor Q ist die Differenz der Streuvektoren von einfallender und gestreuter
Rontgenwelle. F(QR) ist der auf das Teil chenvolumen V normierte Eintell chenformfaktor der
Tellchens oder Poren, beispielsweise in Gestalt von Kugeln mit Radius R. Fur die
Vorwértsgreuung ist F(QR=0) = 1.

Falls die Teilchen in der Probe nicht zufdllig verteilt vorliegen, kann de Korrelation in den
Tellchenlagen duch ene Interferenzfunktion w(Q) beschrieben werden. Sie ist die
Fouriertransformierte der tber das Probenvoumen gemittelten Paakorrelationen in den
Tell chenabstanden. Fur regell osin der Probe angeordnete Teilchenist w(Q) =1. .

Den Tellchen Formfaktor F(Q) erhdlt man duch Aufsummation der Streuamplituden aller
Atome im Volumen des Teilchens undist auf diese Weise durch Tell chengr6i3e und Gestalt
festgelegt. Eine Anayse des gemessenen Streuverlaufs in Abhéngigkeit vom Streuvektor
erlaubt daher eine Bestimmung dieser beiden Grofen.

Die Natur des Tellchens, z.B. Pore oder Aussheidurg einer zweiten Atomsorte, ist durch
seine Dichte und Zusammensetzung gegeben. Sie bestimmen seinen

Streukontrast (nr * fr-n*f).

Rontgenkleinwinkelstreuexperimente  werden im algemeinen bel nur einer einzigen
Rontgenenergie durchgefiihrt, der charakteristischen Rontgenstrahlung von Rontgenréhren.
Es ist das groRe Dilemma dieser "klasdschen” Kleinwinkelstreuung, dald3 der
Streukontrast in solchen Experimenten nicht bestimmt werden kann: Er geht immer in



Verbindurg mit der Teilchenkorzentration in den Streuwirkungsgquerschnitt ein und kann
daher nicht separiert werden. Dies fuhrt dazu, dal3 sich de Natur des Streuers, beispielsweise
Pore oder Teilchen aus einer zweiten Atomsorte, nicht ermitteln 183t und sich Gberlagernde
Streubeitége unterschiedlicher Nanostrukturen héufig nicht zweifelsfrei separieren und
anschlief3end getrennt analysieren lassen.

Heute stehen leistungsdarke Synchrotronstrahlungsquellen fir Rontgenstreuexperimente im
gesamten RoOntgenenergie Bereich zur Verfiugung. Durch Verwendurg gedgneter
Monochromatoren lasen sich de Experimente jetzt auch mit moncenergetischer Rontgen-
strahlung bei Rontgenenergien E in der Nahe von K-, L-, ... RGntgenabsor ptionskanten
der zum Streukortrast beitragenden unterschiedlichen Atomsorten durchfihren. Die K-, L-,
... Elektronen deser Atome tragen in desem kantennrehen Energiebereich resonant oder
"anomal” zur Streuurg bei. Aus dieser " anomalen” Streuung ( ASAXS = Anomaous Small
Angle X-Ray Scatering) resultiert eine Energieabhangigkeit der Streuamplitude dieser
Atome, ihres Atomfor mfaktor s f

f(E,Z) =10 (Q) + ' (E) +if "(E)

Energieabhéngigkeit der Atomformfaktoren..
Dief' und f* Werte kdnnen im Vorkantenbereich
der K- und L- Kanten mit sehr guter Genauigkeit
(beser als 0.1 eu.) aus Cromer-Liberman
Redhnungen fir freie Atome bestimmt werden.
Dazu ist esnétig, in einer Absorptionsmesaing die
Energielage der Absor ptions-kante zu messen und
die Energieskala der Rechnung auf dietatsachlich
im Absor ptionsexperiment gemessne Kantenlage
RESONANTE ("ANOMALE") STREUUNG zu beziehen (Korrektur auf den ,chemical
an Absorptionskanten shift*).Im Nachkantenbereich miisen wegen der
XANES- und EXAFS  Strukturen im
Absor ptions-spektrum die f'* und f* Werte lUber
das optische Theorem und die Kramers-Kronig
Beziehung as den gemessnen linearen
. Absor ptionskoeffizienten p(E) berechnet werden:
- £ f“(E) = (mc/4ne’h.) E p(E)
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Kleinwinkel streuexperimente werden bei kleinen Streuvektoren duchgefiihrt. Der Energie-
unabhéngige Anteil ist hier unabhéngig vom Streuwinkel und nu durch de Ordnurgszahl Z
der Elemente bestimmt. Durch Mesaung im Vorkantenbereich eines der interesserenden
Elemente in der Probe kann sein Formfaktor durch def ~ (E) undf = (E) Beitrége um etwa
20% variiert werden.

Durch de Nutzung der anomalen (oder resonanten) Réntgenstreuung ist es auf diese Weise
moglich, Streukontraste in Kleinwinkelstreuexperimenten gezelt zu variieren. Dies kann
in vielfaltiger Weise genutzt werden: Es ist mit der Synchrotronstrahlung méglich,
Streukontraste unterschiedlichen Ursprunges elementspezfisch hervorzuheben und auf
diese Weise unabhangig von anderen strukturellen Parametern zu analysieren. In
Experimenten mit Streukortrastvariation lasen sich auf diese Weise auch Streubeitrége
unterschiedlichen Ursprungs zweifelsfrei separieren und getrennt analysieren.



Derartige ASAXS Experimente kdnren an urserer JUSIFA Mef3streke (http://www.kfa-
jueli ch.de/iff /personen/H.-G.Haubdd/ )routinemaldig durchgefiihrt werden. Am Beispiel eines
ASAXS Experimentes an einer pordsen Elektrode, wie sie in Niedertemperatur
Brennstoffzdlen Vewendurg findet, ist die Separation von Poren- und
Katalysator streuung demonstriert.

~<Anomale“ Streuung zur Streukontrast Analyse: ASAXS !
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Prinzip eines Kontrastvariationsexperimentes zur Separation von Poren und
Teilchenstreuung:

Durch de Nutzung der anomalen (oder resonanten) Rontgenstreuung der Platinatome
in Kleinwikelstreuexperimenten mit 2 Rontgenenergien E; und E; in der Nahe der Ls-
Rontgen-absorptionskante  der  Platinatome kann  der  Streukontrast  der
K atalysatorteilchen elementspezfisch variiert werden. Der Streukontrast der Poren
in der Probenmatrix aus Kohlenstoff bleibt bel diesen Energien unverandert, da die
Rontgenabsor ptionskanten des Kohlenstoffs wesentlich niedriger liegen. Durch
Differenzbildung der Streuintensitaten aus den beiden Mesaungen erhalt man -
unabhangig vonn der Porenstreung- den isolierten Streubeitrag der
K atalysatorteil chen.




Die Kleinwinkelstreuung der Elektroden wurde bei 2 Rontgenenergien 10.2 und 11.556¢ im
Vorkantenbereich der L3-Rontgenabsorptionskante des Platins gemesen. Die Platin Teil chen
tragen in desem Energiebereich mit unterschiedlichem Atomformfaktor zum Streukortrast
bei, wahrend der Streubeitrag der Poren in der porésen Elektrode unveréndert bleibt. Die bei
den zwel Energien gemesenen Streuwirkungsquerschnitte unterscheiden sich nu durch
unterschiedliche Streubeitréage der Platin Teilchen. Durch Differenzbildung &3t sich daher in
direkter Weise die Streuung der Katalysator Teil chen bestimmen.
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Streuwirkungsquerschnitte ener Brennstoffzdlen Elektrode mit Kohlenstoff
getragerten Pt Katalysator Tellchen. Mesaung be 2 Rontgenenergien im
Vorkantenbereich der Pt Ls-Kante mit variiertem Streukontrast des Katalysators und
Bestimmung der Katalysatorstreung durch Differenzbildung. Fit einer bimodalen
Teilchen GrofRenvertellung kugelformiger Katalysatorteil chen.

Weiterfihrende Literatur: http://www.kfa-jueli ch.de/iff/personen/H.-G.Haubold/




