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2.1. Reaktor und Detektorsystem

2.1 Reaktor und Detektorsystem

Der Versuchsaufbau, mit dem die in situ NEXAFS Spektren dieser Arbeit
aufgenommen wurden, besteht im wesentlichen aus zwei UHV-Kammern.
Von diesen wird eine als Pumpstufe mit einem Druck von p = 5-107° mbar
benutzt, die ausschliefilich der Verbindung zum UHV-System des Speicher-
rings dient. Dariiberhinaus stellt sie eine Sicherheitsvorkehrung dar, damit
im Falle eines Reiflens des Rontgenfensters wihrend des in situ Betriebs nicht

der gesamte Reaktorinhalt in das Strahlrohr stromt.
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung der in situ Reaktionszelle

Die zweite Kammer (Abb. 2.1), welche den eigentlichen Reaktor mit ei-
nem Volumen von ca. 10 Liter darstellt, ist durch ein Rontgenfenster von
der ersten getrennt, das die in situ Messungen erst ermoglicht. Es ldsst zwar

Rontgenstrahlung im gewiinschten Bereich durch, dichtet aber gleichzeitig
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die Reaktionskammer von der Pumpstufe bzw. dem Strahlrohr ab. Zur Auf-
nahme der hier vorzustellenden Messungen wurden verschiedene Fensterma-
terialien verwendet: Polyimid-Folie, Aluminium-Folie und Siliziumnitrid. Das
Fenstermaterial ist jedoch fiir einen Vergleich der Messungen nicht relevant,
da bei der Normierung der Spektren die Absorptionsfunktion (wenn im spek-
troskopierten Bereich vorhanden) beriicksichtigt wird. Bei der Vorstellung
der Messergebnisse in Kapitel 3 wird deshalb auf die Angabe des Materials
verzichtet. Alle Fenster konnten einem maximalen Druckunterschied (=ma-

ximaler Reaktionsdruck) von Ap = 100 mbar widerstehen.

Am unteren Ende des Manipulators befindet sich eine Keramikplatte als
Probenhalter, auf der die Heizung angebracht ist. Als Heizung wurde ei-
ne Bornitrid-Polygraphit-Bornitrid—Heizplatte verwendet, die mit einem ma-
nuell einzustellenden Netzteil betrieben wurde. Die Temperatur wurde mit
einem NiCr/Ni-Thermoelement unter der Heizplatte gemessen. Vergleichs-
messungen haben gezeigt, dass die Temperaturen auf der Probe und am
Messpunkt unter der Heizplatte nach ca. 10 min. bei konstantem Heizstrom
identisch sind. Im Falle der Kupferfolie als Probe wurde diese oben und un-
ten mit zwei horizontal verlaufenden Kupfer—Clips und vier Schrauben am
Probenhalter befestigt, so dass guter thermischer Kontakt zur Heizplatte
bestand. Die Clusterproben, die auf TEM-Netzen aufgebracht waren (sie-
he Abschnitt 2.3) wurden auf einem dafiir konstruierten Halter eingespannt,
der ebenfalls mit vier Schrauben am Probenhalter angebracht werden konnte.
Der Manipulator erméglicht ein Verfahren der Probe in alle drei Raumrich-
tungen sowie die Rotation um die Vertikale. Dadurch kénnen der Abstand
der Probe zum Rontgenfenster bzw. zum Detektorsystem variiert, sowie win-
kelabhéngige Messungen durchgefiihrt werden. Der gesamte Reaktor kann
mittels Turbopumpe bis zum Basisdruck von ca. p = 5-107? mbar abgepumpt
werden, was zum einen Messungen im UHV erlaubt, andererseits auch der
,Reinigung* des Reaktors nach Reaktionen dient. Zur Durchfithrung von in
situ Messungen bei einem Druck > 1-107° mbar wird die Verbindung zur

Turbopumpe mit einem UHV-Schieber verschlossen.
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2.1. Reaktor und Detektorsystem

Die Gaszufuhr in den Reaktor erfolgt unterhalb der Probe iiber kalibrier-
te Massenflussregler (MFC), die einen konstanten Fluss jedes einzelnen Ga-
ses und damit auch des Mischungsverhéltnisses gewéhrleisten. Oberhalb der
Probe befindet sich der Gasauslass, der zu einer Prozesspumpe (Molekular-
pumpe) fithrt. Der Druck in der Reaktionskammer wird iiber ein Butterfly—
Ventil zwischen Kammer und Pumpe gesteuert. Im Reaktorausgang befindet
sich zudem ein Abzweig zu einem Massenspektrometer (Balzers Quadstar
422) mit dem die Zusammensetzung des Produktgases analysiert wird. So ist
gewihrleistet, dass die Messungen tatséchlich in situ vorgenommen werden,
also unter simultaner Beobachtung einer Reaktion bzw. Umsatzes der Eduk-
te. Der Fluss in das Massenspektrometer kann iiber ein Leak-Ventil geregelt
werden. Das Detektorsystem ist in Abb. 2.2 gezeigt. Es ist aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht in Abb. 2.1 eingezeichnet, befindet sich aber in

horizontaler Lage zwischen Rontgenfenster und Probe.

Abschirm-Netz
Kollektorplatte

Gasphasen-
Detektoren

Réntgenfenster
auf CF16

Abb. 2.2: Bild des Detektorsystems zur Aufnahme der in situ NEXAFS
Spektren mit Netz zur Abschirmung, Kollektorplatte und Gas-
phasendetektoren

Der Detektor besteht zum einen aus einer Aluminiumscheibe, die sog.
Kollektorplatte, die direkt gegeniiber der Probe liegt. Sie wird mit Hilfe ei-
ner Batterie-Box auf ein Potential von +120 V gelegt, wodurch die Signal-
intensitéit deutlich erhoht wird, da eine attraktive Kraft auf die emittierten
Elektronen ausgeiibt wird. Allerdings zeigte sich, dass es fiir ein besseres
Signal-zu-Rausch—Verhéltnis vorteilhaft ist, wenn ein geerdetes ,, Abschirm-

Netz“ davor angebracht wird, welches fiir ein gleichméfliges Feld zwischen
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Probe und Netz sowie Netz und Kollektorplatte sorgt. Das NEXAFS Spek-
trum, welches die Kollektorplatte detektiert, stellt bei in situ Messungen ein
Mischsignal aus dem Probenspektrum und dem Spektrum der Gasphase dar,
da auch emittierte Elektronen der Gasmolekiile registriert werden. Der zwei-
te wichtige Bestandteil des Detektors sind die Gasphasen-Detektoren, welche
aus je zwel kleinen Aluminiumplatten bestehen und nach dem Kondensator-
prinzip funktionieren: ein Block wird auf ein Potential von -27 V gelegt, der
zweite, gegeniiberliegende geerdet. Das elektrische Feld dazwischen sorgt fiir
eine Trennung der erzeugten Elektronen und positiven Ilonen, wobei die Ionen
an der negativen Elektrode als Signal aufgenommen werden. Diese Technik,
sowie die sphéarische Anordnung relativ zur Probe bewirken, dass nur Ionen
aus der Gasphase, aber keine stérenden Elektronen oder Ionen anderer Her-
kunft detektiert werden. Dies lidsst sich sehr einfach dadurch beweisen, dass
bei Messungen im UHV diese beiden Detektoren kein Signal (aufer elektroni-
schem Rauschen) aufgezeichnet haben. Wie im folgenden Abschnitt 2.2 noch
erlautert wird, ist ein reines Gasphasenspektrum ohne stérende Einfliisse der
Probe unbedingt erforderlich, um das NEXAFS Spektrum der Probe zu er-
halten. Die auf die beschriebene Weise detektierten Signale wurden mittels
Strom-Spannungs-Wandler (Keithley) verstirkt und per Computer aufge-

zeichnet.

Wie in der Einleitung schon angedeutet, ist der gesamte Detektoraufbau
so ausgelegt, dass die Strecke des Rontgenlichts vom Fenster bis zur Probe
und der Weg der Elektronen von der Probe zum Detektor kurz sind, um eine
Schwiachung des jeweiligen Signals gering zu halten. Trotzdem ist es nicht
moglich gewesen, ein Spektrum an der O K-Kante aufzunehmen, da die Ab-
sorption des Rontgenlichts in der Gasphase zu grofl war — insbesondere im
Bereich der intensiven 7*~Resonanz, da hier die stédrkste Absorption erfolgt.
Zwar wurde mit Hilfe des zweiten Gasphasendetektors, der einen definierten
Abstand zum ersten besitzt, versucht, die Transmissionsfunktion zu berech-
nen und damit die Spektren an der O K-Kante zu normieren, doch leider war
dies aus bisher noch ungeklarten Griinden nicht méglich. Vermutlich besit-
zen beide Detektoren einen rdumlich unterschiedlichen , Einzugsbereich® aus
dem die Tonen detektiert werden. Es muss auf der anderen Seite allerdings an-
gemerkt werden, dass das Vorhandensein von Gasmolekiilen auf die Summe

der Elektronen einen positiven Einfluss hat, da sich hier ein Verstdrkungs-
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2.1. Reaktor und Detektorsystem

effekt durch Erzeugung von Sekundérelektronen einstellt. Bei einem Druck
von pgps = 1.2 mbar (Sauerstoff) erzeugt ein emittiertes Auger-Elektron auf
dem Weg zum Detektor zwei bis drei weitere Sekundérelektronen [59]. Aller-
dings wird bei noch héherem Druck dieser Effekt durch zu starke Absorption

und Streuung wieder zunichte gemacht.

Als weiteres Signal wurde noch der Probenstrom aufgezeichnet, also der
Strom, der notwendigerweise in die Probe flieit, um die Potentialdifferenz
nach der Elektronenemission auszugleichen. Dieses Signal entspricht aber
weitestgehend dem der Kollektorplatte und wurde nur als Backup aufge-
nommen. Zur Normierung der Spektren auf die Strahlintensitéit wurden zwei
Signale registriert: Zum einen der sog. ,, Spiegelstrom*, der in der Refokus-
sierkammer des Strahlrohrs am Spiegel gemessen wird und die tatséchliche
Intensitét der Strahlung unter Beriicksichtigung von Absorptionen im Strahl-
rohr darstellt. Zum anderen wird der Ringstrom des Speicherrings direkt per
Netzwerk in den Computer eingelesen. Dieses Signal ist deutlich rauschérmer
als der Spiegelstrom und kann, sofern keine Absorptionen im Strahlrohr be-
stehen, an dessen Stelle zur Normierung verwendet werden (siehe folgender
Abschnitt).
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2.2 Aufnahme und Auswertung der Daten

Alle hier vorgestellten Experimente wurden am Berliner Elektronenspei-
cherring fiir Synchrotronstrahlung, BESSY II, durchgefiihrt. Fiir die Expe-
rimente konnten hauptséchlich die Undulatorstrahlrohre U49/1-SGM [78]
und UE56/2-PGM [79] genutzt werden. Lediglich das Experiment bei
Pabs = 0.8 mbar (sieche Abschnitt 3.4 im néchsten Kapitel) wurde am Dipol—-
Strahlrohr PM1 [80, 81] gemessen. Die wesentlichen Unterschiede zwischen
Undulator und Umlenkmagnet liegen in der Intensitdt der Rontgenstrahlung
und v.a. in der spektroskopischen Auflésung, wie auch ein Vergleich der Spek-
tren sofort zeigt. Aber auch die Undulatorstrahlrohre untereinander weisen
unterschiedliche Charakteristika hinsichtlich der Auflésung auf. So wurde am
U49/1 die Kupfer L-Kante in zweiter Ordnung aufgenommen, um eine besse-
re Auflosung zu erhalten. Beim UE56/2 war dies nicht notwendig. Dadurch
wurde an beiden Undulatoren eine dhnliche Auflsung von ca. E/AFE = 3000
erreicht. Dieser Wert stellt aber keinesfalls die hochst mogliche Auflésung der
Undulatoren dar, da fiir diese Experimenten die Strahlrohre auf hohe Strahl-

intensitdt und nicht auf hohe Auflésung optimiert waren.

Aufgenommen wurden bei den Experimenten hauptséichlich Spektren an
der Stickstoff K-Kante und der Kupfer L-Kante. Teilweise wurden auch Spek-
tren an der Sauerstoff K-Kante aufgezeichnet. Allerdings konnten diese — wie
im vorangegangenen Abschnitt schon angesprochen — nicht ausgewertet wer-
den. Wie weiter oben bereits erwdahnt wurden die Kupferspektren teilweise
in zweiter Ordnung aufgenommen. Dies hat jedoch keinen Einfluss auf die
energetische Lage der Resonanzen. Die Photonenenergie in zweiter Ordnung
kann einfach mit 2 multipliziert werden, um die tatséchliche Energieskala zu
erhalten. Die Aufnahme eines Spektrums dauerte je nach Punktdichte und
Energiebereich (inkl. Wechsel des Undulatorgaps zum néchsten Energiebe-
reich) ca. 5 bis 10 min, was gleichzeitig die zeitliche Auflésung der Spektren
darstellt.

Als erster Schritt in der Auswertung der Spektren wurden diese auf die
Strahlintensitit sowie ggf. die Absorption des Fensters und Strahlrohres nor-
miert, indem durch den Ringstrom bzw. Spiegelstrom und die Normierungs-
spektren geteilt wurde. Die Normierungsspektren wurden im Vakuum oder

in Zahlgas (Helium) und mit an diesen Kanten ,inerten“ Proben aufgenom-
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2.2. Aufnahme und Auswertung der Daten

men. Anschliefend wurden die Spektren an der Vorkante durch Abzug einer
Konstanten auf Null gebracht. Falls notwendig (z.B. bei Spektren mit sich
dndernder Temperatur) wurde auch ein linearer Untergrund abgezogen. Da
im Energiebereich der Kupfer L-Kante die Gasphase keine Resonanzen auf-
weist, konnten diese Spektren danach ohne weitere Bearbeitung so verwendet
werden. Teilweise war eine Korrektur der Energieskala notwendig, die sich bei
den Messungen an den Undulatoren aber im Bereich von 0.1 bis 0.2 eV be-
wegt. Die in situ Spektren an der Stickstoff K-Kante wurden wie folgt weiter
bearbeitet: Da das Signal der Kollektorplatte ein Mischsignal aus Probe und
Gasphase darstellt, muss der Anteil der Gasphase abgezogen werden, um ein

Spektrum der Probe zu erhalten. Dies ist in Abb. 2.3 gezeigt.
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Abb. 2.3: Beispiel fiir die Differenzbildung zwischen dem Signal der Kol-
lektorplatte (gepunktete Linie) und der Gasphase (gestrichelte
Linie) an der N K-Kante. Das Differenzsignal (dicke Linie) stellt
das Spektrum der Probe dar.

Zur Differenzbildung wird eines der Spektren durch Multiplikation mit ei-
nem konstanten Faktor solange vergroert (bzw. verkleinert) bis im Differenz-
signal die scharfe und intensive 7*~Resonanz (hier: N—H* bei 401.9 eV [65])

nicht mehr zu sehen ist. Diese Vorgehensweise ist deshalb berechtigt, da im
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NEXAFS Spektrum der Probe keine solchen scharfen Resonanzen auftreten
konnen, weil im Festkorper durch die Bandstruktur eine prinzipielle Verbrei-
terung der Resonanzen auftritt. Das nach Abzug des so angepassten Gas-
phasenspektrums von dem der Kollektorplatte erhaltene Differenzspektrum
stellt das gewiinschte Probensignal dar. Es enthélt nur noch Resonanzen die

von der Probe (einschliefllich Adsorbaten oder Intermediaten) stammen.

Hinsichtlich der Spektren ist noch anzumerken, dass die Intensitéaten der
Resonanzen zwischen zwei Spektren nicht miteinander vergleichbar sind in
dem Sinn, dass groflere Intensitédt auch ein Mehr dieser Spezies bedeutet.
Dies liegt daran, dass die Gasphase (wie oben beschrieben) sowohl einen
verstirkenden aber gleichzeitig auch abschwéchenden Effekt hat. Da sich
wéahrend den in situ Messungen die Gasphase sténdig dndert, ist keine kon-
stante Verstirkung der Elektronen bzw. Abschwichung der Rontgenstrah-
lung gegeben. Somit kann sich die Intensitét einzelner Resonanzen von Spek-
trum zu Spektrum éndern, ohne dass eine tatséchliche Verdnderung der An-

zahl dieser Spezies auftrat.

Zur Kontrolle der entstehenden Produkte wurden mittels Massenspektro-
meter folgende Massen aufgezeichnet: m/z = 2 (Hy), 14 (N31), 15 (NHs), 16
(NHs, H,O, O31), 17 (NHs, Hy0), 18 (Hy0), 28 (Ny), 30 (NO), 32 (O,), 44
(N20) und 46 (NOg). Da keine Kohlenwasserstoffe eingesetzt wurden, miissen
C— oder Cy—Fragmente nicht beriicksichtigt werden. Zur Auswertung zeigte
sich, dass die Spektren von m/z = 15 (NHj), 18 (H20), 28 (N3) und 30 (NO)
zur eindeutigen Beschreibung der Reaktionsprodukte sowie des Umsatzes an
Ammoniak ausreichen. Die Produktion von NoO oder NO, konnte bei kei-
nem der Experimente festgestellt werden. Die Intensitéten dieser Massen —
welche den Partialdriicken proportional sind — iiber der Zeit sind in den in
Kapitel 3 dargestellten Massenprofilen der Ubersichtlichkeit wegen mit dhn-
licher Amplitude und iibereinander gestaffelt aufgetragen. Die Ordinate zeigt

somit keine Prozentangabe der Produkte oder Edukte an.
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2.3 Probenpriparation

2.3.1 Kupferfolie

Die Kupferfolie (99.99+%, Goodfellow) wurde zuerst auf die benotigte Grofie
von ca. 25x12 mm zurecht geschnitten. AnschlieBend wurde die Oberfliche
mittels einer Diamantfeile, welche nur fiir Kupferfolie verwendet wurde, ab-
gefeilt, um eine saubere, patinafreie Oberfliche zu erhalten. Nach Abwischen
mit Aceton wurde die Folie eingebaut. Die Kupfer-Clips (ca. 3x24 mm) zur
Befestigung der Folie wurden ebenso préapariert. Fiir die Experimente mus-
ste die Folie je nach gewiinschtem Ausgangszustand prapariert werden: Zur
Darstellung von Kupfer(IT)oxid wurde die Folie fiir ca. 30 min in 1.0 mbar
Sauerstoff auf 400°C geheizt. Danach war im Spektrum der Kupfer L-Kante
nur noch die intensive ,white line“ von CuO zu sehen. Fiir Kupfer(T)oxid
wurde das so préaparierte Kupfer(IT)oxid im Vakuum auf ca. 450°C geheizt.
Nach 30 bis 45 min war an der Cu L-Kante das typische Spektrum von Kup-
fer(I)oxid zu sehen. Da die frisch eingebaute Kupferfolie allein durch die kurze
Zeit an Luft schon anoxidiert war, musste eine metallische Kupferoberfliche
durch Heizen bei 400°C in 1.0 mbar Wasserstoff hergestellt werden.

2.3.2 Kupfercluster

Die Kupfercluster wurden mittels Inertgas—Aggregation (,inert gas aggre-
gation“) [82,83] hergestellt. Dabei wird reines Kupfer (Alfa, 99.99%) aus
einer Knudsen-Zelle (einem mit Tantalfolie umbhiillten AlyO3—Zylinder mit
seitlichem Loch) bei 1250°C in eine Argonatmosphéire verdampft. Durch
Kiihlung in einer Kiihlfalle mit fliissigem Stickstoff (-196°C) {iberséattigt die
Argon/Kupfer Atmosphére, und die Cluster werden gebildet. Durch Abpum-
pen des Argons mit einer Helium gekiihlten Kryo-Pumpe wird ein weite-
res Wachstum verhindert. Die durchschnittliche Gréfle der Cluster betrug
in diesem Fall 2.8 nm + 1.0 nm. Eine Offnung in der Lingsachse dieser
Pumpe erzeugt einen gerichteten Cluster—Strahl, wodurch die Cluster auf ei-
nem kohlenstoffbeschichteten Goldnetz mit 3 mm Durchmesser (TEM-Netz)
abgeschieden werden kénnen [84-86]. Die Deponierungszeit betrug 8 s, was
einer deponierten Menge von ungefdhr 6.35 pug oder 100 nmol Kupfer ent-

spricht. Anschliefend wurden die so deponierten Cluster an Luft transportiert
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und mit Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM, Philips CM200 FEG)
untersucht. Zur Befestigung auf dem Probenhalter in der in situ Kammer
sind die TEM-Netze mit den Clustern in einen speziellen Halter eingespannt
worden, welcher die Netze sicher hélt aber gleichzeitig eine geniigend grofle
Offnung fiir Gastransport und Lichteinfall zu den Clustern besitzt. Nach
der Reaktion erfolgte nochmals eine Untersuchung mit TEM, um etwaige

Verdanderungen durch die Reaktion feststellen zu konnen.
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2.4 Reaktionsparameter

Bei den Experimenten mit Kupferfolie als Modellkatalysator wurde die Probe
nach der Priaparation der gewiinschten Ausgangsverbindung (siehe vorange-
gangener Abschnitt) zuerst im Vakuum spektroskopiert. AnschlieBend wur-
den bei Zimmertemperatur die Gasfliisse mit den MFC eingestellt, welche
bei allen Experimenten mit einem NHj3:Oo—Verhéltnis von 1:12 0.38 ml/min
Ammoniak und 4.5 ml/min Sauerstoff betrugen. Einzige Ausnahme waren
die Messungen bei NH5:05=1:20 und 1:50 (siche Abschnitt 3.1.3), bei denen
der Sauerstofffluss auf 7.6 ml/min bzw. 19 ml/min erhoht wurde. Nach dem
die Fliisse konstant waren, wurde mit Hilfe der Ventile am Reaktorausgang
der gewiinschte Druck eingestellt, also p.ys = 0.4 mbar, pe,s = 0.8 mbar oder
Pabs = 1.2 mbar. Gleichzeitig wurde der Druck im Massenspektrometer auf
prvs=2-107% mbar einreguliert. Nach Aufnahme von NEXAFS Spektren bei
Zimmertemperatur konnte die Probe dann erwdrmt werden, was i.d.R. in
100°C—Schritten bis auf 400°C geschah. Jede Temperatur wurde einige Zeit
gehalten, um die NEXAFS Spektren aufzunehmen. Nach anschlieBendem
Abkiihlen und Abpumpen auf Zimmertemperatur wurden nochmals Spek-
tren an jeder Kante aufgenommen. Fiir das néchste Experiment wurde dann

eine neue Kupferfolie prapariert.

Die Kupfercluster wurden nach Einbau in die Reaktionskammer in glei-
cher Weise untersucht. Unterschiedlich war nur das Heizen der Probe: Da
davon ausgegangen werden musste, dass zum einen die Cluster schon bei
niedrigerer Temperatur reagieren als die Folie, und zum anderen die Gefahr
eines Sinterns oder Zusammenlaufens der Cluster bei zu hohen Temperaturen
gesehen wurde, ist hier nur vorsichtig in 50°C—Schritten auf maximal 200°C

erwarmt worden.
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