Rontgenkleinwinkelstreuung mit Kontrastvariation
durch anomale Streuung

H.-G. Haubdd, Forschungszentrum Juli ch

Rontgen Kleinwinkelstreuexperimente dienen der Strukturaufklérung im GroéRenbereich
von 1 bis 100 Nanometer. Mit sichtbarem Licht lasen sich Mikrostrukturen dieser Feinheit
nicht mehr auflésen; man kann jedoch mit dem wesentlich kurzwelligeren ,Licht” der
Rontgenstrahlung mit Well enlangen im 0.1 nm Bereich Streuexperimente durchfihren.

Im Rontgen Kleinwinkelstreuexperiment wird de Probe mit monoenergetischer
Rontgenstrahlung durchstrahlt und de Intensitét der diffus gestreuten Rontgenstrahlung bei
kleinen Streuwinkeln urterhalb von etwa 5 Grad gemessen, Abb.1. Hierbel wird 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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Abb.I Prinzipieller Aufbaueines Rontgenkleinwinkd streuexperimentes mit Punktkolli mation
und 2 dimensiond ortsauflsendem Detekior

Damit eine Probe bel kleinen Winkeln streut, mufd sie auf der Nanometer Langenskala enen
Streukontrast zu ihrer Umgebung aufweisen. Dies konren | nhomogenitéaten topologischer
(Poren) oder chemischer (unterschiedliche Atomsorten) Art sein. Ohne derartige
Inhamogenitdten in der Elektronendichte escheint eine Probe fir die Kleinwinkelstreuung
homogen, da die diskreten Atompositionen auf ihrer 0.1 mMm Langenskala nicht aufgel 6st
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 Streukortrast-Inhamogenitéten in
einer ansonsten fur die Kleinwinkel streuung homogenen Probe fir

e Poren:
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» Tellchen einer zweiten Atomsorte mit Streuamplitude f+ undTeichenzahldichte ny :

dZ/dQ =c Mny b7 - n0)VE (FQR) * Q)

Der Streuvektor Q ist die Differenz der Streuvektoren von einfallender und gestreuter
Rontgenwelle. F(QR) ist der auf das Teil chenvdumen V normierte Einteil chenformfaktor der
Tellchens oder Poren, beispielsweise in Gestalt von Kugeln mit Radius R, Abb.2. Fur die
Vorwértsgreuurg ist F(QR=0) = 1.

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

Den Teilchen 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 Grof¥en.
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Abb. 2 Kleinwinkdstreuwirkungsguerschnitt einer kugelférmigen Sreuinhamogenitat



Die Natur des Tellchens, z.B. Pore oder Aussheidurg einer zweiten Atomsorte, ist durch
seine  Dichte und  Zusammensetzung  gegeben. Sie  bestimmen  seinen
Streukontrast (nt Ot -n O0).

Rontgenkleinwinkelstreuexperimente  werden im algemeinen bei nur ener einzigen
Rontgenenergie durchgeflihrt, der charakteristischen Rontgenstrahlung von Rontgenréhren.
Es ist das grofe Dilemma dieser ,klassschen® Kleinwinkelstreuung, dald der
Streukontrast in solchen Experimenten nicht bestimmt werden kann: Er geht immer in
Verbindurg mit der Tellchenkoreentration in den Streuwirkungsquerschnitt 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
Monachromatoren lassen 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 Streuung bei. Aus dieser ,anomalen“ Streuung ( ASAXS = Anomaous Small
Angle X-Ray Scatering) resultiert eine Energieabhangigkeit der Streuamplitude dieser
Atome, ihres Atomfor mfaktorsf, Abb.3.
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Kleinwinkel streuexperimente werden bei kleinen Streuvektoren durchgefiihrt. Der Energie-
unabhéngige Anteil fo (Q-0) = Z ist hier unabhéngig vom Streuwinkel und nu durch de
Ordnurgszahl Z der Elemente bestimmt. Durch Messung im Vorkantenbereich kann der
Formfaktor durch def ' (E) undf " (E) Beitrage um etwa 20% varii ert werden.



Durch de Nutzung der anomalen (oder resonanten) Rontgenstreuung ist es daher moglich,
den Streukontrast in Kleinwinkelstreuexperimenten gezelt zu variieren und in viel-
faltiger Weise zu nuzen: 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 Streubeitrage unterschiedlichen
Ursprungs zweifelsfrei separieren und getrennt analysieren.

ASAXS Experimente konren an urserer JUSIFA Meldstredke routinemaldig durchgefihrt
werden. Ein Beispiel fur ein derartiges Experiment ist die Separation von Poren- und
Katalysatorstreuung pordser Elektroden, wie sie in Niedertemperatur Brennstoffzellen
Verwendury finden, Abb.4 und 5.

Realkatalysatoren heute: Dispers getragert!

Katalysiertes
Reagenzien Proda/kt Katalysator Pt, PtRu, ...

Trager (C, AlLO;, ..)

54% (17A Teilchen)
Katalytisch aktive Oberflachenatome: 8% (73A Teilchen)
4% (360A Teilchen)

Abb.4 Prinzip getragerter Katalysatoren fir industrielle Anwendungen
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Abb.5 Aufbauvon Elekiroden fir Niedertemperatur Brennstoffzell en mit Kohlenstoff getrégertem
Platin Katalysator



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 Streubeitrage der Platin Teilchen. Durch Differenzbildung &3t sich daher in
direkter Weise die Streuung der Katalysator Teil chen bestimmen, Abb.6und 7.

»~Anomale* Streuung zur Streukontrast Analyse: ASAXS !
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Abb.G Prinzip eines Kontrastvariationsexperimentes aur Separation von Poren undTell chenstreuung
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Abb.7 Sreuwirkungsguerschnitte @ner Brennstoffzellen Elekrode mit Kohlenstoff getragerten Pt
Katalysator Teilchen. Mesaung el 2 Rontgenenergien im Vorkantenbereich der Pt Ls-Kante mit
variiertem Streukontrast des Katalysators und Bestimnung dr Katalysatorstreung duch
Differenzbildung.Fit einer bimodden Teil chen Grolenverteilung kugelférmiger Katalysatorteil chen..



In situ Rontgenkleinwinkelstreuexperimente in elektr ochemischen Zellen

In Rontgenkleinwinkelstreuexperimenten lassen sich an der JUSIFA Mefistredke auch
elektrochemische Prozese in situ untersuchen. Auf dem Gebiet der Elektrokatalyse sind
hochaktuelle Forschungsvorhaben beispielsweise Untersuchungen der  elektrokatalytischen
Oxidation vonMethandl.

Methand kann in Brennstoffzellen bei Verwendurg gedgneter Katalysatoren und lonen-
leitern zur direkten Erzeugung elektrischer Energie genutzt werden (Dired Methand Fuel
Cell, DMFC). Bel diesem Brennstoffzellen Konzept ist zum Betrieb kein externer Reformer
notwendig, der aus Methand in einem vorgeschalteten Schritt zuerst Kohlenmonaxid und
Wassrstoff erzeugt, der anschlieend in einer nadhgeschalteten Wasserstoff -Sauerstoff
Brennstoff zelle zu Wasser oxidiert wird. Wahrend letztere heute schon zur technischen Reife
entwickelt ist, wird bei der DMFC gegenwértig noch an einer effektiveren Katalyse
geabeitet.

Durch in situ Mef3verfahren in elektrochemischen Halbzellen ist es moglich, an der JUSIFA
Melistredke Redktionsabldufe wie den der direkten Methand Elektrooxidation mit der
Kleinwinkelstreuung und der Rontgenabsorption zu urtersuchen. Von Interesse ist es in
diesem Zusammenhang, das Entstehen von Adsorbaten aus nur unvdlsténdig oxidiertem
Methand auf den Oberflachen der Katalysator Teilchen in Abhéngigkeit vom elektrischen
Potential in situ zu verfolgen. Zu desem Zwed wird das elektrische Potential zyklisch
variiert und simultan mit dem Okxidationsdrom die integrale Intensitédt der
Kleinwinkelstreuung gemessen. Da das Entstehen einer Adsorbatschicht auf den Oberflachen
der Katalysator Teilchen ihre Steuintensitét andert, kann auf diese Weise das Entstehen von
Zwischenprodukten im elektrochemischen Redktionsablauf in situ verfolgt werden, wobel
sich auch der zetliche Aufbau der Adsorbatschicht verfolgen 1&/%. Ein Beispid fur eine
solche Mesaung zeigen Abb.8 und 9.
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Abb.8 Katalytische Elekrooxidation von Methand durch Pt-Katalysatoren. Die voll standge Elekiro-
oxidation von Methand CH; OH + 3/20, - CO,+ 2H,0 ( AU = 1.21V) zu CO, erfolgt erst
oberhalb eines elekrischen Potentials von etwa 200mV, daeine Adsorbatschicht aus unvoll sténdig
oxidiertem Methanol die Katalysator Oberflache bei niedrigeren Potentialen bedeck. Die
Oxidationsreaktion lauft nicht vollstandg his zim Endprodukt Kohlendioxid ab, sondern deibt in
einem stabil en Zwischenzustand stehen.
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Abb.9 Auf- und Abbau von Adsorbatschichten wahrend der Elektrooxidation von Methand durch
Platin Katalysatoren. Nachweis durch Mesaung der integralen Kleinwinkel streuintensitét (SAXS) und
der Réntgenabsorption (XAS).



