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Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wird die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) an leich-
ten Elementen mit einer optimierten laser-basierten Plasmaquelle (LPQ) im weichen
Rontgenbereich hinsichtlich ultrakurzer Belichtungszeiten im ns-Bereich gezeigt. Im
Fokus der Untersuchungen stehen dabei organische Molekiile aus den Gruppen der
Polymere und der Metalloporphyrine.
Die XAS ist eine elementspezifische Messmethode, deren Nahkantenabsorptionsfein-
struktur (NEXAFS) Aussagen iiber die elektronische Struktur des jeweiligen Mole-
kiils zuldsst. NEXAFS-Untersuchungen ermdoglichen die Analyse von Molekiilen in
Losung, was fiir Untersuchung von dynamischen Prozessen von groffem Interesse ist.
Bei Metalloporphyrinen kann dies beispielsweise Aufschluss tiber die Wechselwirkung
zwischen dem kohlenstoffbasierten Porphyrinring und dem zentralen Metallatom ge-
ben, welche mafigebliche fiir ihre jeweilige Funktionsweise verantwortlich ist.
Die an Synchrotronstrahlungsquellen etablierte NEXAFS-Spektroskopie im weichen
Rontgenbereich erlaubt aufgrund steigender Nachfrage nach Messzeiten nur einen be-
grenzten Zugang zu dieser Analysemethode. Daher wird eine Optimierung der LPQ
des Berlin Laboratory for innovative X-ray Technologies (BLiX) fiir die NEXAFS-
Spektroskopie leichter Elemente durchgefiihrt. Ein an die Quellen- und Laborbedin-
gungen angepasstes Reflexionszonenplatten-Spektrometer ermoglicht hochauflésende
NEXAFS-Untersuchungen im sogenannten Einzelschuss-Modus, bei dem eine mini-
male Strahlenbelastung der Probe vorliegt und eine Uberwachung der Probendegra-
dation moglich ist. Die Ergebnisse stellen die Vorstufe zu ,,pump-probe“-Konzepten
im Labor zur Analyse von dynamischen Prozessen dar.
Als Hauptkomponente organischer Molekiile steht die Untersuchung der K-Kante
von Kohlenstoff (C) im Vordergrund. Einzelschuss NEXAFS-Messung von Polyme-
ren zeigen die Machbarkeit der Methode und ermoglichen die Einordnung zu be-
reits verdffentlichten Arbeiten. Das unter anderem in den Lebenswissenschaften Ein-
satz findende Chlorophyllin-Natrium-Kupfer-Salz (Cu-Chl) kann als Modellsystem
der Metalloporphyrine angesehen werden. Mit auf Dichtefunktionaltheorie basieren-
den Berechnungen kénnen die NEXAFS-Spektren hinsichtlich elektronischer Uber-
gange und der Molekiilorbitalverteilung der Cu-Chl Molekiile interpretiert werden.
Analog wurden die mit Synchrotronstrahlung durchgefithrten Magnesium NEXAFS-
Untersuchungen des photosynthetischen Molekiils Chlorophyll (Chl) a interpretiert,
bei denen es erstmalig gelungen ist, intakte Chl a Molekiile in Losung mit einer

rontgenspektroskopischen Methode zu detektieren.



Abstract

X-ray absorption spectroscopy (XAS) on light elements with an optimized laser-
produced plasma (LPP) source in the soft X-ray region is presented facilitating ex-
posure times in the ns regime. A key aspect is the investigation of organic molecules
belonging to polymers and metalloporphyrins.

With XAS the local probing of specific elements in a molecule is feasible. The inter-
pretation of the characteristic Near Edge X-ray Absorption Fine Structure (NEXAF'S)
of an absorption edge can lead to information about the electronic molecular struc-
ture. NEXAFS spectroscopy renders the investigation of liquid samples possible,
which is of great interest especially for monitoring dynamic processes. In the special
case of metalloporphyrins this can lead to information about the interaction between
the carbon containing porphyrin ring and the central metal ion, which is responsible
for the particular function of the molecule.

Up to now, NEXAFS spectroscopy in the soft X-ray region is a well-established me-
thod at synchrotron radiation facilities but due to the high demand for beamtime,
there is only limited access. Therefore, an optimized LPP soft X-ray source at the
Berlin Laboratory for innovative X-ray technologies (BLiX) for NEXAFS spectrosco-
py of light elements is presented as well as a reflection zone plate (RZP) spectrometer
for high resolution XAS adapted to the laboratory and source requirements. This
RZP spectrometer enables a single shot mode of the LPP source using the emission
of a 1 ns single pulse. With this methodthe sample is exposed to a minimal radiation
dose and an online monitoring of sample degradation is possible. The investigations
represent the primary stage for future laboratory based ,,pump-probe* investigations
on dynamic processes of biomolecular systems.

As the main component of organic molecules the investigation of the carbon K edge
focuses on this work. NEXAFS investigations of the different polymers show the feasi-
bility of the single shot measurement mode and allow a comparison of the laboratory-
based investigation method to already published work. The investigated chlorophyllin
sodium copper salt (Cu-Chl) which is used in life science applications can be seen as
a model system for metalloporphyrins. Based on density functional theory calculati-
ons the characteristic NEXAFS structures can be assigned to electronic transitions
and the molecular orbital distribution of the Cu-Chl molecule. A comparable inves-
tigation of the magnesium K edge performed at the synchrotron facility BESSY II is
carried out for Chlorophyll (Chl) a, which is an important molecule for photosynthe-
sis. For the first time, intact Chl ¢ molecules in solution were detected and molecular

orbitals can be assigned to occurring NEXAFS-structures.
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Kapitel 1
Einleitung

Porphyrine sind eine wichtige Klasse der Chromophore und sind unter anderem ver-
antwortlich fiir den Licht-Energie-Transfer in der Photosynthese oder dem Sauerstoff-
transport im menschlichen Stoffwechsel. Eine besondere Stellung unter den Chromo-
phoren nehmen die Chlorophylle ein, welche in groffen Molekiilkomplexen wie zum
Beispiel dem Photosystem (PS) II als Antennensysteme fungieren und entscheidend
fiir die Lichtabsorptionseigenschaften verantwortlich sind [1-3]. Die Funktionswei-
se des jeweiligen Porphyrins ist dabei durch die Wechselwirkung des Zentralatoms,
welches meist zur Gruppe der Ubergangsmetalle gehort, mit dem umgebenden Por-
phyrinring definiert, welcher neben einem Kohlenstoffgeriist (C) auch die leichten
Elemente Stickstoff (N) und Sauerstoff (O) beinhaltet.

Diese Molekiile wurden bereits umfassend mit optischen Spektroskopiemethoden un-
tersucht |4, 5]. Hierzu zdhlt die Absorption im sichtbaren bis ultravioletten Wellen-
langenbereich und die Untersuchung der Schwingungszustdnde im infraroten Spek-
tralbereich.

Zur strukturellen Analyse der einzelnen Pigmente und Pigment-Protein-Komplexe
ist die Rontgendiffraktometrie eine etablierte Methode [6, 7]. Dafiir ist es jedoch
notwendig, die zu untersuchende Probe in eine kristalline Form zu bringen. Nur mit
den periodischen Strukturen eines Kristalls konnen intensive Reflexe erzeugt wer-
den, welche nach der Bragg-Gleichung aufgrund von konstruktiver Interferenz der
einfallenden Strahlung an den Gitterebenen entstehen. Nicht jedes Molekiil ldsst
sich jedoch kristallisieren oder es muss davon ausgegangen werden, dass die natiirli-
che Struktur des zu untersuchenden Molekiils wihrend des Kristallisationsprozesses
verdndert oder gar zerstort wird.

Eine direkte Moglichkeit, die Struktur-Funktions-Beziehung zu untersuchen, bietet
die Rontgenabsorptionsspektroskopie (X-ray Absorption Spectroscopy, XAS) mit ih-
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rer durch die Wechselwirkungen zwischen den Atomen und Elektronen hervorgeru-
fenen Feinstruktur [8]. Die energetische Lage der Absorptionskante lasst bereits eine
chemische Speziation der Probe beziiglich des vorliegenden Bindungszustandes zu,
wobei die Feinstruktur des Nahkantenbereichs (Near Edge X-ray Absorption Fine
Structure, NEXAFS) Aussagen iiber besetzte und unbesetzte elektronische Zusténde
und chemische Bindungen liefern kann. Die Oszillationen des erweiterten Kantenbe-
reichs (Extended X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS) beinhalten Informatio-
nen beziiglich Bindungsldngen und -winkel benachbarter Atome. Die XAS ist eine
elementspezifische Messmethode, wobei die auftretenden Strukturen charakteristisch
fiir jede Bindung sind und als Fingerabdruck (fingerprint) der untersuchten Probe
angesehen werden konnen. Sie liefert damit Informationen beziiglich der elektroni-
schen Eigenschaften und des strukturellen Aufbaus, welche wiederum Riickschliisse
auf die Funktionsweisen der Molekiile zulassen.

Um die K Absorptionskanten der Hauptbestandteile C, N und O organischer Mole-
kiile und die L Absorptionskanten der Ubergangsmetalle mit XAS zu untersuchen,
wird weiche Rontgenstrahlung von etwa 200 eV bis hin zu einigen keV genutzt (siehe
Abbildung 2.1).

Die Erzeugung weicher Rontgenstrahlung mit einer fiir Experimente nutzbaren Pho-
tonenzahl ist bisher fast ausschlieflich an Elektronenspeicherringen, sogenannten
Synchrotronstrahlungsquellen, moglich. Weitere Perspektiven eroffnen sich durch die
Entwicklung von Freien Elektronenlasern, welche hoch kohérente und brillante Strah-
lung in Form von ultrakurzen Pulsen im weichen Rontgenbereich erzeugen kénnen.
Die steigende Nachfrage nach Messzeiten an diesen Grofsgerdten und der begrenzte
Zugang erfordern jedoch die Entwicklung neuartiger und verlésslicher Réntgenquel-
len, mit denen rontgenspektroskopische Untersuchungen im Labor moglich sind.
Konventionelle Rontgenrohren erzeugen aufgrund der hohen thermischen Belastung
der Rontgenanode nur sehr ineffizient Rontgenstrahlung im niederenergetischen Be-
reich. Deutlich vielversprechendere Konzepte sind jene, welche auf der Wechselwir-
kung zwischen Laser und Materie basieren. Neben der Erzeugung Hoherer Harmo-
nischer einer Laserfrequenz (High Harmonic Generation, HHG-Quellen) durch die
Einstrahlung eines intensiven Lasers iiblicherweise in ein Gas, bei der ultrakurze
und koh#rente Pulse im Bereich von fs oder kiirzer mit Energien bis 400 eV er-
zeugt werden konnen, liefern laserbasierte Plasmaquellen (LPQ) Rontgenstrahlung
mit Brillanzwerten, welche vergleichbar mit Synchrotronstrahlungsquellen der 1. Ge-
neration sind. Gleichzeitig ist die mittlere Strahlendosis geringer im Vergleich zum

Synchrotron, was die Strahlenbelastung der Probe deutlich reduziert. Dies kommt



vor allem bei strahlungsempfindlichen Proben zum Tragen. Die Energien ihrer poly-
chromatischen Strahlung kénnen dabei je nach gewdhlten Parametern vom extrem
ultravioletten (XUV) bis in den harten Roéntgenbereich von mehreren keV reichen.
Des Weiteren ist die Flexibilitat der Emissionscharakteristik einer LPQ hervorzuhe-
ben, welche mafigeblich von den Laserparametern und dem verwendeten Targetma-
terial abhéngig ist und hinsichtlich der favorisierten Spektroskopiemethode gewéhlt
werden kann.

Die konzeptionell bedingte Pulsstruktur der Rontgenquelle, welche durch den gepuls-
ten Laser vorgegeben ist und fiir den weichen Rontgenbereich im Bereich von wenigen
ns bis hinzu ps liegt, ist ein weiterer Vorteil von LPQs. Zeitaufgeloste Messprinzipien,
wie man sie aus der optischen Laserspektroskopie bereits kennt, kénnen so auch im
Rontgenbereich im Labor realisiert werden. Die Synchronisation zwischen optischem
Laserpuls und erzeugtem Rontgenpuls erfolgt mit der gleichen Repetitionsfrequenz
und kann zur Untersuchung dynamischer Prozesse in biomolekularen Komplexen in
sogenannten ,pump-probe“-Experimenten genutzt werden, in denen der Laserpuls
neben der Generierung des rontgenstrahlungsemittierenden Plasmas auch zur Anre-
gung des untersuchten Systems verwendet wird. Eine solche Synchronisation zwischen
Laser und Synchrotronstrahlung ist mit gréfserem technischem Aufwand verbunden,
da die Repetitionsrate des Lasers und Umlaufzeiten der Elektronenpakete deutlich
voneinander abweichen. Trotzdem werden auch erfolgreiche zeitaufgeloste Untersu-
chungen an Synchrotronstrahlungsquellen realisiert [9].

Die Kombination von laborbasierten, brillanten Réntgenquellen im weichen Ront-
genbereich und der NEXAFS-Spektroskopie ermdoglicht es, aktuelle Forschungsfragen
vom Synchrotron ins Labor zu transferieren und damit einer breiten Nutzergesell-
schaft zugénglich zu machen. Durch die flexible Messzeit, bieten Laborquellen und
-spektrometer die Moglichkeit, Messzeiten an Grofigeriten durch (Vor-) Untersu-
chungen optimal vorzubereiten und ermdglichen gleichzeitig einen grofsen Durchsatz
an routineméfigen Probenmessungen.

Bereits veroffentlichte Arbeiten auf diesem Feld zeigen das grofse Potential dieser
laborbasierten Messmethode [10-16]. Im Falle von empfindlichen Proben aus dem
Bereich der Biologie oder Chemie kénnen beispielsweise die Wege zwischen Pro-
benpraparation und Experiment erheblich verkiirzt werden. Das tritt besonders bei
strahlungs- und temperaturempfindlichen Systemen in den Vordergrund, méchte man
intakte Molekiile untersuchen. Gleichzeitig kann auch die Gefahr einer Kontamina-
tion wihrend eines moglichen Probentransportes verringert werden. Die NEXAFS-

Spektroskopie erfordert keine besondere Probenvorbereitung im Gegensatz zu an-
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deren Methoden und ermoglicht damit die Untersuchung biologischer Molekiile in
einem moglichst natiirlichen Zustand.

Dariiber hinaus ist es mit modernen Laborspektrometern moglich, sich auch mit
grundséatzlichen Fragestellungen beziiglich der Probenpréaparation, eventuellen Kon-
taminationen und deren Einfluss auf mégliche Fehlinterpretationen der Spektren zu
befassen. Die technologischen Entwicklungen im Bereich hochauflésender und effizi-
enter Rontgenoptiken haben dazu beigetragen, dass die im Labor erzielten Energie-
auflésungen im weichen Roéntgenbereich unterhalb von 0,5 eV und damit im Bereich
der am Synchrotron erreichten Auflésung liegen. Analog hat der Fortschritt im Be-
reich der rauscharmen und ortsauflésenden Detektoren, wie Rontgenkameras fiir den
weichen Rontgenbereich, es ermdglicht, mit polychromatischen Réntgenquellen im

Labor aussagekriftige Ergebnisse zu erzielen.

In der vorliegenden Arbeit werden die Vorteile einer fiir die Rontgenabsorpti-
onsspektroskopie der leichten Elemente optimierten laser-basierten Plasmaquelle im
weichen Rontgenbereich hinsichtlich ultrakurzer Belichtungszeiten im ns-Bereich in
Kombination mit NEXAFS-Untersuchungen an organischen Molekiilen gezeigt. Die
LPQ des Berlin Laboratory for innovative X-ray Technologies (BLiX) an der Tech-
nischen Universitat Berlin wird hierzu mit Targetmaterialien ausgestattet, welche
ein fiir die NEXAFS-Spektroskopie geeignetes Plasmaemissionsspektrum erzeugen.
Gleichzeitig wird ein an die Quellen- und Laborbedingungen angepasstes, wellen-
langendispersives Reflexionszonenplatten-Spektrometer vorgestellt (Kapitel 3). Die-
ses ermoglicht hochauflésende Réntgenabsorptionsuntersuchungen im sogenannten
Einzelschuss-Modus der LPQ. Diese Messmethode schafft die Voraussetzung einer
Uberwachung der Probendegradation wihrend der Messung und stellt die statische
Vorstufe zu ,,pump-probe“-Messungen im Labor dar.

Anhand von kohlenstoffbasierten Polymeren werden die Machbarkeit und die mogli-
chen Grenzen der laborbasierten NEXAFS-Spektroskopie tiberpriift (Kapitel 7). Im
Fokus der Folgeuntersuchungen steht die komplexe Gruppe der Metalloporphyrin-
Molekiile. Die Herausforderungen bei den Untersuchungen der biomolekularen Sys-
teme liegen einerseits in der Préparation intakter Molekiilstrukturen und andererseits
in der Interpretation und Zuordnung der NEXAFS-Strukturen der K-Absorptionskan-
ten (Kapitel 8). Theoretische, auf der Dichte-Funktionaltheorie basierende Modelle
konnten in Kombination mit den experimentellen Ergebnissen Aussagen iiber die
Molekiilorbitalverteilung und vorhandenen elektronischen Ubergéngen liefern. Auf-
grund seiner charakteristischen, kohlenstoffbasierten Ringstruktur und dem zentra-

len Metallatom eignet sich das wasserlosliche Chlorophyll-Derivat Chlorophyllin-



Natrium-Kupfer-Salz, kurz Kupfer-Chlorophyllin, hervorragend als Modellsystem fiir
die Gruppe natiirlich vorkommender Pigmente. Dariiber hinaus stellt Kupfer-Chloro-
phyllin einen wichtigen Bestandteil in den Lebens- und in den Materialwissenschaf-
ten dar. An diesem Molekiil werden verschiedene Praparationsmethoden hinsichtlich
ihrer Nutzbarkeit zur Probenherstellung fiir NEXAFS-Messungen im Transmissions-
modus und der Intaktheit der Molekiile untersucht. Die Ergebnisse der NEXAFS-
Spektroskopie im Labor werden durch Untersuchungen am Synchrotron validiert.
Um das System der Metalloporphyrine vollstéandig zu untersuchen, wird in einer
ausschliefflich am Synchrotron durchgefiihrten Messreihe das Zentralatom Magnesi-
um des Chlorophyll (Chl) a Molekiils untersucht. Mit Magnesium wird damit ei-
ne Minoritdtskomponente, welche als Spurenelement in den fiir die Photosynthese
wichtigen Molekiilen vorkommt, mit NEXAFS-Spektroskopie im Fluoreszenz-Modus
untersucht. DFT-Simulationen ermoglichen die Zuordnung auftretender NEXAFS-
Strukturen zu Molekilorbitalen innerhalb des Chl a Molekiils und geben Aufschluss
iiber dessen elektronische Konfiguration. Damit sind in dieser Arbeit erstmalig NEX-
AFS-Untersuchungen an intakten Chl a Molekiilen in Losung gezeigt. Zum Schluss
werden die Perspektiven der laborbasierten NEXAFS-Spektroskopie an biomolekula-
ren und organischen Systemen dargestellt, welche sich durch hier erzielten Ergebnisse

eroffnen (Kapitel 9).
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Kapitel 2

Grundlagen der ausgewahlten
Methoden

2.1 Erzeugung weicher Rontgenstrahlung

Photonenenergie

leV 10 eV 100 eV 1 keV 10 keV
B vs B I I I
C K-Kante
N K-Kante
O K-Kante
0 an»> ‘tender
Xuv X-rays"
ap harte Réntgen-
strahlung

1000 nm 100 nm 10 nm 1nm 0,1 nm
Wellenldange

Abbildung 2.1: Ubersicht des elektromagnetischen Spektrums. Die weiche Rontgen-
strahlung liegt im Bereich von 100 eV bis etwa 2 keV. In diesem Bereich liegen zum

Beispiel die K Absorptionskanten der leichten Elemente.

Die Erzeugung weicher Rontgenstrahlung in einem Energiebereich von etwa 100 eV

bis circa 1,5 keV (sieche Abbildung 2.1) mit einer ausreichend hohen Brillanz! fiir ana-

'Die Brillanz ist definiert als die Anzahl der Photonen pro Zeit, Raumwinkel, Fliche und Band-

. AN
_ ph
breite B = xiagaamw

Peak Brillanz (pro Puls).

Es wird unterschieden zwischen der mittleren (pro Zeitintervall) und der
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lytische Verfahren ist an Synchrotron-Strahlungsquellen und freien Elektronenlasern
etabliert. Aufgrund der steigenden Nachfrage von Messzeiten an diesen Grofsgera-
ten, beispielsweise im Life Science Bereich, im Bereich der Biochemie oder auch der
Katalyse, kommt der Entwicklung und Optimierung von verlasslichen Laborrontgen-
quellen immer mehr Bedeutung zu. In den néchsten Abschnitten werden Konzepte
zur Erzeugung weicher Rontgenstrahlung im Labor und an Grofsgeréten vorgestellt.
Aufserdem wird kurz darauf eingegangen, warum die fiir den harten Rontgenbereich

etablierte Rontgenrohre fiir den weichen Rontgenbereich kaum Einsatz findet.

2.1.1 Laserinduziertes Plasma

Eine Methode, um weiche Rontgenstrahlung im Labor zu generieren, ist die Erzeu-
gung eines heiffen, dichten Plasmas. Hierbei bezieht sich die Eigenschaft  heifs“ auf
die vorherrschenden Elektronentemperaturen k7,2, welche im Bereich von 100 eV
bis etwa 1 keV fiir die Erzeugung weicher Rontgenstrahlung liegen. Diese hohen Tem-
peraturen konnen beispielsweise durch die Fokussierung eines intensiven, gepulsten
Lasers auf ein Target hervorgerufen werden, weshalb man diese Art von Plasmen
mit ,,Laserinduziertes Plasma‘“ (laser-produced plasma, LPP) bezeichnet. Die
Erzeugung von Rontgenstrahlung ist eng verbunden mit den verschiedenen Wech-
selwirkungsmechanismen zwischen Laser und Plasma und dem damit einhergehen-
den Energietransport [17] (sieche Abbildung 2.2). Die theoretische Beschreibung eines
Plasmas kann unter Zuhilfenahme von unterschiedlich komplexen Modellen erfolgen:
als mikroskopische Beschreibung, als kinetische Beschreibung oder als Fliissigkeits-
modell. Da ein Plasma ein Vielteilchensystem darstellt und damit nicht analytisch
l6sbar ist, basieren diese Modelle auf der Grundlage, kollektive Prozesse oder abge-
schlossenen Volumina zu beschreiben.

Im Folgenden wird das Fliissigkeitsmodell zur Beschreibung des Plasmas mit der

eingestrahlten Laserstrahlung als ebene elektromagnetische (em) Welle
E = Eoe—i(wt—k-r)

herangezogen. Die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen im Plasma wird hier
aufer Acht gelassen und Kontinuitats- und Impulsgleichungen (FEuler Gleichungen)
konnen aufgestellt werden. In Kombination mit den Maxwell Gleichungen fiir em-
Felder erhilt man die Mazwell-Euler-Gleichungen, welche eine Beschreibung des Plas-
mas als Fliissigkeit und die Ausbreitung longitudinaler, akustischer und transversaler

em-Wellen zulassen [18|. Bei den vorliegenden hohen Frequenzen des eingestrahlten

2kp: Boltzmann-Konstante
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Lasers w, konnen die Bewegungen der Ionen vernachldssigt und nur die Elektro-
nenbewegungen betrachtet werden. Die Bewegungsgleichung fiir Elektronen, welche
durch die em-Welle (eingestrahlter Laser) zu Oszillationen angeregt werden, lasst
sich damit folgendermafen angeben:

ov

— = —cE 2.1
Tor T ¢ (2.1)
In Kombination mit den Mazwell- Fuler-Gleichungen erhélt man daraus die Wellen-

gleichung fiir die (transversalen) em-Wellen im Plasma

82
(W +w)— 02V2> E(r,t) =0 (2.2)
unter Berticksichtigung der Plasmafrequenz wy,. Diese wiederum wird iiber die Elek-
tronendichte n, bestimmt und beschreibt die Oszillationen der Elektronen im Plas-

ma:
e2n,

(2.3)

Wy =
P €0Me

€o: elektr. Feldkonstante, m.: Elektronenmasse, e: Elementarladung

Zur Erzeugung eines heiffen, dichten Plasmas, welches fiir die hier vorgestellten An-
wendungen ausreichend Photonen (> 10'° Photonen /s [19]) abstrahlt, muss die Elek-
tronendichte ne des Plasmas in einem kleinen Volumen nahe der eines Festkorpers in
der GroRenordnung von > 10%! Elektronen/cm? liegen®. Ist die eingestrahlte Laser-
frequenz w gleich der lokalen Plasmafrequenz wy, kann eine kritische Elektronendichte
n. definiert werden, ab der die einfallende Laserstrahlung nicht weiter in das Plasma
eindringen kann. Dies ist der Bereich in dem das Plasma intensive (weiche) Ront-
genstrahlung emittiert.

Die fundamentalen Wechselwirkungsprozesse zur Plasmaentstehung und Strahlungs-
erzeugung sind abhéngig von der vorliegenden Elektronendichte und -temperatur,

wie in Abbildung 2.2 gezeigt:

e n. < nq Region der Laser-Plasma-Wechselwirkung und Aufheizzone (Unter-
dichtes Plasma). Die Atome und Molekiile im Plasma werden durch den Ener-
gieeintrag des Lasers ionisiert. Dies geschieht durch Multiphotonenabsorp-
tion und durch das starke dufsere elektromagnetische Feld, was zur Tunnel-
ionisation fithrt. In diesem Bereich findet die Emission von XUV-Strahlung

statt.

3 Abhiingig von der Wellenléinge und Photonenenergie des eingestrahlten Lasers.
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Abbildung 2.2: Wechselwirkungsprozesse zwischen dem einfallenden Laserpuls und

dem Plasma (nach [17]). Oberhalb der kritischen Teilchendichte n, kommt es zur

Emission intensiver weicher Rontgenstrahlung.

e Der Heizprozess des Plasmas geschieht durch die stattfindende Stofsionisation

zwischen den freien Elektronen und den Targetatomen. Die so iibertragene
Energie des Laserfeldes auf das Plasma wird auch als inverse Bremsstrahlung
bezeichnet. Der Absorptionskoeffizient k fiir diesen Prozess steigt dabei mit
der Dichte nach:

Ko< n? (2.4)

Der auftreffende Laserpuls wird also in der Region nahe der kritischen Elek-

tronendichte n. am effektivsten absorbiert.

W = Wp, Ne > ng: Zur Resonanzabsorption und damit zur direkten Anre-
gung der Plasmawellen kommt es, wenn die Laserfrequenz der des Plasmas
entspricht. Die Teilchendichte liegt dabei oberhalb des kritischen Wertes und
intensive weiche Rontgenstrahlung kann emittiert werden. Man spricht auch
von einem tberdichten Plasma, da der eintreffende Laser an der Plasmaober-

flache reflektiert wird.

Erhoht man die Laserfrequenz w > wj, weiter, so miissen Stofsprozesse, die den Heiz-

prozess des Plasmas begiinstigen, in die Betrachtung einflieffen.

Eine wichtige Eigenschaft von heifien, dichten Plasmen ist die Expansion ins Vaku-

um, welche durch die Elektronentemperatur und die Ionenmasse bestimmt ist [18]:
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Strahlungskomponenten der Emission

eines Plasmas [20].

Z9kpT.\ /2
Veap = <Af) (2.5)

Z: mittlere Ladung der Ionen, 9J: thermodynamischer Exponent der spezifischen

Warme, M: Ionenmasse

und fiihrt bei der in dieser Arbeit genutzten Pulsldnge von 1 ns zu einer Expan-
sionsgeschwindigkeit von 100 pm/ns. Bei dieser Ausdehnungsgeschwindigkeit kann
das Plasma fiir die Erzeugung weicher Rontgenstrahlung optimal geheizt werden,
da die Abkiihlung wiahrend der Expansion zwischen zwei Pulsen nicht ausreicht, um
die Temperaturen und Dichten fiir ein heiffes, dichtes Plasma zu unterschreiten. Die
resultierende Quellgrdfe liegt im Bereich einiger 10 pm, wobei die Rontgenstrahlung
eine hohe Brillanz mit hochionisierten Emissionslinien aufweist [20].

Bei der Abstrahlung des Plasmas von der Targetoberfliche kommt es zu einem Riick-
stofs, welcher sich als Schockwelle in das Target hinein ausdehnt (Stufen in Dichte-
und Temperaturkurven in Abbildung 2.2). Die damit erzeugten hohen Dichten sind
Forschungsgegenstand astrophysikalischer Untersuchungen [21].

Die Rontgenemission eines heiften dichten Plasmas kann durch die Wahl der Laser-
parameter und des Targetmaterials modifiziert werden und setzt sich aus mehreren
strahlenden Prozessen zusammen (siche Abbildung 2.3).

Der kontinuierliche Untergrund besteht zum einen aus dem Bremsstrahlungs-

untergrund, welcher durch die Ablenkung freier Elektronen an ionisierten Teilchen



12 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DER AUSGEWAHLTEN METHODEN

hervorgerufen wird (,Frei-Frei-Ubergang“). Die vorliegende breitbandige Emission

wird durch die Vielzahl der auftretenden Elektronengeschwindigkeiten v,
ve = (kpTs/me)"? (2.6)

und der Maxwell-Verteilung der Elektronentemperatur

1 2
f(U) — \/ﬂvg eV /2ve (27)

im Plasma charakterisiert.

Die Rekombinationsstrahlung tragt ebenfalls zum Kontinuum bei und entsteht durch
die Rekombination freier Elektronen mit Ionen im Plasma (,Frei-Gebunden-Uber-
gang"). Die Energie der emittierten Photonen skaliert dabei mit der kinetischen Ener-
gie der Elektronen.

Uberlagert wird dieses Kontinuum von intensiven Emissionslinien, welche durch
mehrfach ionisierte Atome des Targetmaterials hervorgerufen werden. Relaxieren die
Elektronen dieser angeregten Ionen in ihren Grundzustand, wird die fiir diesen Uber-
gang charakteristische Strahlung emittiert. Die Wellenléange einer solchen Emissions-

linie 1asst sich tiber

1/\ = Ry(Z — o4)* (:2 — n;) (2.8)

Ry: Rydbergkonstante, Z: Ordnungszahl des Targetmaterials, o 4:
Abschirmungsgrofse tieferliegender Elektronen, n, m: Hauptquantenzahlen des

Anfangs- und Endzustandes

bestimmen (,Gebunden-Gebunden-Ubergang®). In Datenbanken sind eine Vielzahl
dieser Emissionslinien fiir verschiedene Materialien hinterlegt [22]|, weshalb sie zur
Energieachsenkalibrierung herangezogen werden kénnen.

Die Ordnungszahl des Targetmaterials ist folglich ausschlaggebend fiir die Auspra-
gung der Linienemission. Leichtere Elemente erzeugen aufgrund ihrer geringen An-
zahl an zur Verfligung stehenden Elektronen nur einzelne Emissionslinien. Solche
sow Z“-Targets werden beispielsweise in der EUV-Lithographie [23] oder bei bildge-
benden Verfahren |24, 25| genutzt.

Bei schweren Elementen mit Z > 62 (Samarium) konnen keine einzelnen Linien
mehr im Spektrum identifiziert werden, da diese energetisch sehr eng beieinander-
liegen und iiberlappen [26, 27|. Diese werden auch als ,unresolved transition arrays®
(UTA) beschrieben [28]. Werden mehrere Elemente in einer Legierung als Target-
material verwendet, kann ebenfalls ein ,quasi-“ kontinuierliches Spektrum erzeugt

werden.
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Ein Plasma ist durch scharf abgegrenzte rdumliche und zeitliche Gradienten, die
schnelle Ausdehnung und eine Vielzahl verschiedener Temperaturen (Elektronen, Io-
nen etc.) charakterisiert und damit nicht mehr durch ein thermodynamisches Gleich-
gewicht beschreibbar [18]. Die Opazitét von Plasmen aus Elementen hoher Ordnungs-
zahl ist jedoch so hoch, dass ein Grofteil der niederenergetischen Strahlung (XUV-
Strahlung) aufgrund der Selbstabsorption im Plasma der Verteilung der Schwarz-
korperstrahlung folgt [17, 18]. Diese kann also als obere Grenze (Einhiillende) der
Plasmaemission angesehen werden [18] (sieche Abbildung 2.3).

Je nach Anforderung des Experimentes kann eine optimierte Targetauswahl aller Ag-
gregatzustande erfolgen. Das Target kann fliissig, wie im Fall eines Stickstoff-Jets [29],
gasformig, wie es bei sogenannten Gas-Puff-Targets |30, 31| der Fall ist, oder fest in
Form eines massiven Metalls sein, wie beim Konzept der BLiX Laser-Plasma-Quelle
(LPQ) [20, 32|. Die verschiedenen Materialien und Umsetzungen unterscheiden sich
in ihren Brillanzwerten, spektralen Emissionsbereichen und Betriebszeiten der LPQ.
Eine Einordnung der BLiX-LPQ erfolgt in Kapitel 3.1.

Durch die Entwicklungen in der Lasertechnologie sind heutzutage Terawatt- oder
Petawatt-Laser realisierbar mit Pulsdauern im ps- bis fs-Bereich um Einzelpulsener-
gien von mehreren kJ zu erzeugen. Mit diesen Systemen werden Intensitdten von
mehr als 10'® W /cm? iiberschritten. Was dazu fiihrt, dass die Oszillationen der Elek-

tronen

Vose = €E/me2m (2.9)

relativistische Geschwindigkeiten erreichen. Die Elektronentemperaturen liegen dabei
im Bereich von MeV. Im Ergebnis einer relativistischen Laser-Plasma-Wechselwirkung
kann harte Rontgenstrahlung [17], Elektronenbunches oder auch Protonen erzeugt
werden.

Fiir eine umfassendere Beschreibung und Berechnung der Kenngrofen von Laser-
Plasmen sei auf die Fachliteratur [17, 18] und fiir die genauen Parameter der hier

genutzten LPQ des BLiX auf [20] und [33] verwiesen.

2.1.2 Synchrotronstrahlung

Beschleunigte Ladungstriager weisen die Abstrahlcharakteristik eines Dipols auf. Wer-
den relativistische Geschwindigkeiten erreicht, so erfolgt der tiberwiegende Teil der
Abstrahlung in einer nach vorne gerichteten raumlich schmalen Keule [18|. Ein klei-
ner Anteil der Strahlung erfolgt jedoch auch in die entgegengesetzte Richtung. Der

halbe Offnungswinkel der nach vorne gerichteten Strahlungskeule lisst sich beschrei-
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ben durch [18]:
1 1

5’7 ) —v?/c?

Dies bildet die Grundlage der gerichteten Strahlung an Synchrotronstrahlungsquel-

0

I

(2.10)

len. Hier werden Elektronen zunéchst in einem Vorbeschleuniger (Linearbeschleuni-
ger und ,Booster“-Ring, das eigentliches Synchrotron) auf nahezu Lichtgeschwindig-
keit beschleunigt und ihre Energie an die Magnetfelder des Speicherrings angepasst.
Uber ein Injektionssystem werden diese Elektronen dann in den Speicherring weiter-
geleitet, in dem sie sich durch Ablenkmagnete auf einer geschlossenen Kreisbahn mit
dem Radius R bewegen. Zwischen den Ablenkmagneten befinden sich kurze geradlini-
ge Teilstrecken, in denen die Elektronen weiter beschleunigt und durch alternierende
Magnetstrukturen, den Wigglern und Undulatoren, zu zusétzlichen sinusférmigen
Oszillationen angeregt werden. Dabei kommt es zur Uberlagerung der ausgesandten
Strahlung. Die Entwicklung von Wigglern und Undulatoren (Synchrotronstrahlungs-
quellen der 2. und 3. Generation) fithrte zu einer drastischen Steigerung des Photo-
nenflusses (siehe Abbildung 2.4) und zu einer Erweiterung des Spektralbereichs im
Vergleich zu den Strahlungsquellen der 1. Generation basierend auf der Ablenkung
durch Dipolmagnete. Die von den beschleunigten Elektronen tangential ausgehende
Synchrotronstrahlung wird in Strahlrohren (beamlines) zu den nachfolgenden Expe-
rimenten gefiihrt.

Synchrotronstrahlung ist in der Ebene der Umlaufbahn linear, oberhalb und unter-
halb davon elliptisch polarisiert. Die Strahlung zeichnet sich durch eine hohe Brillanz
aus, besitzt eine geringe Divergenz und ist stark gerichtet. Aufserdem umfasst sie
ein kontinuierliches elektromagnetisches Spektrum vom ultravioletten Bereich (circa
10 €V) bis zur sehr harten Rontgenstrahlung mit einer Energie von mehr als 100 keV.
Jede Synchrotronstrahlungsquelle ist auf einen Energiebereich optimiert, wobei dieser
durch die im Bereich von mehreren GeV liegenden kinetischen Energien der Elektro-
nen bestimmt wird. Der Energiebereich, welcher an einem Strahlrohr genutzt werden
kann, wird wiederum durch die vorangegangenen Magnetstrukturen und die jeweili-
gen Monochromatoren bestimmt. Die spektrale Verteilung innerhalb der Strahlungs-
keule der Synchrotronstrahlung ist durch eine Doppler-Frequenz-Verschiebung stark
winkelabhéngig:

C

I= Au(1 — Beosh) (21)

A\u: Magnetperiode, #: halber Offnungswinkel der Strahlungskeule, 8 = -

Damit liegen die niedrigeren Photonenenergien in den dufseren Bereichen weiter ent-

fernt von der Strahlachse. Uber wellenlingendispersive Elemente wie Gittermono-
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Abbildung 2.4: Entwicklung der Roéntgenquellen beziiglich ihrer Brillanzwerte und
Einordnung der BLiX-LPQ (nach [36]). Als Beispiel fiir HHG-Quellen ist hier die
Quelle von Cousin et al [15] aufgefiihrt.

chromatoren oder Kristalle und einen Ausgangsspalt am Ende des Strahlrohres kann
der benotigte Spektralbereich fiir das nachfolgende Experiment selektiert und durch-
gestimmt werden. Fiir weiterfilhrende Grundlagen sei auf die Fachliteratur zur Er-

zeugung und Nutzung von Synchrotronstrahlung verwiesen [18, 34, 35].

2.1.3 Weitere Quellenkonzepte

Fiir den Bereich der weichen Rontgenstrahlung gibt es weitere Quellen, die je nach
Fragestellung des Experiments Einsatz finden. Ein Vergleich der Brillanzwerte ver-
schiedener Quellen in dem hier interessanten Energiebereich um die Kohlenstoftf K-
Kante bei 284 eV [37] ist in Tabelle 2.1 aufgefiihrt.

Mit mehr als 10%® Photonen/s/mm?/mrad?/0,1% BW und einer maximalen Peak-
brillanz von mehr als 10%° Photonen/s/mm?/mrad?/0,1% BW stellen die Freien
FElektronen-Laser (FEL) derzeit die brillantesten Quellen dar. FELs sind Linearbe-
schleuniger und erzeugen stimulierte Emission von freien Elektronen, welche in einem

mehrere hundert Meter bis Kilometer langen Undulator zu Oszillationen gezwungen
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Quellen Brillanzen bei 250 eV - 400 eV
Photonen / s/mm?/mrad?/0,1% BW
FEL (FLASH, HH) [38] > 10%
BESSY II (Undulator) [41] 108
SLS (Ablenkmanget) [42] 1016
HHG [15]) 109-107
BLiX-LPQ 10'0

Tabelle 2.1: Vergleich der mittleren Brillanzwerte verschiedener Quellen fiir den wei-

chen Rontgenbereich von 250 bis 400 eV.

werden. Die von den oszillierenden Elektronen ausgesandten Photonen iiberlagern
sich und es kommt zum sogenannten SASE-Effekt. SASE steht fiir Self-Amplified-
Spontaneous-Emission und beschreibt den Effekt der Mikrostrukturierung der Elek-
tronenpakete (,micro-bunching®) durch die Wechselwirkung mit ihren eigenen Strah-
lungsfeldern [18]. Die Bezeichnung ,Laser* bezieht sich auf die vorliegende Kohérenz
der erzeugten Strahlung durch die stimulierte Emission. Mit einem FEL koénnen
Rontgenpulse mit weniger als 100 fs Pulsdauer erzeugt werden. Die leistungsstérks-
ten FELs sind derzeit FLASH in Hamburg fiir den UV-Bereich [38], die Linac Co-
herent Light Source (LCLS) in Stanford, USA, die Strahlung von 1 keV bis 10 keV
erzeugt [39] und der European XFEL in Hamburg fiir den Bereich von 4 keV bis

12 keV [40].

Labor-Quellen, die auf der Erzeugung ,Héherer Harmonischer” (Higher Harmonic
Generation, HHG) einer Laserfrequenz basieren, erzeugen vor allem Strahlung, die
im XUV-Bereich liegt. Durch die Entwicklung hochrepetierender, langwelliger (pm-
Bereich) Lasersysteme mit Pulsdauern von wenigen fs kénnen inzwischen auch Ener-
gien bis 400 eV erreicht werden [15, 43, 44]. Bei der Erzeugung wird ein fs-Laserpuls
hoher Intensitdt (> 104 W/cm?) beispielsweise auf einen Gasjet oder einen Fest-
korper fokussiert. Die dadurch aus dem Atomverbund herausgelosten Elektronen
wechselwirken mit dem eingestrahlten Laserfeld und erzeugen in einem nichtlinea-
ren Prozess ungerade Vielfache der eingestrahlten Laserfrequenz [18]. Die emittierte
Strahlung einer HHG-Quelle ist zeitlich und rdumlich kohédrent und eignet sich zum
Beispiel fiir die Realisierung bildgebender Verfahren. Durch die Synchronisation des
initiierenden Laser- und des erzeugten Rontgenpulses, wie es auch bei laserinduzier-
ten Plasmaquellen der Fall ist, sind HHG-Quellen fiir zeitaufgeloste Untersuchun-
gen von dynamischen Prozessen von grofem Interesse. Erste Rontgenabsorptions-

Messungen konnten mit diesen Quellen ebenfalls durchgefiihrt werden [15]|. Nachteilig
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ist jedoch der vergleichsweise geringe Photonenfluss von 107 bis 10° Photonen /s/1%
BW [15].

Neben den laserinduzierten Plasmaquellen werden auch Plasmaquellen realisiert, die
auf dem Pincheffekt basieren und inkohérente Strahlung emittieren. Diese Quellen
werden , Entladungsquellen® genannt, da das Plasma {iber eine elektrische Gasentla-
dung als Funken oder Blitz initiiert wird [45]. Das Plasma wird durch ein duferes
magnetisches Feld so weit komprimiert, dass eine kritische Elektronendichte und
-temperatur erreicht wird und ein heifses, dichtes Plasma erzeugt wird. Je nach ver-
wendetem Targetgas, strahlt das Plasma im gewiinschten spektralen Bereich und
wird beispielsweise in der EUV-Lithographie bei 13,5 nm genutzt [45, 46].

Zu erwahnen sind ebenfalls auch die Rontgenrohren, bei denen Aluminium oder Mag-
nesium als Anodenmaterial benutzt werden, um Energien unterhalb von 2 keV zu
erzeugen [47|. Bei diesen Rontgenquellen werden jeweils die Ka-Fluoreszenzlinien
bei 1253 eV (Mg Kay) und 1487 eV (Al Kaj) genutzt und finden hauptsichlich
in der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) Anwendung [48]. Der entschei-
dende Nachteil dieser Rontgenrohren ist der vergleichsweise geringe Photonenfluss
aufgrund der hohen thermischen Belastung der Anode, wodurch sie sich nicht fiir die

Anwendung bei rontgenspektroskopischen Methoden eignen.

2.2 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Rontgenstrahlung hat die Eigenschaft Materie abhéngig von ihrer Dicke teilweise
oder ganz zu durchdringen. Zur Untersuchung der chemischen und elektronischen
Struktur einer Probe ist die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) eine etablier-
te Methode. Je nach gewéhltem Energiebereich der Réntgenstrahlung ist die XAS
oberflichensensitiv (weiche Rontgenstrahlung) oder erfasst die innere Struktur einer
Bulkprobe (harte Rontgenstrahlung). Die Absorption von Rontgenstrahlung in Ma-
terie wird dabei durch das Lambert-Beer’sche Absorptionsgesetz beschrieben [18, 49]:

I = Ige Hurd (2.12)

Iy: eingestrahlte Intensitét auf der Probe, pyr: Massenschwéchungskoeffizient

[em2g~1], p: Probendichte, d: Probendicke

Bei einem Stoffgemisch setzt sich der Massenschwichungskoeffizient additiv aus den
Einzel-Schwiachungskoeffizienten p; zusammen, gewichtet nach dem Gewichtsanteil

n - AW an der atomaren oder molekularen Gesamtmasse MW :

= i——— 2.1
07, ; K3 W (2.13)
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Alternativ kann auch der lineare Abschwdchungskoeffizient p;, angegeben werden,

der folgendermafsen mit dem Massenschwéchungskoeffizienten zusammenhéngt:

Piin = [A1p [em™] (2.14)

Uber eine weitere Abhingigkeit kann der totale atomare Absorptionsquerschnitt p

angegeben werden:

mAa
= [em?] (2.15)
A
N 4: Avogadro-Konstante, m4: atomare Masse
i setzt sich aus folgenden Anteilen zusammen:
B =T + ORayleigh + OCompton (216)

Der Beitrag der Photoabsorption 7 ist bei der XAS im weichen Réntgenbereich do-
minierend im Vergleich zu den beiden Streuprozessanteilen o pgqyieign (€lastisch) und
OCompton (inelastisch). Abhéngig vom Element iiberwiegen die Streuprozesse erst
oberhalb von mehreren 100 keV. Die folgende Betrachtung bezieht sich daher auf die
Photoabsorption p = .

Beim Prozess der Photoionisation wird die Energie hv eines eintreffenden (Rontgen-)
Photons auf ein Atom oder Molekiil ibertragen. Kernnahe Elektronen sind bei aus-
reichend hoher Energie in der Lage, den Atomverbund beziehungsweise das Molekiil

zu verlassen (hv > Epgindung)- Die Energie des herausgelosten Photoelektrons
E=hv— EBindung (217)

ist charakteristisch fiir das urspriingliche Energieniveau des Elektrons und kann zum
Beispiel iiber die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) gemessen werden.
Die entstandene Vakanz wird durch die Relaxation eines hoher gelegenen Elektrons
aufgefiillt. Die Riickkehr in den Grundzustand kann mit der Aussendung eines Pho-
tons mit der Differenzenergie zwischen Ausgangs- und Endzustand erfolgen ( Fluores-
zenz) oder mit der Emission eines weiteren Elektrons (Auger-Prozess). Diese Kon-
kurrenzprozesse konnen ebenfalls zur Analyse genutzt werden, worauf im néchsten
Abschnitt 2.2.1 eingegangen wird.

Im Rontgenspektrum &ufsert sich die Anregung des Elektrons aus dem Atom- oder
Molekiilverbund in das Kontinuum in einem sprunghaften Anstieg der Absorption,
der sogenannten Absorptionskante [8]. Reicht die iibertragene Energie nicht aus, um
das Atom oder Molekiil zu ionisieren, so wird das angeregte Elektron in ein hohe-

res, unbesetztes Energieniveau gehoben. Der Prozess der Wechselwirkung zwischen
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einfallendem Photon und Atom oder Molekiil kann quantenmechanisch iiber Fermis
Goldene Regel

2T
Py = 2T V103 () (218)

mit der energicabhéngigen Zustandsdichte p(£) beschrieben werden. Diese gibt die
Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit P;f vom Zustand |¥;) (Anfangszustand)
in den Endzustand (V| durch die zeitabhéngige harmonische Stérung V' an [8|. Die
zeitabhéngige Storung kann als Wechselwirkungs-Hamiltonian H zwischen den Elek-
tronen und dem em-Feld beschrieben werden und ist proportional zum Skalarprodukt

des Vektorpotentials A des em-Feldes und des Gesamtimpulses p der Elektronen [19]:
HxA -pxeyy-r KT (2.19)

Dabei beschreibt ep, die Polarisation. Der Endzustand muss dabei nicht notwen-
digerweise im Kontinuum liegen, sondern kann auch ein unbesetzter gebundener
Zustand in Atom oder Molekiil sein. Bei dieser Betrachtung werden alle Emissi-
onsvorginge aufser Acht gelassen und nur die Absorption betrachtet. Fiir den Mas-
senschwichungskoeflizienten bedeutet dies, dass alle Anfangs- und Endzustinde zur
vollstdndigen Beschreibung betrachtet werden miissen:

By X Zzpzf X ‘<\I]f ‘épol | r eik-r‘ \I/z> ’
T 7

(2.20)

Die Reihenentwicklung des Exponentialterms fithrt zu den Multipoltermen der Uber-
gange (1. Term: Dipoliibergang, 2. Term: Quadrupoliibergang, ...), wobei die im
Spektrum auftretenden elektronischen Ubergéinge den quantenmechanischen Aus-
wahlregeln unterliegen. Bei den erlaubten Dipoliibergdngen dndert sich die Drehim-
pulsquantenzahl Al = £+ 1 und die magnetische Quantenzahl Am = 0,+ 1 (Spin-
quantenzahl As = 0), was im Falle eines Absorptionsprozesses in der K-Schale (1s
Elektronen, 1=0) bedeutet, dass nur Ubergange in die p-Orbitale (1=1) erfolgen.
Weiterhin kann bei der K-Schale eine Dipolndherung? fiir die Beschreibung der Ab-
sorptionsprozesse herangezogen werden.

Unterhalb der Absorptionskante steigt jedoch die Wahrscheinlichkeit fiir Quadrupol-
iibergénge in unbesetzte, gebundene Zusténde. Diese duftern sich in scharfen Reso-
nanzen vor der eigentlichen Absorptionskante, den sogenannten Vorpeaks.

Die Uberginge in unbesetzte Niveaus sind neben zusitzlich auftretenden Streupro-
zessen verantwortlich fiir im XAS-Spektrum auftretende Ostzillationen, der Roént-

genabsorptionsfeinstruktur (X-ray absorption fine structure, XAFS). Anhand dieser

“Das 1s Elektron sieht nur die Kernladung Z und das Atom kann als wasserstoffartiges Atom

mit der Ladung Ze angenéhert werden.
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Abbildung 2.5: XAFS-Spektrum einer Magnesiumfluorid (MgF2)-Folie mit gekenn-
zeichnetem Nahkanten (NEXAFS)- und erweiterten Bereich (EXAFS) des Absorp-

tionsspektrums.

kénnen Aussagen iiber chemische und elektronische Eigenschaften der Probe getrof-
fen werden.
Aus der energetischen Lage der Absorptionskante kann beispielsweise die Oxidati-
onsstufe des untersuchten Elementes bestimmt werden. Je mehr Valenzelektronen
durch Bindungen fehlen, desto geringer ist die Abschirmung der Kernladung und die
Bindungsenergie des absorbierenden Atoms erhoht sich. Die Absorptionskante verla-
gert sich zu hoheren Energien (,chemical shift®).
Man unterscheidet im XAS-Spektrum zwischen dem Nahkantenbereich, welcher sich
von etwa 10 eV unterhalb des Ionisationspotentials bis typischerweise 50 eV hinter
der Absorptionskante erstreckt, und dem erweiterten Bereich hinter der Absorptions-
kante von einigen 100 eV (Eztended X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS) (siche
Abbildung 2.5). Der Nahkantenbereich wird je nach Energie mit NEXAFS (Near Ed-
ge X-ray Absorption Fine Structure) fiir weiche Rontgenstrahlung oder mit XANES
(X-ray Absorption Near Edge Structure) bei der Untersuchung mit harter Rontgen-
strahlung, bezeichnet [8]. Wie zuvor erwdhnt, kann es auch im Vorkantenbereich zu
ausgeprigten Peaks kommen. Durch die Analyse der energetischen Position und der
Intensitéit der Vorbande, konnen Informationen tiber unbesetzte Zusténde und tiber
die vorliegende Symmetrie des gebundenen Elementes gewonnen werden. Dies wird
beispielweise bei der XANES-Untersuchung von Ubergangsmetallen genutzt [50].
Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt auf der Untersuchung des Nahkantenbe-

reiches organischer Molekiile im weichen Rontgenbereich und wird im Folgenden
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mit NEXAFS-Spektroskopie benannt. Auf Entstehung und Interpretation der cha-
rakteristischen NEXAFS-Strukturen wird daher im {iberndchsten Abschnitt genauer
eingegangen.

Der EXAFS-Bereich ldsst sich durch Einfachstreuung der ausgesandten Kugelwelle
des angeregten Atoms an den nichsten umgebenden Nachbaratomen j der gleichen

Ordnungszahl Z beschreiben (EXAFS-Gleichung):

3050,
x(k)y=-%" %Fi(k:)e’Q"z‘QkQe’QRi/Ai(k)sin(%Ri + 261 + B;) (2.21)
(] g
Die Nachbaratome werden in Schalen i mit gleichem Abstand R; zum angeregten
Atom zusammengefasst. k ist der Wellenvektor des herausgelosten Photoelektrons,
cos?0;; beschreibt die Polarisation, F;(k) ist die charakteristische Riickstreuampli-

—201.2 k2

tude eines Nachbaratoms der Ordnungszahl Z, e ist ein Debye-Waller-artiger
Term zur Beriicksichtigung thermischer Vibrationen, e~2/i/%(k) beriicksichtigt die
endliche, inelastische freie Weglinge des Photoelektrons und sin(2kR; + 261 + ;)

beinhaltet den Abstand und die Abhéngigkeit der streubedingten Phasenverschie-

bung [8].
o (2m(E—Ey)\/? . : . .
Mit k = (T) kann die EXAFS-Gleichung auch in Abhéngigkeit des ge-
messenen Absorptionskoefizienten p(F) ausgedriickt werden:
p(E) — po(E)
E)=————F—+ 2.22
) = MR (222)

Dabei beschreibt pg(E) die Absorption an einem isolierten Atom und geht als Un-
tergrundfunktion in die EXAFS-Oszillation mit ein und Apyg ist der gemessene Kan-
tensprung [51].

Aufgrund der Energie-Zeitunschirfe-Relation kommt es zur Interferenz zwischen aus-
gesandter und zuriickgestreuter Welle. Durch die kurze Wellenldnge der ausgesand-
ten Elektronenwelle gibt die EXAFS-Feinstruktur nur den Einfluss der unmittelbaren
Umgebung wieder und anhand der auftretenden Oszillationen kénnen Bindungslan-
gen und -winkel zwischen benachbarten Atomen analysiert werden. EXAFS eignet

sich daher vor allem zur Untersuchung von Festkorpern und kristallinen Strukturen.

2.2.1 Messmodi der XAS

Die folgende Beschreibung basiert auf Kapitel 5 in [8]. XAS kann in verschiedenen

Messmodi realisiert werden:

e Im Bereich der leichten Elemente und der Nutzung weicher Rontgenstrahlung
fiir XAS-Untersuchungen dominiert der Effekt der Emission von Photoelek-
tronen (siehe Abbildung 2.6). Diese Elektronen konnen im Electron Yield
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Abbildung 2.6: K-Schalen Fluoreszenzausbeute wgx und Auger-Ausbeute ax in Ab-

héngigkeit der Ordnungszahl Z (entnommen aus [52]).

Modus (EY) gemessen werden und geben Auskunft iiber besetzte Zusténde
der Probe. Abhéingig von der anregenden Photonenenergie hv treten im Spek-
trum charakteristische Peaks fiir direkt herausgeloste Photoelektronen und fiir
Auger-Elektronen auf. Mit steigender Photonenenergie variiert die energeti-
sche Position der Photoemissionspeaks. Bei den Auger-Peaks dndert sich hin-
gegen nur die Intensitdt und ist damit ein direktes Mafs fiir den Absorptions-
wirkungsquerschnitt. Die messtechnische Realisierung durch einen Elektronen-
Energieanalysator ermoglicht es, zwischen dem Auger Electron Yield (AEY),
einem ausgewéhlten Energiebereich (Partial Electron Yield (PEY)) oder dem
gesamten Bereich der Photoemission (Total Electron Yield (TEY)) zu selek-
tieren und damit nur die emittierten Auger-Elektronen, die Photoemission ab
einer bestimmten kinetischen Energie oder aber samtliche Photoelektronenpro-

zesse zu detektieren.

Bei Elementen hoéherer Ordnungszahl steigt die Fluoreszenzausbeute w, was
im Fluoreszenzmodus genutzt wird. Die Summe zwischen Fluoreszenz- und

Augerausbeute a ist dabei immer 1 [52]:
wta=1 (2.23)

In diesem Modus wird die Probe durch die einfallende Strahlung Iy zur Ront-
genemission angeregt und die besetzten Zustdnde des Atoms oder des Molekiils
werden untersucht. Durch einen Energiescan iiber einen Bereich, der die Ab-
sorptionskante umfasst, variiert die Fluoreszenzintensitat Ir. Tragt man diese
Variation iiber den Energiebereich auf, so erhdlt man das XAS-Spektrum. Der

Fluoreszenzmodus eignet sich besonders fiir Proben bei denen die Konzentrati-
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on des zu untersuchenden Elementes im millimolaren (mM) Bereich (dquivalent

zu pg/g) liegt.

e Im Transmissionsmodus wird die Probe mit der einfallenden Strahlung Iy
durchstrahlt und der nicht absorbierte Anteil I wird detektiert, wodurch die
(teilweise) unbesetzten (Molekiil-) Orbitale untersucht werden konnen. In die-
sem Modus muss zusétzlich ein Referenzspektrum Iy ohne Probe aufgenom-
men werden. Berechnet man den negativen Logarithmus des auf die einfallende
Strahlung Iy normierten Transmissionssignals, so erhéalt man die schichtdicke-
und materialabhéngige Absorption.

Um Schichtdickeneffekte zu vermeiden, muss im Transmissionsmodus darauf
geachtet werden, dass die absolute Schichtdicke der Probe und eines eventu-
ell vorhandenen Substrates weniger als die vierfache Absorptionslange 1/u(E)
betrigt [19]. Die Absorptionslinge ist definiert als die Lénge, nach der die In-
tensitat der auftreffenden Strahlung Iy in der Probe auf 1/e abgefallen ist [49].
Im Energiebereich des Wasserfensters von 250 eV bis etwa 600 ¢V in dem die
K-Absorptionskanten von Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff liegen, liegt die
Absorptionslénge im Bereich von einigen 100 nm bis hin zu 2 pm. Aus diesen

Vorgaben resultiert eine optimale Absorption im Transmissionsmodus, wenn
1< pd<3 (2.24)

betrigt, wobei der Kantensprung Aud des zu untersuchenden Elementes 1 oder

kleiner sein sollte [19].

Bei dem EY-Modus handelt es sich aufgrund der geringen freien Weglédnge der Elek-
tronen um eine oberflachensensitive Messmethode, bei der nur die ersten Monolagen
bis einige nm der Probe untersucht werden kénnen. Im Fluoreszenz- und Transmis-
sionsmodus konnen auch Bulk-Untersuchungen durchgefiihrt werden. Der Transmis-
sionsmodus lasst jedoch im Gegensatz zum Fluoreszenzmodus keine Unterscheidung
zwischen oberflichennahem und im Probeninneren erzeugtem Signal zu. Die Nach-
weisgrenzen des Fluoreszenzmodus liegen im parts-per-Million (ppm)-Bereich, die
des EY-Modus zwischen 0,01 - 0,1 atom%. Sie sind jedoch stark vom untersuchten
Energiebereich und Element abhéngig. Im Transmissionsmodus kénnen Konzentra-
tionen im einstelligen %-Bereich nachgewiesen werden. Es muss jedoch bei beiden
Modi darauf geachtet werden, dass die Schichtdicke der Probe keine Selbstabsorpti-
onseffekte im NEXAFS-Spektrum hervorruft.

Fiir alle Modi muss eine Variation der Energie moglich sein. Bei einem Synchrotron

wird dies iiber einen schrittweisen Energiescan realisiert. Im Transmissionsmodus ist
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es jedoch auch moglich eine polychromatische Rontgenquelle einzusetzen, was die
Realisierung im Labor ermdglicht. Entscheidend ist dabei, dass die transmittierte
Strahlung nach dem Durchgang durch die Probe von einem wellenléngendispersiven
Element in ihre energetischen Anteile aufgeteilt wird. Im weichen Roéntgenbereich
kommen hier zum Beispiel lithographisch hergestellte Gitterstrukturen zum Einsatz.
Die Detektion des Spektrums erfolgt iiber einen positionssensitiven Detektor, wie
beispielsweise eine charge-coupled device (CCD) Kamera.

In dieser Arbeit wurde der Fluoreszenz- und der Transmissionsmodus genutzt, wel-
che schematisch in Abbildung 2.7 dargestellt sind. Der Fluoreszenzmodus wurde
aufgrund der monoenergetischen Anregung nur bei Messungen am Synchrotron ein-
gesetzt. Das Prinzip der Umsetzung des Transmissionsmodus im Labor mit einer

polychromatischen Quelle und einem dispersiven Element ist ebenfalls gezeigt.
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Abbildung 2.7: Prinzipskizze der verschiedenen NEXAFS-Modi.
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Abbildung 2.8: Schema der Entstehung von K-Schalen NEXAFS-Spektren von Ato-
men (links) und Molekiilen (rechts) (nach [8]).

2.2.2 NEXAFS an Molekiilen

Der Nahkantenbereich des XAS-Spektrums kann physikalisch durch den Prozess der
Mehrfachstreuung erklart werden. Die ausgesandte Elektronenwelle des absorbieren-
den Atoms wird an den Nachbaratomen gestreut und es kommt zu Interferenzen
zwischen den gestreuten Wellen und der ausgehenden Elektronenwelle. Diese Inter-
ferenzen sind verantwortlich fiir energieabhéngige Variationen der Absorptionswahr-
scheinlichkeit, welche durch den Absorptionskoeffizienten direkt messbar sind [19].

Fiir die theoretische Beschreibung dieses Prozesses gibt es verschiedene Ansétze.
Einer ist das ,Muffin-Blech* (muffin-tin)-Modell, bei dem jedes Atom mit einem Po-
tential versehen wird, welches in einem diskreten Radius definiert ist. Auflerhalb
dieses Radius ist das Potential null, was bei einem System von Atomen zu einem

Gesamtpotential in Form eines ,Muffin-Blechs“ fiihrt, an dem die Elektronenwelle
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gestreut wird. In anderen Ansitzen werden die elektronischen Uberginge mit einer
endlichen Anzahl von Molekiilorbitalen (MO) beschrieben, welche an Grundzustén-
den und angeregten Zusténden beteiligt sind [8].

Die NEXAFS-Spektren von Molekiilen weisen einige Charakteristika auf, die kurz
erklart werden sollen, da sie fiir die Interpretation der Ergebnisse dieser Arbeit ent-
scheidend sind. Hierbei geht es vor allem um die K-Absorptionskanten der leichten
Elemente, bei denen die 1s Elektronen in Molekiilorbitale nahe dem Ionisations-
potential (IP) angeregt werden. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der Molekiilor-
bitaltheorie sei auf die Fachliteratur verwiesen [53]. Grundlage der hier gegebenen
kurzen Einfiithrung der NEXAFS-Spektroskopie ist das Standardwerk ,NEXAFS-
Spectroscopy* von J. Stohr [8].

Das NEXAFS-Spektrum eines einzelnen Atoms ist gekennzeichnet durch scharfe Re-
sonanzen unterhalb des IP, welche durch Uberginge in die durch die Schrédinger-
Gleichung vorher gesagten Rydberg-Zustéande entstehen [8]. Oberhalb des IP befindet
sich ein Kontinuum von Zustdnden mit hohen kinetischen Energien [19] (siehe Abbil-
dung 2.8). Das NEXAFS-Spektrum eines Molekiils setzt sich aus Ubergéingen in die
Molekiilorbitale zusammen. Diese entstehen, wenn Atome im Molekiil einander bin-
den und Atomorbitale (AO) zu gemeinsamen MO kombinieren (Linearkombination
von Atomorbitalen, LCAQO). Unbesetzte MO werden mit einem Stern gekennzeichnet
und man unterscheidet zwischen dem hochsten besetzen MO (highest occupied MO,
HOMO) und dem tiefsten unbesetzten MO (lowest unoccupied MO, LUMO).
Zusétzlich wird zwischen bindenden und antibindenden o- und m-Orbitalen diffe-
renziert. Ein o-Orbital entsteht dann, wenn zu einer Bindung zwischen zwei AOs
mit der magnetischen Quantenzahl m = 0 kommt. Die entstandene o-Bindung ist
rotationssymmetrisch zur Bindungsachse und liegt meist bei Einfachbindungen vor.
Bei Mehrfachbindungen liegen neben den o-Orbitalen auch w-Orbitale vor, welche
durch tberlappenden p-AOs hervorgerufen werden. Liegen mehrere m-Orbitale vor,
so kommt es zu einer delokalisierten Elektronenverteilung senkrecht zur Molekiilebe-
ne. Dies ist charakteristisch bei ausgepragter Konjugation, einem stetigen Wechsel
von Einfach- und Doppelbindungen und wird als delokalisiertes w-FElektronensystem
bezeichnet. Bei Molekiilen mit einem delokalisierten w-Elektronensystem sind die
m*-Resonanzen besonders ausgepriigt, welche durch Ubergéinge des 1s Elektrons in
das LUMO erfolgen. Im Vergleich wird zur Anregung der schwiicheren m-Bindungen
weniger Energie benotigt, als zur Anregung der stérkeren o-Bindungen [53]. Damit
treten auch im NEXAFS-Spektrum zuerst die 7*-Uberginge und dann die energe-

tisch hoher liegenden o*-Zustédnde auf.
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Beim neutralen Molekiil liegen diese unbesetzten Zustédnde oberhalb des IP, aber
durch die Coulomb-Anziehung zwischen den Elektronen und der kernnahen Fehl-
stelle, wird dieser Zustand unterhalb des IP verschoben. Die an den o*-Ubergéingen
beteiligten Atome sind oftmals in den &uferen Bereichen der Molekiilstruktur vorzu-
finden. Die Intensitaten der m*-Resonanzen sind ein Maf fiir die Anzahl der vorliegen-
den Bindungsordnungen: Je hoher die Bindungsordnung des untersuchten Elementes
in der Probe, desto hoher ist die Intensitidt der 7*-Resonanz [§].

Aufgrund der Komplexitdt von Molekiil NEXAFS-Spektren ist eine Interpretati-
on basierend auf bereits veroffentlichten Ergebnissen und Vergleichen mit dhnlichen
Probensystemen nicht immer moglich. Im Falle von organischen Verbindungen in Po-
lymeren gibt es zwar umfassende Arbeiten, aber fiir komplexere Probensysteme miis-
sen zumeist theoretische Berechnungen zur Zuordnung der auftretenden NEXAFS-
Strukturen herangezogen werden. Dies wurde in dieser Arbeit ebenfalls genutzt und

ein Uberblick der theoretischen Ansitze ist in Kapitel 2.3 zu finden.

2.3 Theoretische Modelle

Zur Analyse von NEXAFS-Spektren konnen Vergleichsspektren von (quantifizier-
ten) Referenzproben genutzt werden. Der ,Building Block“- Ansatz, bei dem das
NEXAFS-Spektrum eines komplexeren Systems aus bekannten Einzelelement- oder
Teilverbindungs-Spektren zusammengesetzt wird, kann Riickschliisse auf vorliegende
Konzentrationsverhéltnisse zulassen. Dieser Ansatz ist auch fiir organische Molekii-
le moglich [10], wird jedoch durch die praktisch uniiberschaubare Anzahl méglicher
Molekiile und Strukturen erschwert.

Daher werden theoretische Modelle, mit denen die elektronische Konfiguration der
Molekiile und die daraus resultierenden NEXAFS-Spektren berechnet werden kon-
nen, zur Interpretation herangezogen. Eine Kenntnis der molekularen Struktur ist
dabei notwendig und kann fiir einige Molekiile und Molekiilkomplexe aus kristallo-
graphischen Daten gewonnen werden [54, 55|. Mit Hilfe von NEXAFS-Simulationen
konnen Riickschliisse auf die an den elektronischen Ubergéingen beteiligten Atome
und die Molekiilorbitalverteilung gezogen werden.

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene theoretische Ansétze zur Simulation
der NEXAFS-Spektren einiger Proben angewandt. Die Berechnungen wurden von
Dr. Svetlana Suchkova und Dr. Maria Rocio Sanchez de Armas durchgefiihrt und
zur Verfiigung gestellt. Im Folgenden soll kurz auf die zugrunde liegenden Theori-
en eingegangen werden, zur detaillierten Beschreibung wird allerdings auf die ent-

sprechende Literatur verwiesen [56-60]. Bei den genutzten theoretischen Ansétzen



2.3. THEORETISCHE MODELLE 29

handelt es sich um sogenannte ab initio-Methoden, die nicht auf Messergebnissen

basieren, sondern unter alleiniger Verwendung von Naturkonstanten erfolgen [56].

2.3.1 Hartree-Fock-Methode

Als Grundlage der nachfolgend beschriebenen Theorien dient die Hartree-Fock-
Methode (HF) zur Bestimmung der elektronischen Struktur eines Atoms oder Mo-
lekiils. Diese basiert auf zwei wichtigen Néherungen: der Zentralfeldniherung, bei
der das Coulomb-Potential des Kerns durch die Elektron-Elektron-Abstofsung ab-
geschwécht wird und als effektives Potential in die Berechnung eingeht und der Be-
schreibung der Wellenfunktion durch Linearkombinationen von Gauss-Orbitalen |56].
Diese Linearkombinationen werden als Basissidtze bezeichnet und miissen fiir das
zu berechnende System gewihlt werden. Je grofer der Basissatz ist, desto genauer
wird das System beschrieben. Der maximale Basissatz ist jedoch durch das Hartree-
Fock-Limit begrenzt. Das durch die Schrodingergleichung beschriebene Vielteilchen-
Problem wird dadurch auf einfachere Einteilchen-Gleichungen mit Wellenfunktionen
fiir einzelne Elektronen heruntergebrochen [61]. Die Gauss-Orbitale beschreiben das
Verhalten eines Elektrons im Gesamtfeld aller anderen Elektronen [56] und wer-
den in einer Slater-Determinante zusammengefasst, die den quantenmechanischen
Bedingungen, Ununterscheidbarkeit der Elektronen und antisymmetrische Wellen-
funktionen der Fermionen, entspricht. Die Orbitale konnen dabei aus gewichteten
Basisfunktionen eines oder mehrerer Atome bestehen. Die zusammengefassten Ba-
sisfunktionen mehrerer Atome werden Molekiilorbitale genannt und beschleunigen
den Rechenvorgang.

Nachteil der Hartree-Fock-Methode ist, dass die Gesamtenergie des System nie ge-
nau bestimmt werden kann, da die exakte Wechselwirkung zwischen den Elektronen
nicht mit einbezogen wird. Die berechnete Energie liegt damit immer etwas zu hoch

und bildet den obersten Grenzfall.

2.3.2 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Bei der Dichtefunktionaltheorie (DFT) handelt es sich um eine der meist genutz-
ten Methoden heutiger theoretischer Berechnungen, da sie deutlich weniger Rechen-
aufwand bei vergleichbarer Genauigkeit benétigt als andere Ansétze [56]. Sie d&hnelt
in ihrer Struktur der HF-Methode, verwendet jedoch keine Wellenfunktionen mehr
zur Beschreibung des Systems. Die Grundlage der DFT ist der Beweis von Hohen-
berg und Kohn [62], welcher zeigt, dass die elektronische Grundzustandsenergie eines

Systems vollstindig durch dessen Elektronendichte bestimmt ist.
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Im Vergleich zum alternativen Ansatz iiber Wellenfunktionen, dessen Komplexitat
mit der Anzahl von Elektronen exponentiell steigt, ist das Ziel der DFT, geeignete
Funktionale zu finden, die die Elektronendichte mit der Energie verbinden [63-66].
Uber die Dichtefunktionale lisst sich die Coulombabstokung zwischen den Elektro-
nen beschreiben. Der Begriff ,Funktional® bezeichnet einen Satz von Funktionen,
der wiederum von Variablen abhéngig ist. Explizit bedeutet dies, dass die gesuchte
Energie E abhéngig von der Elektronendichte p(x) ist. Die DFT bestimmt also das

Funktional E[p|, welche sich aus folgenden drei Anteilen zusammensetzt:
Elp] = Tlpl + Enelp] + Eeelp]

Hierbei ist T'[p] die kinetische Energie, E,.[p] die Anziehung zwischen Kern und
Elektronen und Ee.[p] die Abstofung zwischen den Elektronen. Dieser Ansatz wird
als ,orbitalfreie DF'T bezeichnet.

In einem erweiterten und den heutigen Modellen zugrunde liegenden Formalismus
von Kohn und Sham (KS) [67], wird die kinetische Energie der Elektronen in zwei An-
teile separiert und iiber einen Hilfssatz von Orbitalen berechnet, weshalb die Modelle
auch ,unabhdingige Teilchen-Modelle* heifen. Die Kohn-Sham-Orbitale beschreiben
das Verhalten eines Elektrons in einem Molekiil [56]. Der eine (Haupt-) Anteil kann
dabei exakt iiber die Schrodinger-Gleichung berechnet werden, wobei der zweite Teil
einen kleineren Korrekturterm darstellt. Lediglich die Austausch-Wechselwirkungs-
Energie, welche nur einen kleinen Anteil an der Gesamtenergie des Systems darstellt,
ist das einzig unbekannte Funktional des KS-Ansatzes. Es hat sich jedoch gezeigt,
dass selbst einfachste Naherungen dieses Funktionals zu hinreichend genauen Mo-
dellen fithren. Mit der DFT werden also die Elektronendichteverteilung (Orbitale)
innerhalb eines Systems bestimmt.

Ein Nachteil der DFT ist, dass einige wichtige Vorgéinge, wie beispielsweise van-der-

Waals-Wechselwirkungen, nicht miteinbezogen werden.

2.3.3 Finite Differenzen Methode zur Nahkanten-Spektroskopie
(FDMnes)

Die , Finite Differenzen Methode (zur) Nahkanten-Spektroskopie* (FDM-
nes) ist ein Projekt, welches von Yves Joly am NEEL Institut in Grenoble, Frankreich
gefiihrt wird. Nahere Informationen hierzu konnen nachgelesen werden unter [68, 69|.
Mit Hilfe des FDMnes-Codes kénnen neben Streu- auch Absorptionsspektren simu-
liert werden. Der Ansatz basiert ebenfalls auf der DF'T, ist vollstdndig relativistisch

und berticksichtigt damit den Spinzustand sowohl im Grundzustand als auch in den
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Bei FDMnes wird die elektronische Struktur um ein absorbierendes Atom und die
damit verbundenen méglichen elektronischen Ubergange berechnet. Hierzu wird ein
spezifischer Radius um das absorbierende Atom festgelegt, was dazu fiihrt, dass nur
eine lokale Dichte angenommen wird und zur Losungsfindung beitrigt (Berechnung
erfolgt in Clustern). Der Vorteil liegt darin, dass nicht notwendigerweise periodische
Strukturen vorliegen miissen. Final werden alle Cluster zusammen gerechnet, um das
Gesamtsignal aller absorbierenden Atome zu erhalten. FDMmnes eignet sich vor allem,
um Absorptionsprozesse nahe der Absorptionskante zu simulieren.

In einer Uberarbeitung beziiglich Mehrelektronen-Anwendungen wurde eine zeitab-
héngige DFT (time dependent, TD-DFT) in das Programm integriert, womit auch
angeregte Zustande berticksichtigt werden konnen. Dies kann fiir Berechnungen von

dynamischen Systemen in ,,pump-probe*“-Experimenten genutzt werden.

2.4 Alternative Messmethoden:
Grundlagen der optischen Spektroskopie

Sind die dufteren Valenzorbitale eines Molekiils von Interesse, so konnen deren Elek-
tronen mit Strahlung aus dem sichtbaren (VIS) bis ultravioletten (UV) Bereich in
ein hoheres LUMO angeregt werden. Entscheidend sind hierbei die Dipolauswahl-
regeln, welche die optisch nachweisbaren Ubergéinge vorgeben. Die Absorption der
optischen Strahlung erfolgt in Banden, da eng aneinander liegende Absorptionslinien
der einzelnen Niveaus durch elektronische Schwingungen und Rotationen im Molekiil
miteinander koppeln.

Die UV-VIS Spektren der hier untersuchten Porphyrine sind durch ausgepriagte Ab-
sorptionsbanden im Wellenldngenbereich um 400 nm und um 600 nm gekennzeichnet,
wobei die Bande bei 400 nm (Soret oder B-Bande) einem Ubergang vom Grundzu-
stand Sy in den zweiten angeregten Singulet-Zustand Sy entspricht und die ldn-
gerwellige Q-Bande bei 600 nm einem Ubergang vom Grundzustand in den ersten
angeregten Singulett-Zustand S;. Fiir B- und Q-Banden sind 7-7* Uberginge ver-
antwortlich, die zum Beispiel im Rahmen des Vier-Orbital-Modells von Martin Gou-
terman [4] erklart werden kénnen.

Wie in Abbildung 2.9 zu sehen, liegen zwei entartete Dipoliibergénge in x und y
Richtung® im Porphyrinmolekiil vor. Die optisch erlaubten Uberginge finden zwi-
schen den zwei energetisch am hochsten besetzen (HOMO, HOMO -1) und den

®Orientierung innerhalb des Porphyrinmolekiils
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zwei energetisch am tiefsten unbesetzten Zustédnden (LUMO, LUMO+1) statt. Das
Metall-Zentralatom im Porphyrin und die Substituenten sind dabei mafgeblich fiir
die absorbierende Wellenlénge der Q-Bande und deren Intensitit verantwortlich. Die
geltenden Auswahlregeln und die Anregung von vibronischen Zustdnden innerhalb

des Molekiils fiihren zu einer Aufspaltung der Q-Bande in eine (),- und @,-Bande.

Uberginge zwischen den MO

bl-=c1 -
Y bl 2 } Qx, Qy- Bander

b2 = c1

} B- oder Soret-Bander
b2 = c2

X

Abbildung 2.9: Die Porphyrinring-Grundstruktur (griin) und die Verteilung der MO,
welche zur Entstehung der Absorptionsbanden beitragen (4-Orbital-Modell, Mitte).
Durchgezogene und gestrichelte Linien der MO stehen fiir unterschiedliche Vorzei-

chen. Die blauen Linien markieren Symmetrieachsen (nach [4]).



Kapitel 3

Transfer: NEXAFS-Spektroskopie

1m Labor

Im nachfolgenden Kapitel wird die BLiX-LPQ als laborbasierte Rontgenquelle zur
Erzeugung weicher Rontgenstrahlung im Bereich von 100 eV bis 1,2 keV vorgestellt.
Dazu gehort neben der Optimierung des Laserstrahlengangs auch eine Studie zum
angepassten Targetmaterial hinsichtlich der Anwendung der LPQ in der Rontgenab-
sorptionsspektroskopie. Zur Aufnahme der Absorptionsspektren werden zwei Spek-
trometerkonzepte vorgestellt, mit denen NEXAFS-Spektroskopie im Transmissions-
modus im Labor realisiert werden kann. Der Reflexionsgitterspektrograph und das
Reflexionszonenplatten-Spektrometer unterscheiden sich in dem von ihnen abgebil-
deten spektralen Bereich, ihrer energetischen Auflésung und der benétigten Belich-

tungszeit fiir aussagekriftige Absorptionsspektren.

3.1 Die laserinduzierte Plasmaquelle am BLiX

Die LPQ des BLiX erzeugt polychromatische Strahlung vom extremen ultraviolet-
ten Bereich (XUV) bis hin zur weichen Rontgenstrahlung und umfasst dabei den
Energiebereich von 100 eV bis 1,2 keV [32, 70|. Die Erzeugung der Strahlung beruht
dabei auf der Wechselwirkung hochintensiver gepulster Infrarot-Laserstrahlung mit

dem verwendeten Targetmaterial.

3.1.1 Das Lasersystem

Um ein heifses, dichtes Plasma zu erzeugen, welches Rontgenstrahlung in dem ge-
forderten Emissionsbereich emittiert, bendtigt man Laserstrahlung hoher, mittler-

er Leistung und ausreichend hoher Intensitét (siche hierzu Kapitel 2.1.1). Um der

33
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Pulsdauer Repetitionsrate max. Energie @ 100 Hz Laserfokus M?

1 ns 100/200 Hz 250 mJ 14 x 17 pm? <1,2
240 ps 7 50 mJ - S.0.
10 ns ? 450 mJ - S.0.

Tabelle 3.1: Die Laserparameter des Scheibenlasersystems. Zum Vergleich sind die
anderen moglichen Pulsdauern und die maximalen mittleren Ausgangsenergien eben-

falls angegeben.

Anforderung einer iiber mehrere Stunden stabil laufenden LP(Q gerecht zu werden,
entschied man sich fiir ein kommerzielles Scheibenlasersystem der Firma TRUMPF
GmbH & Co. KG. Dieses findet in seiner Grundkonfiguration vornehmlich Einsatz
in industriellen Einrichtungen und lasst Betriebszeiten von 24 Stunden an 7 Tagen
der Woche zu.

In Kooperation mit dem Max-Born-Institut (MBI) wurde der Laser beziiglich sei-
ner Parameter zur Erzeugung weicher Rontgenstrahlung modifiziert und basiert auf
dem Konzept eines regenerativen Verstarkers |71, 72]. Hier wird ein zunéchst schwa-
cher Initiatorpuls (Seedpuls) von wenigen pJ durch mehrmaliges Durchlaufen des
Resonators und des laseraktiven Mediums auf eine Endenergie von mehreren 100 mJ
verstarkt. Das laseraktive Medium besteht aus einer diinnen mit Ytterbium dotier-
ten Yttrium-Aluminium-Granat-Kristallscheibe (Yb:YAG). Diese fungiert als aktiver
Spiegel, da sie einen der Endspiegel im Resonator darstellt (siehe Abbildung 3.1). Ein
besonderes Kennzeichen des Scheibenlasers ist seine hohe thermische Stabilitdt durch
eine homogene und grofsflichige Kiihlung der nur wenige 100 pm dicken Kristallschei-
be. Die Ausbildung einer thermischen Linse! wird reduziert, da der thermische Fluss?
parallel zur Lichtausbreitung stattfindet und somit senkrecht zur Lichtausbreitung
kein beziehungsweise ein sehr geringer thermischer Gradient am aktiven Medium
vorliegt [20].

Die gepulste, infrarote Laserstrahlung (1030 nm) wird mit einer Repetitionsrate von
100 Hz erzeugt. Eine Steigerung auf 200 Hz ist moglich, resultiert aber in einer ge-
ringeren Intensitatsstabilitat (100 Hz: 2 %, 200 Hz: 4 %) und wird in dieser Arbeit
nicht verwendet. In der Originalkonfiguration des Systems wird der Laser mit einer
Seeddiode betrieben, welche Pulse mit einer Lange von 10 ns emittiert. Hinsichtlich

der fiir die zu erzeugende Rontgenstrahlung von 1 keV bendétigten Leistungsdichte

'Modifikation des Brechungsindex durch inhomogene Temperaturverteilung innerhalb des la-

seraktiven Mediums
2 Abtransport der Wiarme aus der aktiven Pumpzone der Scheibe
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an der Oberflache des Targets muss die Pulsdauer jedoch kiirzer sein. Hierfiir wurde
in Zusammenarbeit mit dem MBI, dem Ferdinand-Braun-Institut, Berlin und der
Picolas GmbH, Aachen eine Distributed Bragg Reflector (DBR)-Laserdiode [73] ent-
wickelt, welche Pulse mit einstellbarer Pulslénge von 1 ns oder zwischen 200 - 300 ps
erzeugt. Die mit 1 ns Pulsdauer erzielte maximale mittlere Energie des Lasers liegt
bei 250 mJ. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Systems ist in [20] nachzulesen. Eine
Auflistung der Betriebsparameter und weiterer Kenngrofen des Lasersystems sind in
Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

3.1.2 Optimierung des Laser-Strahlengangs

Zur Erzeugung von Rontgenphotonen mit einer Energie von 1 keV muss eine Elek-
tronentemperatur von etwa 350 eV im Plasma vorliegen. Dies kann durch die Fokus-

sierung des Laserstrahls erreicht werden, wobei der Laserfokus R tiber
R(t) = Ro + Vezpl

direkt mit der Quellgrofe R(t) und der Expansionsgeschwindigkeit des Plasmas veg
zusammenhéngt [11] (vezp ~100 pm/ns bei 1 ns Pulslinge). Die Quellgrofe ist ein
Mafk fiir die energetische und rdumliche Auflésung der nachfolgenden Experimente
(vergleiche hierzu Abschnitt 3.2), weshalb ein kleiner Laserfokus von wenigen pm

favorisiert wird. Hierzu muss der Strahldurchmesser nach

dFokus _ MQQ f

2 T dStrahl

vor der Fokussierung moglichst grofs sein. Eine detaillierte Berechnung der Laserfo-
kusgrofe mit den gegebenen Parametern findet sich in [33]. Der vorliegende Laser-
fokus mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von (14 4 1) x (17 4+ 1) pum? wird mit
einem zuvor aufgeweiteten Laserprofil von etwa (37 £ 2) mm Durchmesser erzielt.
Im Laserfokus werden Leistungsdichten im Bereich von 1-2 x 10 W /cm? erreicht.
In einem ersten Strahlengangkonzept wurde der Strahldurchmesser einmalig iiber
ein Linsensystem aus Aufweitungs- und Parallelisierungslinse um den Faktor 7 von
5 mm auf 35 mm aufgeweitet. Im Betriebsablauf zeigte die Teilstrecke mit einem
Strahldurchmesser von 5 mm jedoch eine erhohte Anfélligkeit fiir Schiden an den
optischen Elementen aufgrund der hohen Flichenleistungsdichte. AuRere Einfliisse,
wie zum Beispiel Staubpartikel, fiihrten vermehrt zu Einschiissen auf den Spiegeln
und Linsen.

Um die Leistungsdichte auf den optischen Elementen moglichst gering zu halten,

wird in einer Strahlengangoptimierung eine friithzeitige, zweistufige Aufweitung des
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Abbildung 3.1: Der erste Teil des Laserstrahlengangs in der Reinraumumgebung.
Neben den einzelnen Komponenten des Lasersystems ist auch die erste Stufe der

Strahlaufweitung durch sphérische Spiegel dargestellt.

Lasers realisiert (sieche Abbildungen 3.1 und A.1).

In der abgeschlossenen Reinraumumgebung wird der Laserstrahl zunéchst iiber sphé-
risch gekriimmte Spiegel um einen Faktor 3 von 5 mm auf 15 mm Durchmesser auf-
geweitet. Damit wird die Teilstrecke, bei der der Laser den kleinen Durchmesser von
5 mm aufweist, moglichst kurz gehalten und befindet sich in der vor &ufseren Ein-
wirkungen geschiitzten Umgebung. Im weiteren Verlauf wird der Laserstrahl durch
eine Linsenaufweitung erneut um einen Faktor 2,5 vergrofert und hat anschliefend
einen Durchmesser von (37 £ 2) mm (siehe hierzu Abbildung A.1).

Im Vergleich zur Leistungsdichte eines Strahldurchmessers von 5 mm konnte diese
durch die Optimierung auf 11 % bei 15 mm, beziehungsweise auf 2 % bei 37 mm

Strahldurchmesser reduziert werden (siche Tabelle 3.2).

Strahldurchmesser / mm  Flichenleistungsdichte / W /cm?

5 1,0 - 10°
15 1,1 - 108
37 1,8 - 107

Tabelle 3.2: Die Fliachenleistungsdichten, welche bei einer mittleren Laserleistung

von 20 W und bei verschiedenen Laserstrahldurchmessern erzeugt werden.



3.1. DIE LASERINDUZIERTE PLASMAQUELLE AM BLIX 37

zZylinder- 1.5 & U
target | (o} > 4 Quadranten-
L g ) diode

: i _\ Ty A |

- \ ) 3

Targetkorrektur- \\ —
A ] :
motor Lo E = Beamlifies zu de

Dehrl‘chptz des | Oy Experiment.en

~ \
Laserepgtritts- H

fen:

X
Laser in Rein-
~ raumumgebung

Abbildung 3.2: Laserbasierte Plasmaquelle des BLiX fiir den weichen Réntgenbereich.

Inset: Blick in die Vakuumkammer mit dem Festkorpertarget.

3.1.3 Die Laser-Plasmaquelle

Bei der BLiX-LPQ handelt es sich um eine laserbasierte Plasmaquelle, die mit ei-
nem Festkorpertarget hoher Ordnungszahl ausgestattet ist. Im Vergleich zu anderen
Konzepten laserinduzierter Plasmaquellen (Gas-puff-Target [74] oder Liquid-Jet [29])
zeichnet sie sich durch ihre langen Betriebszeiten von mehreren Stunden aus. Zudem
ist die kleine Quellgréfse mit einem Durchmesser von 40 - 60 pm hervorzuheben,
welche mafigeblich fiir die Energieauflésung nachfolgender Spektrometer und Expe-
rimente ist. Die Repetitionsrate von 100 Hz fithrt zu einer Steigerung des mittleren
Rontgenphotonenflusses und erméglicht einen kontinuierlichen Betrieb der LPQ, im
Gegensatz zu Quellenkonzepten, bei denen nur die Akkumulation von Einzelschiis-
sen moglich ist [30]. Die Konstruktion der Plasmakammer, ebenso wie die gewéhlten
Quellenparameter erméglichen es, mit dieser LPQ verschiedene rontgenspektrosko-

pische Methoden im Labor zu realisieren.

Konzept und Stabilitit

Die BLiX-LPQ, wie sie in Abbildung 3.2 zu sehen ist, ist mit einem Festkorper-
zylinder ausgestattet, welcher um die eigene Achse rotiert und nach jeder vollen
Umdrehung einen Vorschub von 100 pm erfahrt. Damit ist gewéhrleistet, dass fiir

jeden Laserschuss eine unbehandelte, frische Targetoberfliche zur Verfiigung steht.
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Die Qualitat der Targetoberflache ist ein kritischer Faktor in Bezug auf die ortli-
che Quellpunktstabilitiat [20]. Die Stabilitdt der Quelle wird wihrend des Betriebs
durch eine pinhole-Kamera mit 4-Quadrantendiode (4 QD) iiberwacht. Damit wer-
den sowohl relative Intensitaten als auch Quellschwankungen aufgenommen und die
Informationen beziiglich der Quellposition an den Targetkorrekturmotor? zuriickge-
koppelt. Damit kann die Position der Quelle in vertikaler Richtung korrigiert und
stabilisiert werden. Die so erzielte 6rtliche Stabilitdt der Quelle liegt im Bereich von
wenigen pm innerhalb mehrerer Stunden Betriebszeit [32].

Die LPQ kann in zwei verschiedenen Betriebsmodi genutzt werden:

1. Beim kontinuierlichen Betrieb der LPQ wird der Targetzylinder mit kon-
stanter Geschwindigkeit rotiert und der Laser durchgehend mit 100 Hz Repeti-
tionsrate auf das Target fokussiert. In diesem Modus werden ldngere Messzeiten

realisiert.

2. Der Einzelschuss- oder Single Shot-Modus wird durch einen im Laser in-
tegrierten elektro-mechanischen Shutter ( Thorlabs) realisiert. Dieser kann mit
einer Offnungszeit von 11 ms so eingestellt werden, dass nur ein Laserpuls mit

1 ns zur Plasmaerzeugung genutzt wird.

Der grofte Vorteil der beschriebenen LPQ liegt in der Erzeugung gepulster, poly-
chromatischer Rontgenstrahlung und ihrer konzeptionell bedingten Synchronisation
von Laser- und erzeugtem Rontgenpuls. Diese Eigenschaften geben eine Zeitstruk-
tur vor, die bei der Untersuchung von dynamischen Prozessen genutzt werden kann.
Ergebnisse einer vergleichbaren Messmethode sind an der européischen Synchrotron-
strahlungsquelle (European Synchrotron Radiation Facility, ESRF) erst kiirzlich ver-
offentlicht worden [75]. Bei dieser wird die Zeitstruktur der Synchrotronstrahlung
zu Einzelschuss-XAS-Experimenten genutzt. Der Begriff , Zeitstruktur® bezieht sich
hierbei auf die zeitliche Linge eines Bunches* (etwa 100 ps), welche mit der LPQ
aquivalenten Grofe der Pulsldnge vergleichbar ist. Bei den in [75] gezeigten Ergeb-
nissen handelt es sich um proof-of-principle XAS-Messungen an Metallfolien, um die
Methode zu validieren.

Bei zeitaufgelosten ,pump-probe* XAS-Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung
wird die Zeitskala bisher meist durch die Lange des anregenden optischen Laserpul-
ses (,pump”) bestimmt und nicht durch die Rontgenstrahlung, mit der das ange-

regte System untersucht wird (,probe“). Auferdem sind alle Einzelschuss-Konzepte

3Der Targetkorrekturmotor dndert die vertikale Position des Targets.
4beschleunigtes Elektronenpaket
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an Synchrotronstrahlungsquellen bisher nur im harten Rontgenbereich etabliert. Am
Synchrotron realisierte Konzepte, bei denen ebenfalls die Bezeichnung ,,Single Shot*
verwendet wird, beziehen sich meist auf die Nutzung von breitbandiger Synchrotron-
strahlung, dem sogenannten ,white“ oder ,pink beam‘, welche nach Transmission
durch die Probe durch ein dispersives Element energetisch aufgespalten wird. Die
Detektion des Signals erfolgt tiber einen ortsauflésenden Detektor. Eine als
,Dispersive EXAFS* bezeichnete Methode wird durch die bendétigte Belichtungs-
zeit fiir ein aussagekriftiges Signal-Rausch-Verhéltnis (SNR) bestimmt, welche im
Bereich von mehreren 10 ps liegt [76-79]. Alternativ bietet das Konzept des ,Quick
Scanning EXAFS (QEXAFS), bei dem die Energie sehr schnell iiber piezo-gesteuerte
Monochromatoren geéndert werden kann, Messzeiten im ms-Bereich (80, 81].
Damit dhnelt die gepulste Strahlung der LPQ eher der zeitlichen Strahlungscharak-
teristik eines FELs. Sie unterscheiden sich jedoch um mehrere Grofsenordnungen in
der Brillanz, den Zeitskalen (fs-Pulse) und der Kohérenzeigenschaft der FEL-Pulse.
Im Rahmen einer vorangegangenen Masterarbeit [20] wurden an der LPQ XAS-
Messungen an verschiedenen K-Absorptionskanten leichter Elemente und L-Kanten
von Ubergangsmetallen als proof-of-principle Messungen durchgefiihrt. Die XAS-
Spektren der Kohlenstoff K-Absorptionskante diinner Polymer-Folien zeigten trotz
nicht optimaler Probendicke (500 nm und 1 pm) bereits charakteristische Struktu-
ren. Diese Ergebnisse und die Tatsache, dass Kohlenstoff als wichtigster Bestandteil
organischer Substanzen NEXAFS-Untersuchungen in einer Vielzahl unterschiedlicher
Forschungsfelder ermoglicht, fithrte zu dem Entschluss, die LPQ und die Spektrome-
ter fiir die NEXAFS-Spektroskopie von leichten Elementen zu optimieren.

Wahl des Targetmaterials

Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, hingt die Emissionscharakteristik eines Plasmas
neben den Laserparametern auch vom Targetmaterial ab. Je héher die Ordnungszahl
des verwendeten Mediums ist, desto kontinuierlicher erscheint das erzeugte Spek-
trum [26, 27, 70]. Diese kontinuierlichen Spektren eignen sich besonders zur XAS.
In der Standardkonfiguration ist die Quelle mit einem Kupfertarget ausgestattet.
Die damit erzeugte Rontgenemission ist durch einen kontinuierlichen, breitbandigen
Bremsstrahlungsuntergrund iiber den spektralen Bereich von 1,2 keV bis 100 eV cha-
rakterisiert, welcher fiir die XAS genutzt werden kann [70].

Dieses breitbandige Spektrum wird von einer sehr intensiven Linienemission mehr-
fach ionisierter Kupferatome iiberlagert, welche zur Rontgenemissionsspektroskopie

(XES) genutzt werden kann [82] (siehe auch Abbildung 3.3).
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Abbildung 3.3: Die Rontgenemission von 200 eV bis 600 ¢V des Kupfer (Cu)- , Wolf-
ram (W)- und Gold (Au)-Targets. Die kontinuierlicheren Spektren von W und Au

sind fiir NEXAFS-Untersuchungen der leichten Elemente geeigneter. Die Transmis-

sionen der verwendeten Al- und Ti-Filter sind ebenfalls dargestellt.

Bei einer Studie zum optimierten Targetmaterial fiir XAS-Messungen wurden in Zu-
sammenarbeit mit M.Sc. Adrian Jonas verschiedene diinne Metallfolien (Zinn (Sn),
Palladium (Pd), Tantal (Ta), Wolfram (W) und Gold (Au)) auf das Kupfertarget
aufgebracht. Die Foliendicken betrugen 100 pm und 50 pm fiir die Au-Folie, womit
gewdhrleistet werden sollte, dass das darunterliegende Kupfer nicht zur Plasmafor-
mation und Rontgenemission beitrigt. Fiir die NEXAFS-Messungen an der Kohlen-
stoff K-Kante bei 284 eV [37] haben sich W und Au als aussichtsreichste Materialien
herausgestellt. Thre Emissionsspektren mit besonders hoher und kontinuierlicher In-

tensitdt im Bereich von 200 - 600 eV sind in Abbildung 3.3 gezeigt.

3.2 Spektrometerkonzepte

Als Spektrometer wurden zwei Konzepte verwendet, die sich hinsichtlich ihrer energe-
tischen Auflésung und des detektierbaren Energiebereichs unterscheiden. Zum einen
wurde ein Reflexionsgitterspektrograph (VLS) verwendet, welcher fiir einen breiten
Energiebereich von 1,2 keV bis 250 eV genutzt werden kann. Zum anderen wur-
de ein speziell an die LPQ angepasstes Reflexionszonenplatten-Spektrometer (RZP)
genutzt, welches fiir NEXAFS-Untersuchungen an der Kohlenstoff und Stickstoff
K-Absorptionskante optimiert ist. Bei beiden Spektrometern werden die NEXAFS-
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Untersuchungen im Transmissionsmodus durchgefiihrt (vergleiche Kapitel 2.2.1). Kern-
stiicke der Spektrometer sind die dispersiven Gitterstrukturen, die die polychroma-

tische Strahlung nach der Gittergleichung [83]
A =m -\ = g-(sing) — sings) (3.1)

dm: Gangunterschied, m: Beugungsordnung, \: Wellenlénge, ¢g: Gitterkonstante,
¢1, ¢o: Einfalls- und Reflexionswinkel

in ihre spektralen Anteile zerlegt. Das Auflésungsvermogen wichst dabei mit der

Beugungsordnung und der Anzahl ausgeleuchteter Gitterlinien N [83]:
AE/E=m-N (3.2)

Um ein NEXAFS-Spektrum zu erhalten, muss neben dem Proben- auch ein Refe-
renzspektrum aufgenommen werden, wozu die Probe aus dem Strahlengang entfernt
wird. Bei beiden Spektrometerkonzepten ist dies durch einen Probenhalter realisiert,
der sich an einer manuellen Lineardurchfithrung befindet. Eine Ubersicht der Spek-
trometerspezifikationen (Tabelle 3.4) und ein Vergleich der Konzepte wird am Ende

des Kapitels gegeben.

3.2.1 Reflexionsgitterspektrograph:

grofier Energiebereich mit moderater Energieauflosung

Der Reflexionsgitterspektrograph in Abbildung 3.4 zeichnet sich durch seine
kompakte Bauweise aus, welche an die Designabstidnde des verwendeten Reflexi-
onsgitters der Firma Hitachi High Technologies America (Seriennummer 001 0450)
angepasst ist (Quelle/Spalt - Gitter: 237 mm, Gitter - CCD: 235,3 mm) [84]. Die
Konstruktion des Spektrographen erfolgte innerhalb der Arbeitsgruppe durch M.Sc.
Daniel Grotzsch. Die vom Eintrittsspalt (vertikal: 100 pm, horizontal: 3 mm) kom-
mende polychromatische Strahlung wird bei der Reflexion am sphérisch gekriimmten
Reflexionsgitter (2400 1/mm) in ihre energetischen Anteile zerlegt. Der technisch be-
dingte grofere Abstand zwischen Quelle und Gitter, sowie die Verwendung des Ein-
trittsspalts fiihren jedoch zu einer Reduzierung des effektiv genutzten Raumwinkels
und somit zu einer nicht optimalen Nutzung des Spektrographen. Hierauf wird in
Abschnitt 3.2.3 ndher eingegangen.

Die Kombination von Kriimmung und variierenden Gitterlinienabsténden (variable
line-spaced reflection grating, VLS) fithrt dazu, dass das Spektrum tangential in die
Detektorebene reflektiert wird. Ein solches Spektrometerdesign wird daher auch flat-

field Spektrometer genannt, da das Spektrum auf einen Fldchendetektor, wie einer
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Abbildung 3.4: Reflexionsgitterspektrograph fiir ein VLS-Gitter der Firma Hitachi
(rechts). Die maximale Abmessung des Spektrograph vom FEintrittsspalt bis zum

CCD-Kamera betriagt weniger als 50 cm und kann den spektralen Bereich von 250 eV
bis 1,2 keV abbilden.

CCD-Kamera, abgebildet werden kann. Eine detaillierte Beschreibung der Konstruk-
tion und Justage ist in [85] zu finden.
Durch das verwendete Hitachi-Reflexionsgitter kann ein relativ grofter Energiebereich

von 1,2 keV bis 250 eV auf einen kleinen Detektorausschnitt abgebildet werden. In

1»
4

Sensor-Chip einer CCD-Kamera der Firma greateyes GmbH (GE 2048 512 BI).

Die energetische Auflosung des VLS-Spektrographen liegt zwischen E/AE = 250 in
der 1 keV Region und E/AE = 450 im niederenergetischen Bereich der Kohlenstoff
K-Absorptionskante (284 eV) [32].

diesem Fall handelt es sich bei dem genutzten Detektor um einen 17 x grofsen

3.2.2 Reflexionszonenplatten-Spektrometer:
hochauflésende NEXAFS-Untersuchungen mit der LPQ

Bei dem optimierten Spektrometer kommen Reflexionszonenplatten (RZP) als
dispersive Elemente zum Einsatz. Die Berechnung der Zonenplattenparameter, die
Realisierung des Spektrometers und dessen Charakterisierung sind Teil der Masterar-
beit von M.Sc. Wjatscheslav Martyanov [86]. Die Strukturen sind fiir hochauflésende
NEXAFS-Untersuchungen an der Kohlenstoff K-Kante bei 284 eV (C-Struktur) und
der Stickstoff K-Kante bei 410 eV (N-Struktur) konzipiert und mit ihren Designpa-
rametern speziell an die BliX-LPQ angepasst. Die RZPs wurden in Kooperation
mit dem Institut ,Nanometeroptik und Technologie* von Prof. Dr. Alexei Erko am
Helmholtz-Zentrum Berlin entwickelt und hergestellt [87-90]. RZPs finden Einsatz
in Spektrometern sowohl an Grofsgerédten [89, 91| als auch im Labor [92]. In Abbil-
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Abbildung 3.5: Das fiir die LPQ optimierte Reflexionszonenplatten-Spektrometer ist
fiir hochauflésende NEXAFS-Untersuchungen an der Kohlenstoff und Stickstoff K-

Kante konzipiert.

dung 3.5 ist der Aufbau des Spektrometers im BLiX-Labor und eine Aufnahme der
RZP-Strukturen gezeigt.

Reflexionszonenplatten sind eine geometrische Variante der Fresnelschen Transmis-
sions-Zonenplatten und kombinieren die Figenschaft eines Gitters, Strahlung spek-
tral zu zerlegen, mit der einer Linse, Strahlung zu fokussieren. Das Prinzip ist in
Abbildung 3.6 dargestellt.

Die auftreffende Strahlung wird iiber konstruktive Interferenz nach der Bragg-Glei-
chung an den gekriimmten Gitterlinien, welche der Form ebener Schnitte durch El-
lipsoiden aufserhalb der optischen Achse entsprechen, reflektiert. Somit kann eine be-
stimmte Energie abhéngig von den gewdhlten Abstdnden R1 und R2 zwischen Quelle
(erster Brennpunkt A1 der Ellipsoiden), Zonenplatte und Detektor in die Detektore-
bene (zweiter Brennpunkt A2 der Ellipsoiden) fokussiert werden. Einen Spezialfall
stellen die Off-axis RZPs dar, bei denen ein Ausschnitt der RZPs auflerhalb ihres
Zentrums gewéhlt wurde. Dadurch lasst sich die 0. Beugungsordnung raumlich von
der 1. Beugungsordnung trennen [90].

Die Fokussierung fiihrt zu einem deutlich besseren Signal-Rausch-Verhéltnis im Ver-

gleich zum VLS-Spektrographen (bei gleicher Belichtungszeit und unter Berticksich-
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Abbildung 3.6: Prinzip der Fresnelschen Zonenplatten in Transmission (TZP) und
Reflexion (RZP). Links: Schnitte durch die Ellipsoiden mit den Brennpunkten A1 und
A2 fiir die jeweilige Geometrie (R1: Abstand Quelle (A1) - Zonenplatte, R2: Abstand
Zonenplatte - Detektor (A2)). Rechts: Der blau markierte Bereich kennzeichnet den
Ausschnitt einer RZP fiir eine Off-axis Variante auferhalb des Zentrums der RZP.
Dadurch wird die Direktreflektion der 0. Ordnung (griin) raumlich von der Reflektion
der 1. Ordnung (rot) getrennt (entnommen aus [87] und [90]).

tigung der nicht optimalen Nutzung des VLS-Spektrographen). Zudem liefert das
RZP-Spektrometer eine verbesserte energetische Auflésung an der Fokusposition.

Der Fokus dz.ry der RZP ist eine vergroferte Abbildung der Quelle und geht nach

E Ry FE
AE dxeprd - sinf

(3.3)

in die energetische Auflésung ein, wobei Ry der Abstand zwischen Mittelpunkt der
RZP und Detektor, E die zu fokussierende Energie, d die Gitterperiode (1000 1/mm)
und S der Reflexionswinkel vom Mittelpunkt der Zonenplatte ist. Eine kleine Quell-
grofse der LPQ ist somit fiir eine hohe Energicauflosung erstrebenswert. Mit einer
angenommenen Quellgréfe von 60 pum [32] erzielen die entwickelten RZPs eine theo-
retische Auflosung von E/AE = 1024 an ihren fokalen Energiepositionen (C K-Kante:
284 eV, N K-Kante: 410 V). Experimentell konnte eine Auflésung E/AE = 950 er-
zielt werden, was in diesem Spektralbereich etwa 0,3 eV - 0,4 eV entspricht. Der
abgebildete Energiebereich der C-Struktur erstreckt sich von 255 eV bis 440 eV und
erfasst somit auch noch die N K-Absorptionskante. Die N-Struktur bildet den spek-
tralen Bereich von 360 eV bis 620 eV ab.

Um die maximale Energieauflésung {iber den gesamten abgebildeten Spektralbereich
zu erhalten, ist das Spektrometer mit einer einstellbaren Apertur versehen. Diese ist

iiber eine Schneide realisiert, welche an die RZP-Struktur heran- und weggefahren
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Abbildung 3.7: Schema der Schneidenkonstruktion des RZP-Spektrometers.

werden kann (siehe Abbildung 3.7). Die maximale Energieauflosung wird bei mi-
nimaler Apertur erreicht, was mit einem Intensitatsverlust auf der CCD-Kamera
einhergeht. Hierbei ist die Schneide so dicht an der RZP-Struktur, dass nur noch
der mittlere Bereich der RZP beleuchtet wird und zum Spektrum beitrigt. Die pro-
duktionsbedingt fehlerhaften Aufenbereiche der RZP tragen nicht zum Spektrum
bei. Bei maximaler Apertur wird die RZP-Struktur vollstdndig ausgeleuchtet und
deutlich hohere Intensitdten konnen detektiert werden. Dies beeinflusst die Energie-
auflosung im Fokus- und damit im Kantenbereich des NEXAFS-Spektrums nicht,
in den Bereichen aufserhalb des Fokus sinkt die Auflsung jedoch drastisch (siehe
hierzu Abbildung 7.5). Beide Konfigurationen werden in dieser Arbeit fiir NEXAFS-
Untersuchungen verwendet. Fiir eine detaillierte Beschreibung und Berechnung der
einzelnen Parameter sei auf [86, 87, 89| verwiesen.

Die fokussierende Eigenschaft der RZP-Strukturen fiihrt zu einer drastischen Re-
duzierung der Belichtungszeit im Vergleich zum VLS-Spektrographen. Mit diesem
Spektrometer ist es moglich, ein Rontgenspektrum zu detektieren, welches durch die
Plasmaemission eines einzelnen 1 ns Pulses erzeugt wird. Sogenannte ,,Single-Shot*-

Messungen fiir NEXAFS-Untersuchungen konnen also realisiert werden [16].

3.2.3 Vergleich der Spektrometer und ihrer Kenngroéfien

Um die beiden Spektrometerkonzepte hinsichtlich ihrer Effizienz besser vergleichen
zu konnen, wird in diesem Abschnitt eine Raumwinkelbetrachtung durchgefithrt und

eine Abschitzung des effektiv gemessenen Probenausschnittes. Es wird unterschieden
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zwischen einer optimalen Nutzung des VLS-Spektrometers ohne Eintrittsspalt und
einem unendlich grofen Detektor (ohne CCD), dem VLS-Spektrometer ohne Spalt,
aber unter Berticksichtigung der limitierenden CCD-Chip-Abmessungen (CCD-Chip
inkl.), der Verwendung des VLS-Spektrometers im realen Experiment (Fzp.) und des
RZP-Spektrometers. Eine Ubersicht der berechneten Parameter ist in Tabelle 3.4 auf-
gefiihrt. Die verwendeten Abkiirzungen sind in Tabelle 3.3 erklért.

Zunéachst sei auf den Raumwinkel €2 in sr hingewiesen. Hier wird deutlich, dass der
VLS-Spektrograph im Experiment sehr ineffektiv genutzt wird. Der Raumwinkel
wird durch die Verwendung des Eintrittsspalts und des gréfseren Abstands zur Ront-
genquelle um zwei Gréfenordnungen reduziert. Dadurch ist er zunéchst vergleichbar
mit dem Raumwinkel, welcher durch die RZP-Struktur aufgefangen wird. Wird die
Reflektivitat R des dispersiven Elementes berticksichtigt, erhélt man den effektiven
Raumwinkel Q. ¢, der ein Mal fiir die zu detektierenden Photonen darstellt. Dieser
zeigt nun, dass das RZP-Spektrometer um zwei Grofenordnungen effizienter ist als
der VLS-Spektrograph. Wiirde man den VLS-Spektrographen spaltlos betreiben, so
konnten auch mit diesem Konzept deutlich kiirzere Belichtungszeiten realisiert wer-
den.

Unter der Voraussetzung, dass die LPQ bei einer Energie von 284 eV eine mittlere
Brillanz von 1-10'° Photonen/mm? mrad? s in 0,1 % Bandbreite (BW) liefert, ist
nun eine Abschétzung der tatséchlich auf die Probe treffenden Photonen pro Sekunde
beziehungsweise pro Einzelschuss der LPQ moglich. Dabei wird beriicksichtigt, dass
der mit dem VLS-Spektrometer verwendete 200 nm Al-Filter eine mehr als 50 % ge-
ringere Transmission als der 200 nm Ti-Filter an der Kohlenstoff K-Absorptionskante
aufweist (siehe auch Abbildung 3.3). Die so effektiv auf die Probe treffenden Pho-
tonen liegen damit fir die Spektrometerkonzepte etwa eine Grofenordnung ausein-
ander. Beachtet man, dass eine sich im Strahlengang befindliche Probe 40-50 % der
auftreffenden Strahlung fiir einen signifikanten Kantensprung absorbiert, dann ist
bei etwa 1000 Photonen pro Puls die Aufnahme von aussagekriftigen Spektren im
,Single Shot'~-Modus der LPQ mit dem RZP-Spektrometer méglich.

Zum Vergleich, die PGM beamline der PTB liefert 108-10'° Photonen/s im Energie-
bereich zwischen 280 eV und 430 eV.

Die Spektrometer unterscheiden sich des Weiteren in dem von ihnen gemessenen Pro-
benausschnitt. Unter der Annahme, dass die Probe keine zusétzliche Apertur fiir die
von der LPQ ausgehende Strahlung darstellt, ist der mit dem VLS-Spektrographen
untersuchte Probenausschnitt aufgrund der kiirzeren Distanz zwischen Quelle und

Probe fast einen Faktor 60 kleiner im Vergleich zum Probenausschnitt, welcher mit
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dem RZP-Spektrometer gemessen wird. Dies macht den VLS-Spektrographen erheb-
lich sensitiver auf Probeninhomogenitéiten. Beim RZP-Spektrometer wird {iber einen
groferen Probenausschnitt gemittelt, was bei einer moglichen quantitativen Auswer-
tung der Probendicke bei einer inhomogenen Probe zu einer grofferen Unsicherheit
fiihren wiirde. Der Probenausschnitt kann jedoch auch hier verkleinert werden, in-
dem der Abstand Quelle - Probe verringert wird.

Der Vergleich der beiden Spektrometer zeigt, dass der VLS-Spektrograph deutlich
ineffizienter genutzt wird, als seine Designparameter es zulassen wiirden. Dennoch
bietet er den Vorteil in Belichtungszeiten von unter einer Minute ein Ubersichts-
spektrum eines weiten Energiebereichs zu detektieren. Dies kann beispielsweise bei
Multielementproben hilfreich sein, wenn die verschiedenen Elemente in einer, fiir
eine signifikante Absorption, ausreichenden Konzentration vorliegen. Fiir eine hoch-
auflosende NEXAFS-Untersuchung der jeweiligen Absorptionskante kann dann das
RZP-Spektrometer genutzt werden. Aufgrund der fokussierenden Eigenschaften ist es
mit diesem Spektrometer moglich, Einzelschuss-NEXAFS-Messungen zu realisieren,

welche den Zugang zu Untersuchungen an angeregten Systemen erlauben.

Parameter
EB Energiebereich
Q Quelle
E dispersives Element
RW Raumwinkel
T Transmission bei 284 eV und 200 nm Filterdicke
Negy effektive Photonenzahl N, welche auf der Probe ankommt
Neyprpus — effektive Photonenzahl N pro Puls bei 100 Hz Repetitionsrate
P Probe
Actr Prove effektiv ausgeleuchtete Flache auf der Probe

(gemessener Probenausschnitt)

Tabelle 3.3: Verwendete Abkiirzungen der in Tabelle 3.4 aufgefiihrten Grofien.
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Parameter VLS VLS RZP

spaltlos mit Spalt C-Struktur

ohne CCD CCD-Chip  Spalt- Exp.
inkl. mafe
EB 250 eV - 1,2 keV 260 - 430 eV
E/AE 450 - 250 < 1000
Belichtungszeit < 20 s 600 ms
(15 x) 1 ns

Abstand Q-E 237 57,7 994,7 1500
Abstand E-CCD 235,3 2500
Einfallswinkel «/ ° 1,3 1,3 - 1,3 2
disp. Element
Bx L 30 x 50 30 x 50 3,0x0,1  30x50 7x 80
Projektion
BxL 30x 1,13 6,35x 1,13 30x0,1 3,0x1,13 7x 2,79
Raumwinkel Q / sr 6,0E-4 1,3E-4 5,2E-7 3,4E-6 8,7E-6
Reflektivitat R 2 2 - 2 17
Q284 eV /%
Qe = QxR /sr 1,2E-5 2,6E-6 - 6,9E-8 1,5E-6
Qerr / mrad? 12 2,6 - 0,1 1,5
Brillanz der LPQ 1 x 10'° ph / mm? mrad? s 0,1% BW
@ 284 eV
T/ % 20 (Al) 47 (Ti)
Nefs /s 3E5 6E4 - 2F3 8EA4
Netr Puls 3E3 6E2 - 2E1 8E2
Abstand Q-P 520 820
Acyf probe / mm? 0,1 9,8

Tabelle 3.4: Ubersicht der Spektrometerspezifikationen beziiglich des Energiebe-
reichs, der Energieauflosung, des Raumwinkels und der detektierten (effektiven) Pro-
benfliache. Sofern nicht anders angegeben, sind alle Abstédnde und Abmessungen in

mm angegeben.



Kapitel 4

Methodische Aspekte der

Datenevaluation

Um die mit der LPQ und den Spektrometern erzielten Ergebnisse mit bereits verof-
fentlichten Arbeiten oder auch vorangegangenen eigenen Experimenten vergleichen
zu konnen, ist eine exakte und nachvollziehbare Datenauswertung von grofter Wich-
tigkeit. Aufgrund verschiedener Eigenschaften der LPQ und der Spektrometer, wird
im Folgenden auf verschiedene Aspekte der Datenakquise, der Datenauswertung und
dem anschliefsenden Fitprozedere der NEXAFS-Spektren mit Hilfe des Auswertungs-
programms ATHENA [93] eingegangen.

4.1 Vom Bild zum Spektrum

Die Spektren der LPQ werden mit einer CCD-Kamera detektiert und liegen je nach
Speichereinstellung als Text- und als Bilddatei im .tif-Format vor. Anhand einer ex-
emplarischen Bilddatei einer Messreihe wird iiberpriift, ob die Bilder um einen festen
Winkel gedreht werden miissen (siche Abbildung 4.1). Diese Rotation korrigiert ei-
ne nicht exakte Ausrichtung der CCD-Kamera, die dann fiir alle Bilder gleich ist.
Die Ausrichtung erfolgt anhand der Emissionslinien des Spektrums und nicht an
eventuell vorhandenen Strukturen, die durch das Stiitzgitter des verwendeten Filters
entstehen. Im Falle des RZP-Spektrometers weisen alle Emissionslinien eine durch
die RZP-Strukturen bedingte Kriimmung auf. Im Bereich des Fokus ist diese jedoch
aufgrund der geringen raumlichen Ausdehnung zu vernachlédssigen. Daher werden
fokusnahe Emissionslinien zur optimalen Drehwinkelbestimmung genutzt. In Abbil-
dung 4.1 ist die Kriimmung der Linien im &ufseren Bereich des CCD-Bildes deutlich

zu erkennen.

49
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Abbildung 4.1: Einfluss der Bilddrehung auf Energieauflosung und Form der Emissi-
onslinien. Oben: CCD-Bilder ohne (links) und mit Rotationskorrektur (rechts). Un-
ten: Detailbereich des Emissionsspektrums. Ohne Rotation verringert sich die Ener-

gieauflosung und die Peaks im Spektrum sind asymmetrisch.

Neben der Rotation muss jedes Spektrum untergrundkorrigiert werden. Dazu wird
ein Dunkelbild gleicher Belichtungszeit subtrahiert. Um aus den Aufnahmen, Spek-
tren in der Form ,Intensitéit pro Pixel* zu erhalten, wird iiber das gesamte Bild oder
ausgewdhlte Pixelreihen, in denen das Emissionsspektrum zu erkennen ist, summiert.
Auf die Anzahl der Pixelreihen muss dabei nicht notwendigerweise normiert werden,
so lange in allen Messungen mit und ohne Probe (Referenz) der gleiche Ausschnitt
in der Aufnahme gewihlt wird.

Wird die Rotationskorrektur nicht angewandt, kommt es durch die Summation der
Pixelreihen zu einer Verbreiterung und Asymmetrie der Emissionslinien (siehe Abbil-
dung 4.1), was zu einer auswertungsbedingten Verschlechterung der Energieauflosung
fiihrt.

Die genannten Prozessierungsschritte der Rohdaten erfolgen {iber eine Python ba-
sierte Auswertungsroutine fiir alle .txt-Dateien. Diese liefert dann Spektren in der

fiir die weitere Auswertung gewiinschten Form ,Intensitdt pro Pixel®.
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Abbildung 4.2: Artefakte (Uberschwinger) im NEXAFS-Spektrum durch einen Ver-

satz zwischen Referenz- und Probenspektrum.

4.2 Spektrenversatz durch Quellpunktschwankungen

Ortliche Schwankungen des Quellpunkts sind die Ursache fiir Verschiebungen des
Spektrums auf dem CCD-Chip. Bei der Aufnahme von mehreren Spektren gleicher
Belichtungszeit und einer anschlieffenden Mittelung zur Verbesserung der Statis-
tik und des Signal-Rausch-Verhéltnisses muss also darauf geachtet werden, dass die
Spektren {ibereinanderliegen. Dies erfolgt mit den Spektren, welche wie im vorherigen
Abschnitt beschrieben erzeugt wurden. Charakteristische Strukturen, wie intensive
Emissionslinien oder Absorptionskanten dienen dabei als Anhaltspunkte. Sollte die
pixelweise Verschiebung der einzelnen Spektren zu ungenau sein, so miissen die Spek-

tren mit einem Vielfachen der Pixelanzahl (X-Achse) interpoliert werden.

4.3 Generieren eines NEXAFS-Spektrums

Um ein NEXAFS-Spektrum zu erhalten, miissen Proben- und Referenzspektren

durcheinander geteilt und der negative Logarithmus gebildet werden (Lambert-Beer

Gesetz):
I
d=—In|—
a " (Io)

Liegen Proben- und Referenzspektren einer Messreihe nicht exakt iibereinander, so
entstehen Artefakte. Im Falle des genutzten Kupfertargets erzeugen vor allem die
Emissionslinien Artefakte in Form von Uberschwingern. Ein Beispiel hierfiir ist in
der rechten Abbildung 4.2 gezeigt, bei der das Referenzspektrum (rot) um +1 Pixel®

verschoben ist. Die nicht mehr iibereinanderliegenden intensiven Linien fiihren nach

Lentspricht einem Versatz von 0,05 eV
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Abbildung 4.3: Emissionsspektren von Kupfer, Gold und Wolfram. Alle Spektren sind
mit maximaler Apertur und im Einzelschuss-Modus aufgenommen worden (Ausnah-
me: rotes Cu-Spektrum mit geschlossener Schneide). Die Stiitzstellen zur Energieka-
libierung des W- und Au-Spektren sind markiert (gestrichelte Linien bei 285 eV und
307,9 eV).

der Division der Spektren zu einer Uberbewertung der Strukturen der Ausgangsspek-
tren, da die Intensitatsverhéltnisse zwischen Proben- und Referenzspektrum im Sinne
der vorhandenen Absorption nicht mehr zueinanderpassen. Die kleineren Artefakte
in der linken Abbildung entstehen durch eine nach wie vor vorliegende Subpixel-
Verschiebungen der Spektren oder eine nicht ausreichende Auflosung der Emissi-

onspeaks.

4.4 Energieachsenkalibrierung

Die Energieachsenkalibrierung erfolgt iiber die Identifikation intensiver Kupfer-
Emissionslinien unter zur Hilfenahme von Referenzwerten der NIST-Datenbank
(Atomic Spectra Database, ASD [22]). Bei Spektren des RZP-Spektrometers werden
ausschlieflich 19fach ionisierte Cu-Linien genutzt, da diese die intensivsten Linien
im Spektrum darstellen und die in der Datenbank hinterlegten Werte mit einer Un-
sicherheit von 0,01 - 0,05 eV angegeben werden [94, 95]. Die Kalibrierung erfolgt
iiber einen nichtlinearen Fit mit einem Polynom mindestens vierten Grades und re-
sultiert in einer Unsicherheit der kalibrierten Energieachse von AE = 0,2 eV.

Fiir die Spektren des VLS-Spektrographen werden Emissionslinien {iber den gesam-
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ten spektralen Bereich ausgewéhlt. Um die Unsicherheit der Energieachse so gering
wie moglich zu halten, wird darauf geachtet, dass es sich bei den Kalibrierungslinien
um isolierte, Emissionslinien handelt.

Die Energieachsenkalibrierung der Wolfram- und Goldspektren ist mit ei-
ner groferen Unsicherheit versehen, da keine intensiven Emissionslinien und keine
Datenbankwerte vorliegen. Daher wird auf charakteristische Stiitzstellen innerhalb
der Spektren und einen Vergleich mit einem Cu-Spektrum zuriickgegriffen (gestri-
chelte Linien in Abbildung 4.3). Bei Au kann eine leichte Kohlenstoff-Absorption
durch Ablagerungen auf der Zonenplatte bei 285 eV (Position der m*-Resonanz der
C=C-Doppelbindungen, erkennbar als Intensititseinbruch im Emissionsspektrum)
und eine intensive Cu XIX-Emissionslinie bei 307,9 eV genutzt werden. Die Cu-Linie
ist sichtbar, weil die 50 pm Au-Folie bei einem Laserpuls mit 200 mJ teilweise durch-
schossen wird und das erzeugte Plasma einen Anteil des darunterliegenden Kupfers
aufweist. Die Cu XIX-Linie liegt zudem im intensitdtsschwéchsten Bereich der Au-
Emission. Die Unsicherheit der Energieachse wird hier mit +0,4 eV angenommen.
Bei der Kalibrierung des W-Emissionsspektrums ist lediglich die Kohlenstoffabsorp-
tion der Zonenplatte als Stiitzstelle zu verwenden. Die Energieachsenunsicherheit ist
damit hoher und wird im Folgenden mit +0,5 eV angenommen.

Eine weitere Methode zur Energieachsenkalibrierung ist die Zuhilfenahme von Ab-
sorptionskanten bekannter Energien. Diese Herangehensweise sollte in dem vorlie-
genden Energiebereich aufgrund der grofsen Unsicherheiten jedoch nicht vorrangig
genutzt werden (siche hierzu Tabelle 7.1). Sind die elektronischen Ubergénge in ei-
ner Probe bekannt, so kann auch eine Kalibrierung der Energieachse anhand des
NEXAFS-Spektrums erfolgen. Wird die NEXAFS-Spektroskopie angewandt, geht es
dagegen gerade um die Untersuchung unbekannter elektronischer Strukturen. Folgen-
de alternative Vorgehensweise kann bei der Kalibierung von kontinuierlichen Emis-

sionsspektren genutzt werden:

1. Aufnahme und Auswertung der NEXAFS-Spektren mit Cu-Spektrum und mi-
nimaler Apertur (Energieachsenkalibrierung mit minimaler Unsicherheit von

+0,2 eV)

2. Aufnahme und Auswertung der NEXAFS-Spektren mit Cu-Spektrum und ma-
ximaler Apertur (Energieachsenkalibrierung kann nach Ubereinanderlegen der

zuvor aufgenommen Spektren iibernommen werden)

3. Aufnahme und Auswertung der NEXAFS-Spektren mit anderen Targetmate-

rialien
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4. Ubereinanderlegen aller NEXAFS-Spektren und Adaption der Energieachse

Dieses Vorgehen kann nur angewandt werden, wenn keine Probendegradation iiber
die gesamte Messzeit vorliegt oder aber mehrere Proben gleicher Zusammenset-
zung fiir die Einzelmessungen verwendet werden kénnen. Auferdem miissen die Cu-

Emissionsspektren zur Verfiigung stehen.

4.5 Bestimmung des Signal-Rausch-Verhaltnis

Um Aussagen beziiglich der Messzeiten im Vergleich zwischen Labor- und Synchro-
tronmessung treffen zu kénnen, wird das Signal-Rausch-Verhéltnis (signal-to-noise-
ratio, SNR) der NEXAFS-Spektren bestimmt.

Hierzu wird die Hohe des Kantensprungs in Relation zur Standardabweichung des
Rauschens vor der Absorptionskante gesetzt. Der fiir das Rauschen représentative
Bereich liegt dabei vor den ersten Vorkantenstrukturen und umfasst einige eV. Es
wurde darauf geachtet, dass in dem gewéhlten Energiebereich keine Artefakte auf-

grund der vorangegangenen Spektrenauswertung liegen.

4.6 Auswertung der NEXAFS-Spektren mit ATHENA

Die Auswertung der NEXAFS-Spektren wurde mit dem Datenanalyseprogramm
ATHENA durchgefiihrt. ATHENA ist eine graphische Benutzeroberflache (graphical
user interface, GUI), die auf dem Programm [FEFFIT (93, 96] basiert und neben
einer Normierung der Spektren auch einen Peakfit der NEXAFS-Strukturen ermog-
licht.

Um die Spektren vergleichen zu konnen, wird der Kantensprung auf 1 normiert.
Dafiir wird der Vorkantenbereich mit einer linearen Approximation vom Spektrum
abgezogen, was das Spektrum ebenfalls beziiglich vorhandener Absorption héherener-
getischer Absorptionskanten korrigiert. Der EXAFS-Bereich wird ebenfalls linear an-
gendhert. Um die NEXAFS-Spektren vergleichen zu kénnen, wurde darauf geachtet,
dass dhnliche Energiebereiche zur linearen Anpassung des Vorkanten- und EXAFS-
Bereichs zur Normierung ausgewéhlt wurden.

Zur Interpretation der Spektren wird das im Programm integrierte Peak-Fitting-Tool
genutzt. Stufenfunktionen (arctan) in Kombination mit gaussformigen Peak-Funk-
tionen werden zur Reproduktion der Spektren genutzt. Die Centroid-Positionen, Am-

plituden und Breiten der Funktionen sind dabei variabel?. Das Giitekriterium des

2Eine Ausnahme bildet die auf 1 festgesetzte Amplitude der arctan-Funktion.
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Fits beztiglich der Anpassung an die experimentellen Daten wird bei ATHENA iiber
eine nichtlineare Levenberg-Marquardt Minimierung realisiert, welche auf der Me-
thode der kleinsten Quadrate basiert.

Beim Fitprozess der NEXAFS-Spektren gilt es zu beachten, dass die Anzahl der ge-
nutzten Gauss-Profile nicht gleichbedeutend ist mit den vorhandenen elektronischen
Ubergiingen der untersuchten Probe. Bei fehlendem oder eingeschriinktem Vorwissen
iiber die elektronische Struktur kann daher auch ein Fit des Spektrums vorliegen,
bei dem iiberlagerte oder elektronische Ubergiinge geringer Intensitit nicht beachtet
werden. Dariiber hinaus kann eine nicht ausreichende Energieauflosung dazu fiihren,
dass einzelne Ubergiinge nicht mehr voneinander getrennt werden kénnen und damit
als ein Ubergang angefittet werden.

Durch das Einbeziehen einer Stufenfunktion kann es auflerdem zu einer Dampfung
oder Unterdriickung von Resonanzen elektronischer Ubergéinge kommen. In [14] wird
dies kontrovers diskutiert. Allerdings kann das exponentiellen Abklingen der Ab-
sorption zu héheren Energien nicht durch das alleinige Anfitten von Gauss-Profilen
reproduziert werden. Der sprunghafte Anstieg der Absorption ist ein physikalisch
begriindeter Prozess, weshalb sich in dieser Arbeit fiir eine Auswertung unter Einbe-
ziechung der arctan-Stufenfunktion entschieden wurde. Ausnahmen sind entsprechend
gekennzeichnet.

Die Auswertung mit ATHENA sollte daher als Anhaltspunkt fiir eine erste Interpre-
tation gesehen und fiir aussagekréftigere Analysen auf theoretische Berechnungen

zuriickgegriffen werden.
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Kapitel 5

NEXAFS an

Synchrotronstrahlungsquellen

Um die im Labor erzielten Ergebnisse zu verifizieren, wurden vergleichende Messun-
gen an den Synchrotronstrahlungsquellen BESSY II in Berlin bei der Physikalisch-
Technischen Bundesanstalt (PTB) und der Swiss Light Source (SLS) am Paul Scher-
rer Institut (PSI) durchgefiihrt. Im Folgenden werden die beiden Strahlrohre PGM-
U49 der PTB und die PolLLux beamline an der SLS sowie die genutzten Messmodi

kurz vorgestellt.

5.1 PGM-U49 beamline der PTB bei BESSY 11

Das Plan-Gitter-Monochromator (PGM) Strahlrohr (beamline) U49 fiir Undulator-
strahlung [97, 98] im Labor der PTB [98] bei BESSY II liefert hoch brillante Ront-
genstrahlung im Energiebereich von 78 eV bis 1860 eV.

Im Bereich der Kohlenstoff K-Absorptionskante von 264 eV bis 420 eV liegt die
Energieauflosung der beamline bei AE < 0,15 eV. Die Energieachse wurde mit Hil-
fe von Transmissions-Messungen an Argon und COq kalibriert, welche bei 244,39
eV (Ar 2p2_/134s [99]) und 290,77(3) eV (CO2 20,1s)~'2m,* [100]) charakteristische
Resonanzlinien aufweisen. Die resultierende Unsicherheit der Energieachse liegt bei
0,05 % (entspricht 0,15 V). In diesem Energiebereich liegt eine Brillanz von maximal
10*® Photonen/s/mm?/mrad?/0,1% BW [41] vor (siehe Tabelle 2.1), jedoch wurde
der Photonenfluss fiir die in dieser Arbeit gezeigten Messungen im Energiebereich
von 280 eV bis 420 eV auf 10® - 10'° Photonen /s reduziert.

Bei hoheren Energien ab 1250 eV erzielt der Gittermonochromator eine Energie-

auflosung von AE = 0,7 e¢V. Die Energieauflosung ist abhingig von der gewéhlten

o7
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Ausgangsschlitzgrofe und dem csp-Wert [101] des Monochromators, welcher die Mo-

nochromatisierungsbedingung eines Plangitters darstellt:

&y = cos? (1) cos? ()
1: Reflexionswinkel, ¢o: Einfallswinkel zur Oberflichennormalen

Die PGM beamline endet in zwei hintereinander stehenden Ultrahoch-Vakuumkam-
mern [102, 103|. Die darin befindlichen Messaufbauten sind unter Zuhilfenahme von
geometrischen und physikalischen Parametern vollsténdig kalibriert (referenzproben-
freie Kalibrierung) [103-105]. Die erste Spektroskopie-Kammer ermoglicht die Reali-
sierung verschiedener Messgeometrien durch ein 9-Achsen-Goniometer im Inneren der
Kammer [103]. Mit dieser flexiblen Messkammer wurden NEXAFS-Untersuchungen
im Transmissions- und Fluoreszenzmodus an einigen Proben der vorliegenden Arbeit
durchgefiihrt (Kapitel 7.1.3 und 8.2). Mit der zweiten Messkammer sind ebenfalls
Messungen in beiden Modi realisierbar. Im Rahmen dieser Arbeit wurde sie jedoch
nur fiir die Fluoreszenz-NEXAFS-Messungen in Kombination mit der Fliissigkeits-
zelle verwendet (siehe Kapitel 8.2.2).

Die transmittierte Strahlung wurde mit einer kalibrierten Diode fiir den weichen
Rontgenbereich (SXUV100, ird) aufgenommen. Die Fluoreszenz-NEXAFS-Messun-
gen wurden in konventioneller 45°/45°-Geometrie des einfallendes Strahls und der
Detektionsrichtung in Bezug zur Probenoberfliche mit einem vollstdndig kalibrier-
ten, energiedispersiven Silizium-Drift-Detektor (SDD, BrukerNano) durchgefiihrt.
Die Chip-Grofe des Detektors betrigt 17 mm? und er wird aufgrund der erhéhten
Empfindlichkeiten im weichen Rontgenbereich fensterlos betrieben. Der SDD beno-
tigt Vakuumbedingungen von mindestens 10~% mbar, da neben dem fensterlosen
Betrieb der Chip zusétzlich gekiihlt wird.

Die eintreffende Synchrotronstrahlung wird mit einer kalibrierten Si-Diode am Aus-

gangsspalt hinter dem Gittermonochromator detektiert und iiberwacht.

5.2 PolLux beamline des PSI an der SLS

Die PolLux beamline an der SLS betreibt ein zonenplatten-basiertes Scanning-Trans-
mission-Rontgenmikroskop (STXM) [106, 107] im weichen Réntgenbereich fiir spek-
tromikroskopische Untersuchungen und erméglicht damit die simultane Bestimmung
der chemischen Spezies von Proben sowie die Analyse der Elementverteilung inner-
halb der Probe.

Die Strahlung eines Ablenkmagneten wird im Energiebereich von 200 eV bis 1400 eV
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mittels eines sphérischen Gittermonochromators mit zwei Gittern fiir Experimente
genutzt (Energien bis 600 eV: 300 Linien/mm, > 600 e¢V: 600 Linien/mm) [107,
108]. Die rdumliche Auflésungsgrenze liegt bei 20 nm und die Energieauflosung
bei AE < 0,1 eV an der N K-Kante, bei einer Unsicherheit der Energieachse von
AE = +1 eV. Ein Eintrittsspalt vor dem Gittermonochromator bestimmt den ein-
treffenden Photonenfluss ohne die rdumliche Auflésung zu beeinflussen. Diese wird
durch die Zonenplatte und den Austrittsspalt definiert. Mit steigendem Photonen-
fluss (groferer Eintrittsspalt) sinkt hingegen die Energieauflosung. Die Detektion der
transmittierten Strahlung erfolgte bei den Messungen {iber einen mit einer Kombi-
nation aus Szintillator (Phosphorschirm) und Photomultiplier (Hamamatsu 647 P).
Weitere Detektoren stehen an der beamline zur Verfiigung. An der PolLux beamline
kann aufserdem sowohl linear und als auch zirkular polarisierte Strahlung genutzt
werden, um molekulare Orientierungen und magnetische Doménen zu untersuchen.
Fiir die NEXAFS-Untersuchungen dieser Arbeit wurden die mikroskopischen Eigen-
schaften des STXM nicht genutzt. Der Energiebereich der Transmission NEXAFS-
Untersuchungen zwischen 260 eV und 430 eV ist vergleichbar mit dem spektralen
Bereich, welcher mit der C RZP-Struktur an der LPQ untersucht werden kann. Die
Messungen wurden im ,line-mode durchgefiihrt, bei dem ein leicht defokussierter
Strahl eine Linie auf der Probe von wenigen um abrastert (Tropfenprobe: 4 pm, Mo-
lekiilfilm: 20 pm). Gleichzeitig wird die Energie iiber den genannten Energiebereich
gescant, indem simultan der Gittermonochromator und die Zonenplatte verfahren
werden. Die Kombination von Orts- und Energiescan mit defokussiertem Strahl fiihrt
zu einer Verringerung der Strahlendosis auf der Probe. Um eine bessere Statistik der

Transmission zu erhalten, wurde iiber 50 Energie-line scans (sieche Abbildung 5.1)
gemittelt.
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Abbildung 5.1: Energie-line scan Modus an der PolLux beamline.
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Kapitel 6
Proben und Probenpraparation

Durch die Nutzung weicher Rontgenstrahlung fiir die NEXAFS-Spektroskopie kon-
nen leichte Elemente, Ubergangsmetalle und ihre Wechselwirkungen untersucht wer-
den. Das macht die NEXAFS-Spektroskopie unteranderem fiir Polymere und Por-
phyrine, wie Pigmente des Photosynthese-Apparats, zu einer etablierten Untersu-
chungsmethode.

Bei Polymeren kénnen chemische Anderungen in funktionalisierten (End-) Gruppen,
welche durch Alterungsprozesse oder Aufbereitungsverfahren hervorgerufen werden,
anhand von charakteristischen NEXAFS-Strukturen identifiziert werden. Die Inten-
sitdten auftretender Resonanzen sind dabei ein Maf fiir die Anzahl an vorliegenden
chemischen Bindungen und kénnen zusétzlich Auskunft iiber die molekulare Orien-
tierung liefern [8|.

Bei natiirlichen Pigmenten ist die Wechselwirkung zwischen dem zentralen Metall-
atom und dem umgebenden Kohlenstoffgeriist von entscheidender Bedeutung fiir
Absorptions- und Transfereigenschaften. Die NEXAFS-Spektroskopie ermoglicht die
Untersuchung der elektronischen Konfiguration solcher photosynthetischer Pigmente
und kann damit Aussagen iiber die an den dynamischen Prozessen beteiligten Mole-
kiilorbitale liefern. Die Interaktion photosynthetischer Pigmente mit einer umgeben-
den Proteinmatrix charakterisiert eine Vielzahl von Funktionseigenschaften groferer
photosynthetischer Komplexe, wie beispielsweise dem Photosystem IT [109].

Der Probenpréparation der oben genannten Systeme kommt eine gesonderte Stel-
lung zu. Die Probendicke, die Homogenitéat der Proben und im Falle der biologischen
Molekiile auch die Intaktheit der Molekiilstruktur sind kritische Faktoren fiir die
NEXAFS-Untersuchungen. Bei allem gilt es zu beachten, dass durch weiche Rént-
genstrahlung und ihre geringe Eindringtiefe Strahlenschiden hervorgerufen werden

kénnen [110].

61
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6.1 Proben

Im Folgenden wird eine Ubersicht der untersuchten organischen Molekiile gegeben.
Dabei werden zwei Gruppen unterschieden: Polymere stellen Referenz- und Mach-
barkeitsproben dar und die zweite Gruppe sind Metalloporphyrine in Form des Blatt-
griins Chlorophyll ¢ und des Derivats Chlorophyllin-Kupfer-Natrium Salz. Die bei-
den Pigmente wurden mit verschiedenen Praparationsmethoden fiir Transmission
NEXAFS-Untersuchungen hergestellt und untersucht. FEin besonderes Augenmerk
lag dabei auf der intakten Molekiilstruktur nach der Préparation und wahrend den

Messungen.

6.1.1 Polymere

Ein Polymer ist eine chemische Verbindung, die sich aus Ketten- oder verzweigten
(Makro-) Molekiilen zusammensetzt und aus gleichen oder gleichartigen Einheiten
(den Monomeren) besteht [111]. Polymere stellen den Hauptbestandteil in der Kunst-
stoffherstellung dar und zeichnen sich durch ihre vielseitigen Eigenschaften aus, wo-
durch sie variabel einsetzbar sind [112]. Polymere bestehen primér aus Verbindungen
zwischen Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffatomen.

In der Literatur sind bereits eine Vielzahl von Untersuchungen mit rontgenspektro-
skopischen Methoden an Polymeren veroffentlicht, die als Vergleich und zur Inter-
pretation herangezogen werden kénnen [113-117]. Fiir die NEXAFS-Untersuchungen
der C K-Kante mit der LPQ wurden verschiedene Polymere ausgewahlt (siehe Ta-
belle 6.1). Die Ergebnisse dienen einerseits dazu, die Quelle und die genutzten Spek-
trometer mit bereits veroffentlichten Ergebnissen in Relation zu setzen. Andererseits
konnen sie als Indikator angesehen werden, ob einzelne Kohlenstoffverbindungen mit
den hier erzielten energetischen Auflésungen unterscheidbar sind. Die Proben la-
gen als diinne, grofflichige Folien vor(> 1 em?), was die Probenpriiparation und

-positionierung im Strahlengang vereinfacht.

Probe Dicke Durchmesser Strukturformel Hersteller
in nm in mm
Polyimid (PI) 112,5 10,2 CooH1gN2Os5 Luxel Corp.
Parylen N 100,0 10,0 CgHg Lebow Company
Poly(TBAMS) N/A 20,0 Ci2H10N; FH Miinster

AG Kreyenschmidt

Tabelle 6.1: Ubersicht der untersuchten Polymere.
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Abbildung 6.1: Oben: Chemische Strukturformeln von Polyimid (links) und Parylen
N (rechts). Bei Polyimid ist die charakteristische Imidgruppe blau hervorgehoben.
Unten: poly(TBAMS) mit Mylar-Folie als Substrat auf einem Trigerring (links) und

iiber einen Probenbecher gespannt.

Polyimid (PI)

Polyimid (PI) ist ein Uberbegriff einer Kunststoffgruppe, deren wichtigstes Struktur-
merkmal die Imidgruppe ist [118|. Ein Vertreter ist Poly(pyromellitimido oxydianili-
ne), kurz PMDA-ODA, welches hier untersucht wurde. Wie aus der Strukturformel
in Abbildung 6.1 zu erkennen ist, besteht PI aus Doppel- und Einfachbindungen zwi-
schen C, N und O Atomen. Die energetischen Positionen der im NEXAFS-Spektrum
auftretenden Strukturen sind hinreichend bekannt [12, 14, 117, 119, 120]. Damit
stellt Polyimid eine Standardprobe dar, mit der die erzielten Ergebnisse der La-
bor NEXAFS-Messungen in Bezug zu bereits verdffentlichten Arbeiten eingeordnet

werden konnen.

Parylen N

Der Kohlenwasserstoff Poly-para-zylylen oder auch Parylen N besteht aus einem Ben-
zolring, welcher von Wasserstoffatomen umgeben ist (siche Abbildung 6.1). Parylene
zeichnen sich durch Hydrophobie, chemische Resistenz und optische Transparenz aus
und finden damit héufig Anwendung in der Substratbeschichtung [121]. Die kommer-
ziell erwerbliche Folie wurde als Vergleichsmaterial zur PI-Folie herangezogen, um

anhand der NEXAFS-Spektren strukturelle Unterschiede identifizieren zu koénnen.
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Poly(TBAMS)

Polymerisiertes N-(1,1-Dimethylethyl)-ethenyl-benzenamine (poly(TBAMS)) ist ein
intrinsisch, antimikrobakteriell wirkendes Polymer, welches von der Fachhochschule
Miinster in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Martin Kreyenschmidt entwickelt wur-
de [122]. Poly(TBAMS) soll als antibakterielle Beschichtung auf Verbundmaterialien
Anwendung finden. Aktueller Forschungsgegenstand ist die Funktionalitdt und die
strukturelle Verdnderung von polyTBAMS im Herstellungsprozess und unter Ein-
satzbedingungen. Mit Hilfe der NEXAFS-Spektroskopie sollen diese Aspekte anhand
einer funktionellen Gruppe mit einem Stickstoff-Zentralatom untersucht werden.
Bei der vorliegenden Probe handelt es sich um eine diinne Schicht poly(TBAMS), die
mittels Spin Coating auf eine 900 nm dicke Mylar-Substratfolie aufgebracht wurde®.
Die Schichtdicke des diinnen Films héngt dabei von den Eigenschaften der Fliissig-
keit (Viskositét, Trocknungsrate, Oberflachenspannung, etc.) und den eingestellten
Spinparametern ab [123].

Ein poly(TBAMS)-Tropfen (100 pl) wurde mit 1200 rounds-per-minute (rpm) auf
eine Mylar-Folie aufgeschleudert. Die resultierende Schicht ist nicht mehr transpa-
rent, aber diinner als ein eingetrockneter Tropfen, bei dem das Losemittel langsam,
beispielsweise unter einer Glasglocke, entfernt wird (Schichtdicke einige 10 pm). In
Abbildung 6.1 ist die milchig-weife poly(TBAMS)-Schicht zu sehen, welche iiber
einen Probenbecher gespannt ist. Die Fehlstellen der Beschichtung weisen auf eine
zu geringe Menge an poly(TBAMS)-Losung hin [123]. Die zusétzlichen Defekte sind
durch kleine Schmutzpartikel auf der Oberfliche der Mylar-Folie zu erkldren. Fiir
die NEXAFS-Untersuchungen wurde ein homogener Bereich der poly(TBAMS)-Folie
auf einen Tragerring geklebt (sieche Abbildung 6.1).

6.1.2 Bio-Molekiile: Chlorophyll a und Kupfer-Chlorophyllin

Chlorophylle (Chl) bilden eine Gruppe der zyklischen Tetrapyrrol-Pigmente und kon-
nen in verschiedenen chemischen Konfigurationen auftreten (Chl a, b, ¢ und d).
Diese unterscheiden sich in den Substituenten ihrer Pyrrol-Ringe, der Anzahl an
Kohlenstoff-Doppelbindungen und der Phytol-Alkohol-Kette (sieche Abbildung 6.2) [3].
Chlorophylle spielen, eingebettet in einer Proteinmatrix, in der Photosynthese ei-
ne entscheidende Rolle. Die drei fundamentalen Funktionen sind die auf einer fs-
Zeitskala stattfindende Licht-Energie-Konversion [124] und der Energietransfer in den
Antennenkomplexen [125] sowie die Ladungstrigertrennung, welche auf einer us- bis

ms-Zeitskala erfolgt [124] und den langsamsten Prozess darstellt. Alle Prozesse sind

'Die poly(TBAMS) Spin Coating-Proben wurden von M.Sc. Florian Brodkorb hergestellt.
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Abbildung 6.2: Links: Strukturformeln von Chlorophyll a (Chl a), rechts: Derivat
Kupfer-Chlorophyllin [132](Cu-Chl). Durch den fehlenden Phytolrest ist Cu-Chl was-

serloslich.

dabei durch die Wechselwirkung des Zentralatoms mit den umgebenden Stickstoffa-
tomen als ndchste Nachbarn charakterisiert. Die spezifische Lichtabsorption im sicht-
baren Bereich ist ein Merkmal des umgebenden konjugierten m-Elektronensystems
des Porphyrin-Makrokomplexes.

Chl a bildet den Hauptbestandteil der Sauerstoff erzeugenden Photosynthese |3, 126].
Chlorophylle lassen sich im Allgemeinen durch ihre hydrophobe Phytol-Kette nicht
in Wasser, sondern nur in organischen Losungsmitteln 16sen. Dies gilt es bei der
Probenpréaparation und den NEXAFS-Untersuchungen an den entsprechenden Ab-
sorptionskanten zu beachten. Fiir die Untersuchungen an der Kohlenstoff K-Kante
wurde daher das wasserlosliche, halbsynthetische Chl-Derivat Chlorophyllin-Kupfer-
Natrium-Salz, kurz Kupfer-Chlorophyllin (Cu-Chl) (dunkelgriines bis blduliches Pul-
ver, Sigma Aldrich) ausgewihlt. Cu-Chl wird vielfach in der Lebensmittelindustrie
als Lebensmittelfarbe und Nahrungsergdnzungsmittel eingesetzt [127|. Aufgrund sei-
ner antioxidaten Figenschaften wird es weiterhin in der Chemotherapie oder als pra-
ventives Mittel gegen chronische Krankheiten genutzt [128]. Weiteren Einsatz findet
Cu-Chl in der Photovoltaik als Absorbermaterial in organischen Solarzellen [129, 130]
oder im Bereich der organischen Halbleiterindustrie [131].

Wie in Abbildung 6.2 zu erkennen ist, wird bei Cu-Chl das zentrale Magnesium
(Mg)-Atom des Chls gegen ein Kupfer (Cu)-Atom ausgetauscht. Durch die fehlende
Phytol-Kette und das Vorhandensein von Natrium (Na)-Atomen kann dieses Mo-
lekiil in einer wéssrigen Losung gelost werden. Damit tragen zunéchst lediglich die

C-Atome des Molekiils zum Signal der C K-Absorptionskante bei.
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Die NEXAFS-Untersuchungen an Chl a erfolgten an der Mg K-Kante und wurden
an der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY II bei der PTB durchgefiihrt. An Cu-
Chl wurden C K-Kanten NEXAFS-Spektren an der BliX-LPQ und an der PolLuX

beamline der SLS gemessen.

6.2 Probenpriaparation: Anforderungen & Methoden

Je nach Untersuchungsmethode und der damit zusammenhédngenden Probenprapa-
ration kann eine gravierende Anderung in der natiirlichen Umgebung und der Pro-
benstruktur auftreten. Ein Riickschluss von der Struktur auf die Funktionsweise der
untersuchten Probe kann so verfélscht werden.

Bei der Kristallographie beispielsweise muss die zu untersuchende Substanz eine kris-
talline Struktur aufweisen oder in eine solche gebracht werden, damit die Streuex-
perimente die entsprechenden strukturellen Informationen liefern [7, 133, 134]. Die
Schwierigkeit bei Streuexperimenten an biologischen Proben liegt jedoch darin, dass
bei vielen Makromolekiilen eine Kristallisation gar nicht erst moglich ist (zum Bei-
spiel Hamatin [135] oder Monosulfosdure [136]).

Eine moglichst native Umgebung fiir Bio-Molekiile stellen Losungen dar. Je nach
Konzentration der Substanz muss beachtet werden, dass es zu Aggregatbildung in
der Losung kommen kann. Aggregate konnen jedoch in ihren physikalischen Eigen-
schaften von denen der Einzelmolekiile abweichen. Ein Beispiel hierfiir sind Aggre-
gate von Bakteriochlorophyll a (BChl a) im PS II von Purpurbakterien, welche zu
einer Anderung der photophysikalischen Eigenschaften fiihren und damit entschei-
dend zur Funktionalitét als Antennenkomplexe beitragen [5]. Des Weiteren stellen
Untersuchungen an Lésungen mit rontgenbasierten Methoden einen deutlich grofie-
ren Anspruch an die experimentelle Realisierung, da je nach Energiebereich unter
Vakuumbedingungen gemessen werden muss. Eine definierte Probendicke sowie eine
homogene Verteilung der Substanz in der Losung sollte zudem gewéhrleistet sein.
Zu den bereits genannten Anforderungen kommt bei den Untersuchungen im Labor
hinzu, dass es sich um diinne Proben mit Dicken von wenigen 100 nm bis zu 1 gm han-
deln muss, damit die Messungen im Transmissionsmodus erfolgen kénnen. Trotzdem
muss die Konzentration hoch genug sein, um an den entsprechenden Absorptions-
kanten einen ausreichenden Kontrast zu liefern (vergleiche hierzu Kapitel 2.2).

Fiir die NEXAFS-Untersuchungen an der Kohlenstoff K-Kante bieten sich SigNy-
Membranen als Substrat an, da ihre Transmission in diesem Energiebereich bei 30 %
liegt (siehe Abbildung 6.3). Fiir Messungen an der Stickstoff K-Kante konnen alterna-

tiv SiC-Membranen genutzt werden (40 % Transmission). An den hier untersuchten
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Abbildung 6.3: Die Transmission von 150 nm dicken SigN4- und SiC-Membranen.
Die Energien der K-Absorptionskanten von C und N sind zur Verdeutlichung einge-

zeichnet.

Proben wurden lediglich Messungen an der C K-Kante durchgefiihrt und daher nur
SigN4-Membranen als Substrat verwendet.

Bei allen Praparations- und anschliefsenden Messmethoden ist der Anspruch, dass
die Proben intakt bleiben. Uber alternative Messmethoden kann {iberpriift werden,
ob die vorliegende Substanz nach der Praparation, aber auch nach der eigentlichen
rontgenbasierten Messung eine unbeschédigte Struktur aufweist. Ist dies der Fall,
kénnen Aussagen iiber die Molekiilstruktur getroffen werden, welche einem natiirli-
chen Zustand am néachsten kommt. Hieraus konnen wiederum Riickschliisse auf den
Zusammenhang zwischen elektronischer Struktur und Funktionsweise des Molekiils
gezogen werden. Bei den Messungen der Pigmente gilt es zu beachten, dass diese so-
wohl temperatur- als auch strahlungsempfindlich sind. Es muss also bei jedem Schritt
iiberpriift werden, ob und wie stark eine Degradation stattgefunden hat. Ein veran-
dertes Messsignal lisst auf eine chemische Anderung der Probe schliefen.

Bei den untersuchten Chl ¢ und Cu-Chl Molekiilen wurden drei verschiedene Prépa-
rationsmethoden angewandt: eingetrocknete Losungstropfen, Messungen an Losung

und die Herstellung diinner Molekiilfilme durch einen Effusionsprozess.

6.2.1 Molekiile in Lésungen: Annidherung an die native Umgebung

Als einfachste Probenpréparationsmethode wurden geringe Mengen einer Losung auf
diinne SigN4-Membranen (100 - 150 nm, Silson Ltd. & Norcada Inc.) aufgetropft und
in einer dunklen Umgebung fiir 12 h an Luft und Raumtemperatur getrocknet (sie-
he Abbildung 6.4). Diese Methode wurde sowohl fiir die Untersuchungen an Chl a

als auch an Cu-Chl angewandt. Die Konzentrationen der Losungen lagen dabei im
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Abbildung 6.4: Gezeigt ist ein eingetrockneter Tropfen der Cu-Chlorophyllin Losung
auf einem SisNy-Fenster und ein leeres Referenzfenster auf einem Probenhalter (In-
set). In dieser Konfiguration wurde die Probe im Laboraufbau mit der LP(Q) vermes-
sen. Die Mikroskopaufnahme zeigt die nicht homogene Eintrocknung der Fliissigkeit.
Die resultierende inhomogene Schicht weist sowohl Kristallisation an den Réndern

auf, als auch Konglomeratbildung von Cu-Chl.

Bereich zwischen 1072 mol/1 (Chl @) und 1072 mol/1 (Cu-Chl) und stellen fiir Chl
a eine Obergrenze dar, bei der die Molekiile in der Losung nicht aggregieren [137].
Der Trocknungsprozess des Tropfens fithrt zu einer inhomogenen Probe, bei der es
zur Bildung von mikrokristallinen Konglomeraten kommt. Diese Inhomogenitét gilt
es bei der Interpretation der NEXAFS-Spektren zu beachten.

Chl a wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmalig auch in Losung mit NEXAFS-
Spektroskopie untersucht. Bei den Mg NEXAFS-Untersuchungen an Chl a bei der
PTB an der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY II in Berlin ist eine selbstentwickel-
te, neuartige Fliissigkeitszelle zum Einsatz gekommen, mit der Fliissigkeiten unter
Vakuumbedingungen mittels Rontgenfluoreszenz untersucht werden kénnen [138]. In
dieser befindet sich die zu untersuchende Fliissigkeit in einem Volumen hinter ei-
nem diinnen SizNy-Fenster (Norcada Inc.). Eine Prinzipskizze des Aufbaus und eine
Aufnahme der Zelle ist in Abbildung 6.5 gezeigt. Mit Hilfe dieser Fliissigkeitszel-
le ist es moglich, Molekiile in einer Umgebung zu untersuchen, die der nativen am
néchsten kommt. Die Untersuchungen an Fliissigkeiten und Lésungen bieten zudem
die Moglichkeit, dynamische Prozesse innerhalb der Molekiile nach vorangegangener
optischer Anregung néher zu betrachten.

Um Untersuchungen an Fliissigkeiten auch im Labor mit der BliX-LPQ realisieren zu

koénnen, bendtigt man eine Fliissigkeitszelle, bei der die Probe durchstrahlt werden
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Abbildung 6.5: Aufnahme (links) und Prinzipskizze (rechts, mit Genehmigung ent-
nommen aus [139]. Copyright 2017 American Chemical Society) der Fliissigkeitszelle
fiir XRF-Messungen. Hinter der runden Offnung in der Mitte befindet sich das Si3Ny-

Fenster.

kann. Ein Konzept zu einer solchen Transmissionsfliissigkeitszelle ist im Rahmen der
Masterarbeit von Wjatscheslav Martyanov entstanden [86]. Hierbei befindet sich die
Fliissigkeit zwischen zwei diinnen SigNy-Membranen, welche durch einen bereits auf-
gebrachten Spacer auf einem der beiden Fenster etwa 500 nm voneinander entfernt
sind. Erste Tests zur Dichtigkeit und zum Befiillvorgang wurden bereits durchge-
fiihrt. Eine Inbetriebnahme steht jedoch zum Zeitpunkt der Fertigstellung dieser

Arbeit noch aus.

6.2.2 Diinne Molekiilfilme durch Effusionsprozess

Da die Untersuchung von Fliissigkeiten unter Vakuumbedingungen eine grofte Her-
ausforderung darstellt, wird eine weitere Praparationsmethode genutzt, die NEXAFS-
Messungen im Transmissionsmodus von organischen Substanzen im Labor ermdog-
licht: die Herstellung diinner Molekiilfilme. Hierbei gilt es zu beachten, dass die
notigen Temperaturen zum Verdampfen der Molekiile, diese nicht zerstéren. Der
Effusionsprozess von organischen Substanzen wird unter anderem in der Herstellung
von organischen Licht emittierenden Dioden (OLEDS) [140] und bei organischen
Solarzellen [141] angewendet. Die beim Verdampfungsprozess herrschenden Tempe-
raturen sind dabei stark abhéngig von dem zu verdampfenden Material und liegen
typischerweise zwischen 200°C und 450°C [142-145].
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Effusionszelle
mit Quarz-Tiegel
{rechte Abbildung)

Abbildung 6.6: Die Verdampfungskammer mit der Effusionszelle und dem Probenhal-
ter fiir SigNy-Fenster. Der Abstand zwischen Probe und Tiegel in der Effusionszelle
betragt etwa 10 cm. Inset: Draufsicht auf den Probenhalter mit eingebauten SizNy4-

Fenstern.

Aufbau einer Verdampfungsanlage fiir organische Substanzen

Fiir die NEXAFS-Untersuchungen an Cu-Chl wurde eine Verdampfungsanlage

(Effusions- oder auch Knudsen-Zelle) aufgebaut. Der Aufbau, die Inbetriebnahme der
Effusionszelle und die Charakterisierung der Molekiilfilme ist Bestandteil der Master-
arbeit von Janina Lebendig-Kuhla [146]. Die folgenden Arbeiten und Ergebnisse sind
hauptverantwortlich von ihr durchgefithrt worden. Die ausgewihlte Effusionszelle
OLED-40-2-SHM der Firma Createc ist fiir die Verdampfung von organischen Sub-
stanzen bei Heiztemperaturen von 30°C - 300°C optimiert. Maximaltemperaturen
von bis zu 450°C kénnen erreicht werden. In diesem Bereich ist die Regelgenauigkeit
von +0,1°C jedoch nicht mehr gewéhrleistet. Eine Angabe iiber die Verdampfungs-
temperatur von Cu-Chl konnte in der Literatur nicht gefunden werden. Daher orien-
tieren sich die Spezifikationen der Effusionszelle an bereits bekannte Temperaturen

von vergleichbaren Molekiilen, zum Beispiel Phthalocyanine oder Porphyrine (300°C
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- 450°C (144, 147]).

Cu-Chl liegt in Pulverform vor und befindet sich in einem Quarztiegel, welcher von
Wolfram-Heizfilamenten innerhalb der Verdampfungskammer umgeben ist. Die Heiz-
filamente mit der Hochspannungsversorgung und der Tiegel stellen die eigentliche
Effusionszelle dar. Die Temperatur des Verdampfungsprozess wird extern gesteuert
und ein manueller Shutter definiert die abgeschiedene Substanzmenge auf das Sub-
strat (SigNy-Fenster fiir NEXAFS Messungen an der C K-Kante). Ein zusétzlicher
Stopfen auf dem Tiegel mit einer Offnung von etwa 1 mm ermdglicht eine gerichtete
Verdampfung. Das Substrat befindet sich circa 10 cm oberhalb der Tiegel6ffnung.
Die fiir NEXAFS-Untersuchungen geeigneten Molekiilfilme wurden fiir drei Stunden
bei 300°C bedampft. In Abbildung 6.6 ist der Aufbau der Effusionszelle in der Ver-
dampfungskammer gezeigt.

Die resultierenden Molekiilfilme sind in Abbildung 6.7 zu sehen. Die Lichtmikros-
kopaufnahme zeigt eine homogenere Schichtverteilung im Vergleich zum eingetrock-
neten Tropfen. Jedoch sind auch hier Schlieren und kreisférmige Bereiche des Fil-
mes zu erkennen, bei denen die Materialverteilung ungleichméfig ist. Die kreisformi-
gen Bereiche konnen durch Verunreinigungen, wie zum Beispiel Staubkérner auf der
SisNg-Membran, verursacht werden. Bei den Messungen an dieser Probe mit dem
Reflexionszonenplatten-Spektrometer wird die ganze Probe durchstrahlt und iiber
diese Schichtdickenunterschiede gemittelt. Bei Messungen am Synchrotron wird iiber
einen deutlich kleineren Ausschnitt im pm-Bereich gemessen, wobei hier darauf ge-
achtet wurde, einen mdoglichst homogenen Ausschnitt zu wiahlen. Hierzu wird néher

in Kapitel 8.1 eingegangen.

Abbildung 6.7: Von links nach rechts: Probenhalter fiir den Laboraufbau mit einem
Cu-Chl Molekiilfilm auf einem SizNy4-Fenster und einem Referenzfenster, Lichtmikro-

skopaufnahme des Molekiilfilms und dickerer Molekiilfilm auf einem Glassubstrat.
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Abbildung 6.8: Die UV-VIS Spektren der Cu-Chl Losung, des eingetrockneten Trop-
fens und des Molekiilfilms. Das Spektrum des Molekiilfilms unterscheidet sich durch
die Doppelstruktur der Q,-Bande deutlich von den Spektren der anderen beiden
Proben.

Charakterisierung der Molekiilfilme

Der Cu-Chl Molekiilfilm wurde mit verschiedenen Methoden hinsichtlich seiner Mo-
lekiilstruktur, der Schichtdicke und seiner Morphologie untersucht. Als auffélligstes
Merkmal ist zunichst die farbliche Anderung zu nennen. Im Vergleich zum dun-
kelgriinen bis bldulichen Ausgangspulver und dem eingetrockneten Losungstropfen,
zeigt der Film jetzt eine rotliche Farbung, was auf eine strukturelle Anderung des
Cu-Chl Molekiils wihrend des Verdampfungsvorgangs hindeutet. Ein infrage kom-
mendes Abbauprodukt stellen Chlorophyll Kataboliten dar, welche als pink chloro-
phyll catabolites (PiCC) unter anderem eine Rétung in Pflanzen hervorrufen [148|.
Kennzeichnend fiir diese Molekiile ist das fehlende Zentralatom und eine Ringdffnung
der Pyrrol-Struktur (sieche Abbildung 6.11).

Mit Hilfe von optischer Spektroskopie im Wellenléngenbereich von A = 250 nm -
800 nm (UV-VIS) wurde das Absorptionsverhalten der Molekiilfilme mit dem einer
2.1073 mol /I Cu-Chl Losung und eines eingetrockneten Tropfens verglichen. Die UV-
VIS Messungen wurden mit einem Perkin Elmer Lambda900 Spektrometer durch-
gefithrt. Die Losung wurde in einer Kiivette mit d = 10 pm vermessen und gilt
als Referenz, in der intakte Cu-Chl Molekiile vorliegen. Die UV-VIS-Spektren sind
beziiglich ihrer Referenz (Leerkiivette und SigN4-Membran) korrigiert und in Abbil-
dung 6.8 gezeigt.

Die Cu-Chl Losung zeigt zwei ausgepriagte Absorptionsbanden bei 404 nm (Soret-



6.2. PROBENPRAPARATION: ANFORDERUNGEN & METHODEN 73

Cu-Chl Probe Soret-Bande  Qy-Bande

in nm in nm
Losung 404 628
getrockneter Tropfen 404 634
Molekilfilm 395 545 /575

Tabelle 6.2: Absorptionsbanden von Cu-Chl Lésung, eingetrocknetem Tropfen und
Molekiilfilm.

Bande) und bei 628 nm (Q,-Bande), welche charakteristisch fiir das Absorptionsver-
halten von Porphyrinen sind [4, 130].

Die Absorptionsbanden des getrockneten Cu-Chl Tropfens liegen bei vergleichbaren
Wellenléingen wie die der Losung (Soret: 404 nm, Q,: 634 nm). Es ist eine Abnahme
der Absorption aufgrund der geringeren Probenmenge/Schichtdicke zu erkennen.
Das Absorptionsspektrum des Cu-Chl Molekiilfilms weicht hingegen von den bisher
diskutierten Spektren ab. Das gesamte Spektrum zeigt einen hypsochromen Effekt?,
wobei die Q,-Bande verstdrkt zu kiirzeren Wellenldngen verschoben ist und eine
Doppelstruktur aufweist. Die Maxima liegen bei 545 nm und 575 nm. Das Maximum
der Soret-Bande liegt bei etwa 395 nm, ldsst sich aber aufgrund der messbedingten
Sattigung des Spektrums nicht exakt bestimmen. Diese kénnen durch die starke Ab-
sorption, hervorgerufen durch die Dicke des Films, erklart werden.

Als Gegenbeispiel fiir eine vollsténdig zerstorte Molekiilstruktur wurde das Absorp-
tionsspektrum einer Tropfenprobe aufgenommen, bei der der Verdampfungsprozess
des Wassers durch einen Heizprozess beschleunigt wurde (hier nicht dargestellt).
Das resultierende Absorptionsspektrum zeigte im Anschluss keine der charakteris-
tischen Absorptionsbanden. Die Cu-Chl Molekiilen scheinen in fliissiger Umgebung
also deutlich empfindlicher auf eine zusétzliche Warmezufuhr zu reagieren und die
Struktur wird zerstért. An dem Molekiilfilm wurden ebenfalls Messungen mit kon-
ventioneller Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) durchgefiihrt, die Aufschluss
iiber die Probenzusammensetzung liefern sollen. Die Messungen wurden mit einem
Fischer- scope X-ray XDV-SDD durchgefiihrt [149]. Die Probe wird mit harter Ront-
genstrahlung einer Wolfram-Rontgenrohre (80 kV) zur Fluoreszenz angeregt. Zur Un-
terdriickung der intensiven Wolfram Lo und LS Fluoreszenzlinien, welche energetisch

dicht mit den Cu Ka-Linien zusammenliegen (W La: 8,4 keV, Cu Ka: 8,0 keV) wurde

2Blauverschiebung
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Abbildung 6.9: RFA-Spektrum des Cu-Chl Molekiilfilms. Gemessen mit dem Fi-
scherscope X-ray XDV-SDD und folgenden Parametern: Wolfram-Rontgenrohre
(80 kV), 1000 pm Al-Filter, 3 mm Kollimator, 120 s Messzeit, Mittelung iiber 10
Messungen. Das Cu-Signal (rot hervorgehoben) stammt vom Molekiilfilm auf dem
Si-Wafer.

ein 1000 pm Al-Filter verwendet?. Insgesamt wurden 10 RFA-Messungen mit jeweils
120 s Messzeit an der Molekiilfilmprobe durchgefiihrt, iiber welche im Anschluss ge-
mittelt wurde. Das resultierende RFA-Spektrum ist in Abbildung 6.9 gezeigt.
Neben den typischen Bestandteilen der Luft (Ar), welche man im Spektrum de-
tektiert, ist die ausgeprigte Ka-Fluoreszenz des Si-Wafers bei 1,7 keV sichtbar. Die
Fluoreszenz des metallischen Probentisches (Ti, Cr, Fe, Ni) ist ebenso zu detektie-
ren, wie ein Cl-Signal, welches vom Klebeband unterhalb des Si-Fensters stammt.
Das detektierte Cu-Signal hat seinen Ursprung im Molekiilfilm. Durch eine Refe-
renzmessung ohne Probe konnte der geringe Anteil, welcher durch den metallischen
Probentisch auftritt, als vernachlassighar angesehen werden.
Mit dem Fischerscope kann eine Quantifizierung der Schichtdicke erfolgen, da die
detektierten Fluoreszenzsignale proportional zur Anzahl der vorhandenen Atome
sind. Zur Schichtdickenquantifizierung miissen mit Hilfe der Summenformel des Mo-
lekiils und des Molekulargewichts, die Atommassenanteile der einzelnen Elemente

und die Dichte der Probe angegeben werden. Die Quantifizierung ergab eine gemit-

3Der Al-Filter unterdriickt die charakteristische W L-Fluoreszenzstrahlung, sodass die Anregung

hauptséchlich durch den kontinuierlichen Bremsstrahlungsuntergrund erfolgt.
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Abbildung 6.10: Die AFM-Aufnahme zeigt eine homogene Konglomeratverteilung
des 250 nm dicken Cu-Chl Films mit einer Durchschnittsgrofe der Konglomerate

von circa 3 um im Bereich der SigN4-Membran.

telte Schichtdicke des fiir die NEXAFS-Messungen ausgewahlten Molekiilfilms von

(258 + 12) nm.

Eine weitere Bestimmung der Schichtdicke erfolgte mit Absorptionsmessungen
an einer EUV-LPQ anhand der Transmission bei 18,9 nm [150]. Mit einer expe-
rimentell bestimmten Dichte* von 1,2 g/cm? und dem Vergleich mit den Transmis-
sionswerten der Henke-Datenbank [37] wurde eine Schichtdicke von (250 £ 50) nm
ermittelt. Die so bestimmte Schichtdicke stimmt im Rahmen der Unsicherheiten mit
dem Ergebnis der Schichtdickenquantifizierung mittels RFA iiberein.

Neben einer optischen Uberpriifung der Filme, wurden Rasterkraftmikroskopie-
Bilder (Atomic-Force-Microscopy, AFM) aufgenommen®, um die Morphologie
und Homogenitdt der Filme zu analysieren. Fine Schichtdickenanalyse fithrte mit
dieser Methode nicht zu quantitativen Ergebnissen, da es keine definierte Bruchkan-
te gab, an der die Messung einer Stufenh6he hétte erfolgen kénnen.

Die AFM-Aufnahme in Abbildung 6.10 zeigt die Topografie des 250 nm dicken Mo-
lekiilfilms. Der abgebildete Detailausschnitt aus dem mittleren Bereich der Schicht
ist reprisentativ fiir den Bereich, an dem die NEXAFS-Messungen durchgefiihrt wer-
den. Hier liegt eine homogene Verteilung von Molekiil-Konglomeraten vor, welche im

Mittel eine Ausdehnung von (2,5 &+ 1,5) pm aufweisen.

4Die Dichte wurde mit einer Dichtemessung an einem gepressten Cu-Chl Pellet verifiziert.
5Die AFM-Messungen wurden von M.Sc. Felix Kampmann aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr.

Janina Maultzsch an der TU Berlin durchgefiihrt.
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6.2.3 Fazit der Probenpriaparation natiirlicher Pigmente

Die Analysen zur Probenintegritdt haben ergeben, dass die Praparationsmethode
mgetrockneter Losungstropfen eine Probe hervorbringt, die dem Absorptionsverhal-
ten der Molekiile in Lésung im sichtbaren Bereich am néachsten kommt. Es wird
also davon ausgegangen, dass eine intakte Molekiilstruktur in dem eingetrockne-
ten Tropfen vorliegt. Die Inhomogenitéat der Tropfenprobe muss bei den NEXAFS-
Untersuchungen und der anschlieffenden Auswertung beriicksichtigt werden.

Die Préaparation ,Molekiilfilme durch Effusionsprozess® liefert deutlich homogene-
re Proben einer kontrollierten Schichtdicke. Die rétliche Farbung der Molekiilfilme
ebenso wie die Anderung des optischen Absorptionsverhaltens sind jedoch ein Indiz
fiir eine strukturelle Anderung der Molekiile. Es wird davon ausgegangen, dass es
durch den Heizprozess zu einer Ringoffnung des Porphyrinrings kommt und sich das
Cu-Zentralatom aus dem Molekiilverbund gelost hat. Durch die Verdampfung ist
das Cu trotzdem auf der SigN4-Membran abgeschieden worden, was mit den RFA-
Messungen nachgewiesen werden konnte. Die rote Farbung der Molekiilfilme kann
auf das Vorhandensein des Abbauprodukts PiCC hindeuten.

Li et al [148] haben gezeigt, dass der Demetallisierungsprozess reversibel ist. In An-
lehnung an das Vorgehen in [148] wurde ein in Methanol geloster Film mit Kupfer(IT)-
acetat (Cu(CHsCOO)2H20) versetzt, um ihn zu remetallisieren. Die dazugehorigen
UV-VIS Spektren sind in Abbildung 6.11 gezeigt.

Die Spektren sind kurz nach der Préaparation und nach 72 Stunden aufgenommen
worden, da nach einigen Stunden keine messbaren Verdnderungen vorlagen. Die
Soret-Bande bei 400 nm ist in beiden Spektren vorhanden, ebenso wie die aufgespalte-
nen Q-Bénder (525 nm und 560 nm). Auffillig ist die nach 72 Stunden Reaktionszeit
intensive und breite Absorptionsbande bei 710 nm. In einem UV-VIS Spektrum ei-
ner reinen Cu(II)-acetat-Losung (hier nicht gezeigt) ist diese Bande weniger intensiv
und liegt bei groferen Wellenlédngen (> 750 nm). Die steigende Intensitéit der Ban-
de ist ein Indiz fiir eine chemische Reaktion in der Losung, welche moglicherweise
anteilig eine Remetallisierung der PiCC-Molekiile beinhaltet. Ein weiterer Hinweis
ist die steigende Absorption der Soret-Bande. Da die aufgespaltenen Q-Banden nach
wie vor vorhanden sind, liegt die Vermutung nahe, dass es sich nur um eine partielle
Remetallisierung handelt. Es kann also davon ausgegangen werden, dass in dem her-
gestellten Molekilfilm mindestens zwei Molekiilstrukturen vorliegen, welche mit den
hier durchgefiithrten Charakterisierungsmethoden nicht vollsténdig bestimmt werden

kénnen. Weitere Strukturuntersuchungen und chemische Reaktionen kénnten dar-

5Tm Folgenden wird der Molekiilfilm jedoch weiterhin mit ,Cu-Chl Film“ bezeichnet.
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Abbildung 6.11: De- und Remetallisierungsprozess der Cu-Chl Molekiilstruktur. Bei
dem Effusionsprozess wird das Molekiil demetallisiert und es kommt zu einer Ring-
offnung. Die entstandene Pink Chlorophyll Katabolit-Struktur (PiCC) kennzeichnet
sich durch eine rotliche Farbung des Films. Durch einen Remetallisierungsprozess
mit Cu(II)-acetat kommt es bei den PiCC-Strukturen zu einer Bindung mit einem
Metallatom (Cu), was in den UV-VIS Spektren des gelosten Films in Methanol durch

die Ausbildung einer Absorptionsbande bei 710 nm nachweisbar ist.

iiber Aufschluss geben, liegen aber nicht im Fokus dieser Arbeit.

Mit Hilfe der NEXAFS-Spektroskopie an den C-Atomen (vergleiche Kapitel 8.1)
sollen die strukturellen Unterschiede der Proben nachgewiesen und weiter analysiert
werden, um iiber die bisherigen Erkenntnisse hinaus, Aussagen iiber die elektronische

Struktur der Molekiile machen zu konnen.
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Kapitel 7

NEXAFS-Untersuchungen an

Polymeren

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der NEXAFS-Untersuchungen an den
Polymeren dargestellt. Polyimid (PI) dient als Referenzprobe, welche mit den zur
Verfiigung stehenden Spektrometern und ihren verschiedenen Konfigurationen be-
ziechungsweise Optimierungen gemessen wurde. Hierzu gibt es direkte Vergleichs-
messungen mit einer an der gleichen Probe durchgefithrten NEXAFS-Untersuchung
am Synchrotron BESSY II. Parylen N wurde als zweites Polymer untersucht, um
strukturelle Unterschiede zur PI-Folie anhand der C K-Kanten NEXAFS-Spektren
zu identifizieren. Die Ergebnisse dieser Messung mit dem RZP-Spektrometer mit
minimaler Apertur sollen ein Maf fiir die Sensitivitit der Messmethode und die
Energieauflosung des Spektrometers darstellen. Da es zu diesem Polymer bisher kei-
ne verdffentlichten NEXAFS-Spektren gibt, werden zur Interpretation theoretische
Berechnungen herangezogen. Das Hauptaugenmerk der

NEXAFS-Untersuchungen lag auf der C K-Absorptionskante mit Ausnahme der Mes-
sungen an poly(TBAMS), bei der die geringe Stickstoffkonzentration als Mafs fiir die

Nachweisgrenze der im Labor realisierbaren NEXAFS-Untersuchungen dient.

79
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7.1 Polyimid (PI)

Die PI-Folie dient als Referenzprobe, die zum Vergleich der unterschiedlichen Spek-
trometerkonzepte hinsichtlich ihrer energetischen Auflosung, ihrer Empfindlichkeiten
und ihrer Belichtungszeiten herangezogen wird. Des Weiteren ist die elektronische
Struktur von Polyimid hinreichend bekannt und vielfach in der Literatur zu fin-
den [8, 12, 14, 15, 117, 119, 120]. Dies lésst eine Einordnung der Spektrometerkon-
zepte in Kombination mit der LPQ, sowohl zu Synchrotronstrahlungsquellen als auch
zu bereits vorhandenen Laborquellen zu. Die Folie ist mit folgenden Spektrometern

und Messmodi untersucht worden (vergleiche hierzu Kapitel 3.1.3):
e VLS-Spektrograph (kontinuierlicher Betrieb der LPQ)
e RZP-Spektrometer

1. Kontinuierlicher Betrieb der LPQ
2. ,Single Shot“- Modus der LPQ

3. LPQ mit optimiertem Targetmaterial
e Synchrotron-Messungen an BESSY II

Auf die einzelnen Messungen wird nachfolgend im Detail eingegangen und die Fr-
gebnisse im Anschluss miteinander verglichen. Es sei darauf hingewiesen, dass im
Gegensatz zu den Ergebnissen der anderen Messungen, die NEXAFS-Spektren der
PI-Folie zur Identifizierung der elektronischen Ubergéinge nur mit Gauss-Profilen
und nicht mit einer zusédtzlichen Arkustangens-Funktion angefittet wurden. Dieses
Vorgehen wurde hinsichtlich der besseren Vergleichbarkeit zu bereits veroffentlichten

Ergebnissen gewahlt.

7.1.1 VLS-Messungen

Die ersten NEXAFS-Untersuchungen an der PI-Folie sind mit dem VLS-Spektrogra-
phen durchgefiihrt worden. Die folgenden Ergebnisse sind in [32] veroffentlicht.

Die Messungen wurden im kontinuierlichen Betrieb der LPQ durchgefiihrt, wobei die
Belichtungszeit der CCD so gewéhlt wurde, dass diese nicht iiberbelichtet wird (Pro-

benspektrum: 20 s, Referenzspektrum: 10 s!). Durch die Verwendung eines 100 pm

!Die unterschiedlichen Belichtungszeiten fiir Proben- und Referenzspektrum wurden hinsichtlich
vergleichbarer Countzahlen der intensivsten Emissionslinien auf der CCD gewéhlt. Trotz nachtragli-
cher Normierung auf die Belichtungszeit, gilt es zu bedenken, dass die verschiedenen Rauschanteile
bei unterschiedlichen Belichtungszeiten anders zu gewichten sind. In der Regel sollte daher die

gleiche Belichtungszeit gewéhlt werden.
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Abbildung 7.1: Das C K-Kanten NEXAFS-Spektrum der Polyimid-Folie, aufge-
nommen mit dem VLS-Spektrographen und zur besseren Sichtbarkeit mit ei-
nem Offset von +0,4 dargestellt. Im Ubersichts-NEXAFS-Spektrum sind die K-
Absorptionskanten der Elemente C, N und O zu erkennen. Zum Vergleich ist die
Absorption der CXRO-Datenbank [37] fiir eine 112,5 nm PI-Folie gezeigt. Im Inset
ist die C K-Kante mit angefitteten Gauss-Profilen A-G zur Identifizierung der elektro-
nischen Ubergiinge der C-Atome dargestellt. Entnommen aus [32] mit Genehmigung

von AIP Publishing.

breiten Eintrittsspalts beim VLS-Spektrographen und einem Abstand zwischen Spalt
und Quelle von circa 75 cm wird der Photonenfluss auf der CCD-Kamera stark redu-
ziert, was in den relativ langen Belichtungszeiten resultiert (vergleiche hierzu Kapi-
tel 3.2). In Abbildung 7.1 ist das NEXAFS-Spektrum im Energiebereich von 270 eV
bis 560 eV gezeigt. Zum Vergleich ist die theoretische Absorption einer 112,5 nm PI-
Folie anhand der in der CXRO (Henke)-Datenbank [37] hinterlegten Werte gezeigt.
Zur besseren Sichtbarkeit ist das gemessene NEXAFS-Spektrum mit einem Offset
von +0,4 dargestellt. Das Inset in Abbildung 7.1 zeigt den Bereich der Kohlenstoff
K-Kante im Detail mit angefitteten Gauss-Profilen fiir die elektronischen Ubergéin-
ge. Das NEXAFS-Spektrum iiber den Energiebereich von 270 eV bis 560 eV zeigt

alle charakteristischen Absorptionskanten der in der PI-Folie enthaltenen Elemente
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Datenbank C K-Kante N K-Kante O K-Kante
in eV in eV in eV
Henke / Elam (CXRO) 2842 409,9 543,1
McMaster 284 402 537
Chantler 283,4 401,6 532
Kromer-Liberrman 283,8 401,6 532

Tabelle 7.1: Ubersicht der energetischen Positionen der K-Absorptionskanten der
leichten Elemente Kohlenstoff (C), Stickstoff (N) und Sauerstoff (O) verschiedener

Datenbanken.

C =285¢eV, N =408 eV und O = 539 eV (PI-Strukturformel siehe Abbildung 6.1).
Die energetischen Positionen der Absorptionskanten wurden {iber den Nulldurchgang
der 2. Ableitung des NEXAFS-Spektrums bestimmt. Durch die geringere Intensitét
der Cu-Plasmaemission im Energiebereich iiber 500 eV (vergleiche Abbildung 3.3),
ist die O K-Absorptionskante in dem gemessenen NEXAFS-Spektrum nicht eindeu-
tig zu identifizieren. Vergleicht man den Anteil von N und O in der PI Summen-
formel CosH19gN20Os5, so miisste die Sauerstoffabsorption deutlich ausgepriagter im
NEXAFS-Spektrum zu erkennen sein. In der berechneten Absorption der CXRO-
Datenbank [37] ist dies der Fall. Der Vollstandigkeit halber ist die O K-Kante jedoch
mit eingezeichnet.

Ein Vergleich der angegebenen Referenzwerte aus verschiedenen Datenbanken zeigt,
dass Abweichungen der energetischen Position der jeweiligen Absorptionskante von
bis zu 2% auftreten (siehe Tabelle 7.1). Dies liegt an den groferen Unsicherheiten der
Fundamentalparameter in diesem Energiebereich und zeigt, warum die Bestimmung
fundamentaler, rontgenphysikalischer Grofen der leichten Elemente Gegenstand ak-
tueller Forschung ist [151, 152].

Die Kohlenstoff K-Kante zeigt ausgeprigte NEXAFS-Strukturen, welche elektroni-
schen Ubergéingen der C Atome zugeordnet werden konnen (Inset Abbildung 7.1).
Die energetischen Positionen der dazu angefittet Gauss-Profile A-G sind in Tabel-
le 7.2 zusammen mit am Synchrotron erzielten Ergebnissen von Jordan-Sweet et
al [117] aufgefiihrt. Eine Zuordnung der Uberginge erfolgt iiber den Vergleich mit
bereits veroffentlichten Ergebnissen [12, 117]. In Abbildung 7.2 sind die identifizier-
ten Kohlenstoffbindungen in der Strukturformel gekennzeichnet.

Die ausgepragte charakteristische 7*-Resonanz der C=C-Doppelbindungen des Ben-
zolrings des PMDA-Anteils ist deutlich zu erkennen. Die Halbwertsbreiten der 7*-

Resonanzen A, B und C liegen zwischen 0,7 - 1 eV und entsprechen damit dem
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Gauss Energie / eV Zuordnung Referenz [117] / eV
A 2849405  1s = 7* (C=C) 985,2 + 0,2
B 2862+05  1s - 7* (C=C) 286,6 + 0,2
C 2874 + 0,5 Is — n* (C=0) 2874 + 0,2
D 988,6 + 1 1s — 7* (C=C) 980.2 + 0,2
E 2014+1 1s — o* (C-O, C-N) 291,9 + 0,2
F 2040 £1  1s — o* (C-0, C-N) 295.4 + 0,2
G 302,5 + 1 1s — o* (C=C) 303,1 £ 0,2

Tabelle 7.2: Ergebnisse und Zuordnung der PI C K-Kanten NEXAFS-Strukturen.

maximalen Auflosungsvermégen des VLS-Spektrographen in diesem Energiebereich
(E/AE = 400 bei 285 V). Die Gauss-Profile bei hoheren Energien sind C 1s — o*-
Ubergéingen zuzuordnen, die aufgrund ihrer energetischen Lage oberhalb des Ioni-
sationspotentials eine deutlich kiirzere Lebensdauer haben und dadurch energetisch
verbreitert sind. Die angegebenen Unsicherheiten sind daher fiir diese Ubergéinge
grofer.

Der Vergleich mit den Ergebnissen aus [117] zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung
im Rahmen der Mess- und Fitungenauigkeiten.

Mit dem VLS-Spektrographen kann also einerseits die chemische Zusammenset-
zung einer Probe anhand eines Ubersichts-NEXAFS-Spektrums identifiziert wer-
den und zum anderen ist im Bereich der maximalen Energie-Auflosung eine Zu-
ordnung elektronischer Ubergéinge mit einer energetischen Breite von unter einem

eV im NEXAFS-Spektrum moglich.

o PMDA o ODA
C
E Nﬁ?ﬁ R :0
o oc ¢

n

Abbildung 7.2: Zuordnung der NEXAFS-Strukturen zu den PI C-Bindungen
(PMDA-ODA, siehe Kapitel 6.1.1).
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Abbildung 7.3: Das C K-Kanten NEXAFS-Spektrum der PI-Folie mit deutlich aus-
geprigten Cu-Emissionslinien der Ausgangsspektren. Die Inhomogenitét der Probe,
hervorgerufen durch eine Kupferbeschichtung (50 nm Cu20), und die lokale Unter-
suchung eines kleinen Probenausschnitts durch den VLS-Spektrographen erzeugen
diese Artefakte.

Spektrenartefakte

Im Rahmen einer weiteren Messzeit wurde die PI-Folie erneut mit dem VLS-Spektro-
graphen gemessen (siehe Abbildung 7.3). Zwischen den zuvor gezeigten Ergebnissen
und diesen liegt etwa ein Jahr. Die Intensitat des Probenspektrums musste mit der
Absorption einer 50 nm Kupferoxid (CugO)-Schicht korrigiert werden, um den abso-
luten Kantensprung aus der CXRO-Datenbank [37] zu erhalten. Da keine chemische
Speziation der Cu-Schicht vorgenommen wurde, ist die Oxidationsstufe nicht exakt
bekannt. CusO steht in diesem Fall also stellvertretend fiir die vorliegende Oxidation
der Cu-Schicht.

Die Cu-Schicht ist durch das Besputtern der PI-Folie wiahrend fritherer Messungen
entstanden und fiihrt zu starken Variationen im Absorptionsverhalten der Probe. Wie
deutlich zu erkennen ist, werden Emissionslinien der Ausgangsspektren im NEXAFS-
Spektrum reproduziert (siehe Inset Abbildung 7.3). Diese Reproduktion kann mit der

erheblichen Inhomogenitéat der Probe und dem kleinen Probenausschnitt, welcher mit
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dem VLS-Spektrographen untersucht wird, erklart werden (vergleiche Kapitel 3.2).
So konnen Bereiche innerhalb der Probe existieren, die deutlich stérker absorbie-
ren. Gleichzeitig kann es aber auch Bereiche geben, in denen quasi keine Absorption
stattfindet, da kleinere Locher durch den Beschuss von grofseren Cu-Partikeln oder
-Clustern vorliegen. Der kleine gemessene Probenausschnitt erhoht die Sensititivét
des Spektrographen beziiglich der Probeninhomogenitéten.

Zudem ist es moglich, dass die Oxidation der Cu-Schicht in Kombination mit einem
Alterungsprozess der Probe chemischen Verdnderungen hervorruft. Organische Ver-
unreinigungen konnen ebenfalls zu einem verdnderten Absorptionsverhalten fithren.
Die entstehenden Artefakte zeigen also deutlich, wie wichtig eine homogene Probe
bei den VLS-Messungen ist. Dariiber hinaus zeigt diese Messung, dass die inten-
siven Emissionslinien des Kupferplasmas erhebliche Schwierigkeiten in der Daten-
auswertung mit sich bringen. Ein kontinuierlicheres Spektrum wiére fiir NEXAFS-
Untersuchungen von Vorteil, wiirde aber die Energieachsenkalibrierung erschweren.
Auf eine Optimierung der Spektrenauswertung hinsichtlich der vorliegenden Arte-

fakte wird in den folgenden Abschnitten néher eingegangen.

7.1.2 RZP-Messungen

Kontinuierlicher Betrieb der LPQ und RZP-Spektrometer mit minimaler
Apertur

Bei den ersten Messungen mit dem RZP-Spektrometer wurde dieses mit minimaler
Apertur und damit mit der maximal méglichen Auflésung iiber den gesamten Spek-
tralbereich betrieben (siche Kapitel 3.2.2). Im kontinuierlichen Start-Stop-Modus der
LPQ wurden Belichtungszeiten von 600 ms fiir Referenz- und Probenspektrum ge-
wahlt. Damit konnte die Belichtungszeit im Vergleich zu den VLS-Messungen um
einen Faktor 30 bei vergleichbarem SNR verkiirzt werden. Das in Abbildung 7.4 ge-
zeigte Kohlenstoff NEXAFS-Spektrum ist eine Mittelung tiber jeweils 10 Proben-
und Referenzspektren. Die Probenspektren mussten jetzt mit der Absorption einer
60 nm CugO-Schicht korrigiert werden, was durch die zunehmende Cu-Beschichtung
der PI-Folie durch vorangegangene VLS-Messzeiten zu erkliren ist. Eine weitere Be-
schichtung der Probe erfolgt bei Messungen mit dem RZP-Spektrometer nicht, da
der 200 nm Al- oder Ti-Filter die Probe vor Debris schiitzt (siche Kapitel 3.2.2).

Im dargestellten NEXAFS-Spektrum ist neben der C K-Kante auch die N K-Kante
bei 410 eV zu erkennen. Die RZP-Struktur fiir die C K-Kante kann also auch genutzt
werden, um Stickstoff in der Probe nachzuweisen. Fiir ein hochauflésendes NEXAFS-

Spektrum sollte dann je nach Fragestellung aber die optimierte RZP-Struktur fiir
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Abbildung 7.4: C K-Kanten NEXAFS-Spektrum der Polyimid-Folie, aufgenommen
mit dem RZP-Spektrometer (minimale Apertur) und der LPQ im kontinuierlichen
Betrieb.

die N K-Absorptionskante verwendet werden. Das erzielte NEXAFS-Spektrum weist
ebenfalls Artefakte der Ausgangsspektren auf (negative Peaks bei 322 eV & 328 V).
Die C K-Kante zeigt zunéchst keine verbesserte Energie-Auflosung der NEXAFS-
Strukturen im Vergleich zu den Ergebnissen, welche mit dem VLS erzielt wurden.

Dies sollte aber aufgrund der RZP-Eigenschaften der Fall sein (siehe Kapitel 3.2.2).

Single Shot-Betrieb der LPQ und RZP-Spektrometer mit maximaler Aper-

tur

Um die Belichtungszeit noch weiter zu verringern und die Artefakte durch die Emis-
sionslinien zu minimieren, wurde das RZP-Spektrometer im néchsten Schritt mit
maximaler Apertur (offener Schneide) betrieben. Das hat zur Folge, dass die Ener-
gicauflosung der Aufsenbereiche der Spektren drastisch abnimmt, die Auflésung des
Fokusbereichs und damit der Energiebereich der Absorptionskante jedoch nicht be-

eintréchtigt ist (schraffierter Bereich in Abbildung 7.5). Die intensiven Emissionslini-
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Abbildung 7.5: Emissionsspektren des Cu-Plasmas mit maximaler und minimaler

Apertur. Der schraffierte Bereich kennzeichnet den Fokusbereich und ist im Inset

vergrofert dargestellt.

en werden verbreitert und das Cu-Spektrum ,,quasi‘-kontinuierlich. Zwei Emissions-
spektren mit offener und geschlossener Schneide sind in Abbildung 7.5 dargestellt.
Die einfallende Intensitit auf die CCD-Kamera wird in dem Mafe erhoht (Faktor
10 [86]), dass Einzelschuss-Messungen mit einem 1 ns Puls realisierbar sind.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.6 gezeigt und wurden in [16] veroffentlicht.
Mit dem zuvor beschriebenen Messmodus maximaler Apertur ist ein kontinuierli-
cher Betrieb der LPQ nicht mehr notwendig. Die gezeigten C K-Kanten NEXAFS-
Spektren der PI-Folie resultieren aus einem 1 ns Einzelschuss (blau) beziehungswei-
se aus 15 gemittelten Einzelschiissen (rot) fiir Proben- und Referenzspektrum. Das
NEXAFS-Spektrum der gemittelten Einzelschiisse zeigt ein fast dreifach besseres
SNR im Vergleich zu dem zuvor erzielten Ergebnis im kontinuierlichen Betrieb der
LPQ und minimaler Apertur des RZP-Spektrometers. Dies verdeutlicht, wie emp-
findlich das RZP-Konzept auf Positionsschwankungen der Quelle ist. Bei minimaler
Apertur und kontinuierlichem Modus &ufsern sich Positionsschwankungen in einer
Verringerung der Energieauflosung und einem Verschmieren der Emissionslinien im
Spektrum. Wird dann fiir die Auswertung iiber mehrere Spektren gemittelt, sor-
gen vor allem die verzerrten Emissionslinien fiir Artefakte und ein geringeres SNR.
Bei maximaler Apertur sind die Emissionslinien bereits stark verbreitert und Posi-

tionsschwankungen der Quelle im Einzelschuss-Modus dufsern sich lediglich in einer



88 KAPITEL 7. NEXAFS-UNTERSUCHUNGEN AN POLYMEREN

Energie / eV Energie / eV
275 300 325 3s0 375 400
1'5 T T T T T T
C K-Kante
@ 284 eV
1,0}
o
a A
N K-Kante R
® 410 eV E
o
05 c
Referenz: 112.5 nm Polyimid IVIltteIung: 15 Pulse
CXRO-Datenbank — Messung: PGM-U49 0o
D'D 1 1 1 1 1 1 Il Il 1 1 1 1 3
2'0 B T T T T T T 1 T T : T T T T ] 2'0
Gaussprofile
oy Summenfit ]
151 + 415
o o
3 a0f + J10 T
£ , -
g | ‘ =
05 ’ T+ | Jo5s
| |
J |
0,0 Bt “—-j 00
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
284 288 292 296 300 304 284 288 292 296 300 304

Energie / eV Energie / eV

Abbildung 7.6: PI Einzelschuss-NEXAFS-Spektrum der C K-Kante (blau), ein ge-
mitteltes Spektrum iiber 15 Schiisse (rot), die berechnete Absorption [37] (grau) und
eine Vergleichsmessung am Synchrotron (schwarz) sind in den beiden oberen Ab-
bildungen gezeigt. Die unteren Graphen zeigen die C K-Kante im Detail mit dem

Fitergebnis aus 9 Gauss-Profilen. Entnommen aus [16] mit Genehmigung von AIP
Publishing.

Positionsénderung des Spektrums auf dem CCD-Chip. Dies hat jedoch keinen nega-
tiven Einfluss auf die folgende Auswertung.

Der Fit der NEXAFS-Spektren zeigt anhand der ersten 7*-Resonanz bereits, dass
mit diesem optimierten Aufbau weitere Strukturen im Nahkantenbereich aufgelost
werden konnen. Um den NEXAFS-Bereich mit einem Summenfit wiedergeben zu
kénnen, werden insgesamt 9 anstatt 6 Gauss-Profile benotigt. Die Fit-Ergebnisse
des Einzelschuss-NEXAFS- und des gemittelten Spektrums sind in Tabelle 7.3 im
Vergleich zu den Ergebnissen der vorangegangenen VLS-Messung, den Werten von
Jordan-Sweet et al und den Fit-Ergebnissen einer Synchrotron-Messung an dieser Fo-
lie aufgefithrt. Auf die ebenfalls in Abbildung 7.6 dargestellte Synchrotron-Messung

(schwarz) wird im iibernéachsten Abschnitt eingegangen.
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Gauss RZP RZP VLS-Messung  Referenz PTB

Single Shot 15 Schiisse [117] PGM-U49
Energie in eV

la(A) 284,9 +£0,3 2849 +0,3 2849 +£ 0,5 284,8 £ 0,2 2849 +£ 0,2
1b 285,3 £ 0,3 2853 + 0,3 - 285,2 £ 0,2 2853 £ 0,2
2a 285,6 £ 0,3 285,7 £ 0,3 - - 285,7 £ 0,2
2b(B) 286,3 +0,3 286,5+ 0,3 286,2+0,5 286,64+ 0,2 2864+ 0,2
3(C) 287,7+0,3 2876 +03 2874405 2874+0,2 287,7+0,2
4(D)  289,0 £0,5 2889+ 0,5 288,6 + 1 2892 + 0,2 289,1 + 0,2
5(E) 291,805 291,6 £05 2014+1 2919402 291,94+ 0,2
6(F) 2943 +05 294,7+0,5 2940 £ 1 2954 £ 0,2 2948 + 0,2
7(G) 302,6 £0,5 302,44+ 0,5 302,5 + 1 303,1 £ 0,2 302,5 £ 0,2

Tabelle 7.3: Die Fit-Ergebnisse der C K-Kanten NEXAFS-Strukturen der PI-Folie,
aufgenommen mit dem RZP-Spektrometer mit maximaler Apertur. Die Ergebnisse
der Single Shot-Messung und des gemittelten Spektrums werden mit den Fitergeb-
nissen der Synchrotronmessung, der vorangegangenen VLS-Messung und den Ergeb-

nissen aus [117] verglichen.

Single Shot-Betrieb der LPQ und optimiertes Targetmaterial

Eine weitere Optimierung der LPQ hinsichtlich der Nutzung fiir NEXAFS-Untersu-
chungen erfolgte mit der Verwendung eines Gold- beziehungsweise Wolfram-Targets
(siehe Kapitel 3.1.3). Die kontinuierliche Intensitatsverteilung der Emissionsspektren
beider Materialien fiihrt zu quasi artefaktfreien NEXAFS-Spektren der PI-Folie, wel-
che in Abbildung 7.7 gezeigt sind.

Die NEXAFS-Spektren mit Au-Target (schwarzes beziehungsweise graues Spektrum)
weisen bei etwa 295 eV eine Uberhchung der Intensitit auf, welche auf die Charak-
teristik der Au-Emission zuriickzufiihren ist. Bei diesen Messungen wurden ebenfalls
nur Einzelschiisse zur Erzeugung der NEXAFS-Spektren verwendet. Fiir die gemit-
telten Spektren reichten weniger Schiisse aus (Gold: 12 Schiisse, Wolfram: 10 Schiis-
se), um ein vergleichbares SNR wie bei dem iiber 15 Schiisse gemittelten Spektrum
mit Cu-Target zu erhalten (linke Spalte in Abbildung 7.7). Der Offset zwischen den
Spektren ldsst sich durch eine anderen Probenposition bei den Messungen mit dem
Au-Target erkldren. Die Reihenfolge der Messungen sah wie folgt aus: Probe Au-
Target - Referenz Au-Target - Referenz W-Target - Probe W-Target. Der Wechsel
des Targetmaterials hat also zwischen den Referenzmessungen stattgefunden und

die Probe musste danach erneut in den Strahlengang gefahren werden. Wie in Kapi-
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Abbildung 7.7: PI C K-Kanten NEXAFS-Spektren mit Au- und W-Target. Ubersicht
NEXAFS-Spektren im Vergleich zu CXRO-Datenbankwerten [37] (oben) und die C

K-Kante im Detail (unten). Gemittelte NEXAFS-Spektren (links) und Einzelschuss-
NEXAFS-Spektren (rechts).

tel 3.2.3 beschrieben wurde, ist der untersuchte Probenausschnitt nur wenige mm?

groft und die Positioniergenauigkeit der Linearfithrung des Probenhalters liegt im Be-
reich von £0,5 mm. Zudem hat auch der Wechsel der Targetmaterialien durch eine
Translationsbewegung des Zylindertargets eine leicht verdnderte Quellpunktsposition
zur Folge. Da es sich bei der PI-Folie um eine groftflichige Probe handelt, welche kei-
ne Apertur zur Zonenplattenstruktur darstellt, kann anhand des CCD-Bildes nicht
unterschieden werden, ob exakt die gleiche Probenposition untersucht wird. Aus die-
sen Griinden kann davon ausgegangen werden, dass bei den PI-Messungen mit dem
Gold-Target eine Position der Folie untersucht wurde, bei der eine verstarkte Absorp-
tion durch die aufgesputterte Cu,O-Schicht vorliegt (vergleiche hierzu den Abschnitt
Kontinuierlicher Betrieb der LPQ und RZP-Spektrometer mit minimaler Apertur).
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Abbildung 7.8: PI C K-Kanten NEXAFS Spektrum mit einem 1 ns Einzelschuss
(blau), tiber 15 Schiisse gemittelt (rot) und der Synchrotronmessung bei der PTB
(schwarz). Die gerechnete Absorption der CXRO-Datenbank [37] ist in grau darge-
stellt (entnommen aus [16] mit Genehmigung von AIP Publishing).

7.1.3 Synchrotron-Vergleichsmessungen

Zur Verifizierung der Ergebnisse wurde die PI-Folie am PGM-Strahlrohr U49 [97] der
PTB [98] an der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY I in Berlin gemessen (verglei-
che Kapitel 5.1). Die NEXAFS-Untersuchungen erfolgten im Transmissions-Modus
und die Messzeit fiir den Energiebereich von 264 eV bis 420 eV lag bei 30 Minuten. In
diesem Energiebereich liegt die Energieauflosung bei E/AE = 2000 und die Unsicher-
heit der Energieachse der PGM-Beamline betragt 0,05 %. Das NEXAFS-Spektrum
ist in Abbildung 7.6 und 7.8 im Vergleich zu den Einzelschuss RZP-Messungen mit
der LPQ gezeigt. Die energetischen Positionen charakteristischer Strukturen sowie
die Intensitéitsverhéltnisse der Spektren stimmen sehr gut {iberein. Damit ist ge-
zeigt, dass mit dem Laborspektrometer zum Synchrotron dquivalente Ergebnisse bei
NEXAFS-Untersuchungen erzielt werden kénnen. Die exakte Energieachsenkalibrie-
rung iiber die Emissionslinien ldsst zu dem eine detaillierte, chemische Speziation

der Probe zu.
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Abbildung 7.9: C K-Kanten NEXAFS-Spektrum der Parylen N-Folie. Das Spek-
trum ist eine Mittelung aus jeweils 5 Proben- und 5 Referenzspektren mit 600 ms
Belichtungszeit. Links: Das unnormierte Spektrum im Vergleich mit der berechneten
Absorption der CXRO-Datenbank [37]. Rechts: Das normierte und gefittete Spek-

trum.

7.2 Parylen N

Obwohl Parylene vielseitig als widerstandsfédhige Beschichtungen [153] und funk-
tionalisierte Oberflichen [154] eingesetzt werden, lassen sich in der Literatur kei-
ne NEXAFS-Untersuchungen finden. Zur Interpretation der Parylen N NEXAFS-
Spektren werden daher FDMnes (Finite Difference Method Near Edge Spectros-
copy) |68]-Rechnungen herangezogen, welche von Frau Dr. Svetlana Suchkova vom
Leibnitz-Institut fiir Analytische Wissenschaften, Berlin durchgefiihrt und zur Ver-
fiigung gestellt wurden. Die Ergebnisse der NEXAFS-Messungen kénnen in Kombi-
nation mit den theoretischen Berechnungen zu einem tieferen Verstdndnis der Funk-
tionalitdt und der elektronischen Konfiguration von Parylenen fiihren.

In Abbildung 7.9 ist das mit dem RZP-Spektrometer aufgenommene C K-Kanten
NEXAFS-Spektrum von Parylen N gezeigt. Das Spektrum ist eine Mittelung aus
jeweils 5 Proben- und Referenzspektren mit einer Belichtungszeit je Spektrum von
600 ms.

Das unnormierte Spektrum (Abbildung 7.9 links) ist im Vergleich mit der theoreti-
schen Absorption der CXRO-Datenbank [37] fiir eine 100 nm Parylen N-Schicht dar-
gestellt. Sowohl die energetische Position als auch die Hohe des Kantensprungs stim-
men mit dem experimentellen Spektrum iiberein. In der rechten Abbildung 7.9 ist das
normierte Parylen N-Spektrum gezeigt, in dem die energetischen Positionen der cha-

rakteristischen Strukturen (Gaussprofile) und der Absorptionskante (Arkustangens-
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Abbildung 7.10: Mit Hilfe von FDMnes simuliertes C K-Kanten NEXAFS-Spektrum
von Parylen N. Links: Die Einzel-NEXAFS-Spektren der unterschiedlichen C-Atome
in der Parylen N-Struktur und das resultierende Gesamt-NEXAFS-Spektrum.
Rechts: Das theoretische NEXAFS-Spektrum der FDMnes-Rechnungen im Vergleich
mit dem gemessenen NEXAFS-Spektrum der 100 nm Parylen N-Folie. Die m*-

Resonanzen beider Spektren sind auf 1 normiert.

Stufenfunktion) bestimmt wurden. Die charakteristischen Peaks vor der Absorpti-
onskante konnen elektronischen Ubergingen der C 1s Elektronen in 7*-Zustinde
zugeordnet werden (blaue Gauss-Profile). Diese sind aufgrund ihrer energetischen
Lage unterhalb der Ionisierungsschwelle energetisch definiert. Anders als die ober-
halb der Absorptionskante liegenden C 1s — o*-Uberginge, welche eine deutlich
grokere Halbwertsbreite von mehreren eV aufweisen (tiirkise Gauss-Profile). Die
energetischen Positionen der Absorptionskante (Ionisationspotential, IP) und der
NEXAFS-Charakteristika sind in Tabelle 7.4 aufgefiihrt. Die Unsicherheiten fiir die
m-Uberginge ergeben sich aus der spektralen Auflosung des RZP-Spektrometers und
der Energieachsenkalibrierung. Fiir die o-Ubergéinge sind die gréferen Unsicherhei-
ten vor allem durch ihre grofseren Halbwertsbreiten gegeben.

Um eine Zuordnung der charakteristischen NEXAFS-Strukturen zu den beteilig-

ten C-Atomen durchfithren zu kénnen, werden FDMnes-Rechnungen hinzugezogen.
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Peak FEnergie FDMnes elektron. Ubergang beteiligte Atome

in eV in eV

1 284,7 + 0,3 2847 Cls —»7* C1,C2,C3

2 288,4 + 0,3 289,2 Cls —»7* C3

3 290,2 £ 0,3 290,9 Cls —»7* C2

1P 290,84 0,3

4 293 + 1 2929 Cls = o* C1
293,9 C3
294.7 C2

5 300 £ 1 301,2 Cls = o* C2,C3

Tabelle 7.4: Parylen N: Fit-Ergebnisse und Zuordnung der NEXAFS-Strukturen.
Die Bezeichnung der Atome entspricht der der FDMnes-Rechnungen.

In der linken Abbildung 7.10 sind die Einzel-NEXAFS-Spektren der drei verschie-
denen C-Bindungen innerhalb der Parylen N-Struktur und das daraus resultierende
Gesamt-NEXAFS-Spektrum gezeigt. Die C-Atome werden hinsichtlich ihrer Position
und Bindung in der Parylen N-Struktur unterschieden (sieche Inset der Strukturfor-
mel in Abbildung 7.10): C1 ist ein Briickenatom, welches die Benzolringe miteinan-
der verbindet. C2 und C3 sind jeweils Kohlenstoffatome des Benzolrings, wobei die
C2-Atome zweimal pro Benzolring an Position 2 und 5 und die C3-Atome viermal
pro Benzolring an den Positionen 1, 3, 4 und 6 auftreten (Bezeichnung nach Ke-
kulé [155]).

Die charakteristische 7*-Resonanz (Peak 1) kann vor allem Ubergingen der C3-
Atome und damit C=C-Doppelbindungen zugeordnet werden. Diese tragen ebenfalls
hauptséichlich zum Peak 3 bei. Peak 4, welcher sowohl im berechneten Spektrum als
auch im gemessenen Spektrum in der niederenergetischen Schulter des Peak 5 zu
erkennen ist, wird durch Ubergénge der C2-Atome erzeugt. Bei Peak 5 tragen die
Cl-Atome zum groften Teil zur Entstehung bei. Zum energetisch am héchsten ge-
legenen Peak 6 tragen Uberginge der C-H-Bindungen der C2 bezichungsweise der
C3-Atome bei.

In der rechten Abbildung 7.10 ist das Gesamt-NEXAFS-Spektrum der FDMnes-
Rechnungen mit dem normierten experimentellen Spektrum der 100 nm Parylen N-
Folie gezeigt. Der gewahlte Radius der mit in die Berechnungen einbezogenen Wech-
selwirkungen um das absorbierende Atom wurde mit R = 4,2 A gewiihlt [156]. Die
theoretischen Spektren (Einzel- und Gesamtspektrum) wurden um -0,4 eV verscho-

ben, sodass die m*-Resonanzen bei 285 eV iibereinanderliegen. Dies ist gerechtfertigt,
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Abbildung 7.11: Angefittetes N K-Kanten NEXAFS-Spektrum von poly(TBAMS).

da bei den FDMnes-Simulationen nur Uberginge mit einbezogen werden, die ober-
halb einer selbst festgelegten Energie (Fermi-Energie) liegen. Diese Energie wurde
hier auf 285 eV gesetzt.

Wie in Kapitel 4 bereits beschrieben, wird bei einem Vergleich zwischen den Fiter-
gebnissen mit ATHENA (Abbildung 7.9: Summenfit, rot) und den FDMnes Rech-
nungen (Abbildung 7.10: blau) deutlich, welchen Einfluss unterschiedliche Modelle
auf die Identifizierung der einzelnen NEXAFS-Strukturen haben kénnen. Wéhrend
bei dem Fitmodell mit ATHENA das Parylen N NEXAFS-Spektrum durch eine Ab-
sorptionskante mittels einer Stufenfunktion und die elektronischen Uberginge durch
Gaufiprofile angendhert wurde, basiert das mit FDMnes berechnete Spektrum auf
den Absorptionsquerschnitten der einzelnen Kohlenstoff-Atome. Der Kantensprung

wird daher bei den Berechnungen nicht reproduziert.

7.3 Poly(TBAMS)

Auf die Ergebnisse der NEXAFS-Untersuchungen von poly(TBAMS) soll nur kurz
eingegangen werden. Bei den Messungen an der N K-Kante ging es um eine Vorun-
tersuchung, in der geklart werden sollte, ob die XAS im Transmissionsmodus sen-
sitiv genug ist, den geringen Stickstoffanteil der Polymerverbindung zu detektieren

(C12H1oN1, Stickstoffanteil: 4,3 atom%). Sollte dies der Fall sein, konnten Fragestel-
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lungen in Bezug auf Alterungsprozesse und Funktionsweise, bei denen sich funktio-
nelle Gruppen mit zentralem Stickstoff-Atom strukturell &ndern, untersucht werden.
Die NEXAFS-Spektren der N K-Kante wurden mit dem RZP-Aufbau mit minimaler
Apertur aufgenommen (maximale Auflsung tiber den gesamten spektralen Bereich).
Als Referenzspektrum wurde hierbei nicht das Cu-Emissionsspektrum der LPQ auf-
genommen, sondern ein Transmissionsspektrum der Mylarfolie, welche als Substrat
des poly(TBAMS) genutzt wurde. Fiir diese Messungen wurde das Kupfertarget ver-
wendet, was sich vor allem in den Artefakten des hoherenergetischen Bereichs dufsert.
In Abbildung 7.11 ist das N K-Kanten NEXAFS-Spektrum von poly(TBAMS) gezeigt
(Messzeit: < 4 min). Neben der white line bei (405,6 &+ 0,4) eV ist eine ausgepragte
Vorkanten-Struktur bei (402,7 £ 0,4) eV zu erkennen. Oberhalb der Absorptionskan-
te bei (405,4 + 0,4) eV ist ein weiteres Gaufsprofil in das Spektrum gefittet worden.
Der Peak bei (410,1 + 0,5) eV dient dazu, den Spektrenverlauf besser zu reprodu-
zieren.

Nach [157] lassen sich die Vorkantenstruktur und die white line N 1s — 7* Uber-
giangen zuordnen und der Peak oberhalb der Absorptionskante einem N 1s — o*
Ubergang. Fiir eine genauere Interpretation und Zuordnung der vorliegenden Stick-
stoffbindungen miissten theoretische Simulationen zurate gezogen werden. Eine Ver-
besserung des SNR sollte mit angepasstem Targetmaterial erzielt werden koénnen,
wie es in Kapitel 7.1 gezeigt wurde.

Trotz der geringen Stickstoffkonzentration, ist es gelungen, ein Absorptionsspektrum
mit charakteristischen Strukturen von poly(TBAMS) aufzunehmen. Anhand dieser
Charakteristika, welche bestimmten Stickstoffbindungen zugeordnet werden kénnen,
sollte es moglich sein, eine chemische Verdnderung des Kunststoffes zu analysieren.
Die Ergebnisse dieser Untersuchung kénnen als ein Mafs fiir die hohe Empfindlichkeit
des optimierten RZP-Spektrometers angesehen werden. Mit diesem Konzept ist es

moglich, bindungsspezifische Stoffmengenanteile unterhalb von 10% zu detektieren.

7.4 Zwischenfazit

Die NEXAFS-Untersuchungen der Polyimid-Folie haben gezeigt, dass hochauflosen-
de Absorptionsspektroskopie im weichen Rontgenbereich mit einer Energieauflésung
von bis zu 0,3 eV im Labor mdglich ist. Zudem konnten mit einem an die LPQ
angepassten Reflexionszonenplattenspektrometer und einer Optimierung hinsicht-
lich des verwendeten Targetmaterials Einzelschuss-NEXAFS-Spektren aufgenommen
werden, fiir deren Proben- und Referenzspektren jeweils nur die Réntgenemission ei-

nes 1 ns-Pulses verwendet wurde. Diese Messmethode ermdglicht eine Uberwachung
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der Probendegradation zwischen zwei aufgenommenen Spektren, setzt die Probe nur
einer minimalen Strahlendosis aus und eréffnet den Weg zu zeitaufgelosten Untersu-
chungen im Labor auf einer ns-Zeitskala.

Mit der Untersuchung an Parylen N konnte gezeigt werden, dass zwischen verschie-
denen Polymeren und Kohlenstoff-Bindungen unterschieden werden kann. Mit Hilfe
von theoretischen Berechnungen ist eine Identifizierung von elektronischen Ubergéin-
gen einer Probe moglich, zu der es bisher keine Referenzwerte in der Literatur zu
finden gibt. Diese Messung zeigt aufserdem das Potential quantitativer Schichtdicken-
Bestimmung mit dem RZP-Spektrometer.

Die Messung an der N K-Kante von poly(TBAMS) kann als Maf fiir die element- und
bindungsspezifische Nachweisgrenze des RZP-Spektrometers gesehen werden, welche
unterhalb von 10 % liegt.

Die Optimierungen des Laborspektrometers und der LPQ fiir NEXAFS-Untersuchun-
gen fiihrten zur erfolgreichen Realisierung von Einzelschuss-NEXAFS-Messungen im
weichen Rontgenbereich. Diese stellen ein Alleinstellungsmerkmal der laborbasierten
Rontgennahkantenspektroskopie dar, welche in dieser Form bisher nicht am Synchro-
tron durchgefiithrt wurde.

Die aussagekréftigen Untersuchungen an Polymeren zeigen ein grofies Potential hin-
sichtlich der Untersuchung von biologischen Molekiilen mittels Rontgenabsorptions-
spektroskopie im Labor. Die besondere Herausforderung wird hier neben der Inter-
pretation der Spektren vor allem die Préaparation und die rontgenspektroskopische

Untersuchung intakter Proben sein.

Probe VLS RZP

Cu-Target Cu-Target

min. Apertur max. Apertur

PI tezposure < 20's 600 ms 15x 1 ns 1x1ns
SNR 40 45 110 20
Parylen N texposure 600 ms
SNR 40
Poly(TBAMS)  tezposure <10s
SNR )

Tabelle 7.5: Belichtungszeiten (tegposure) und SNR der NEXAFS-Untersuchungen an

ausgewdhlten Polymeren.
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Kapitel 8

NEXAFS-Untersuchungen an
Porphyrinen

Nach den erfolgreichen NEXAFS-Untersuchungen an Polymeren sollen im folgen-
den Kapitel biologische Molekiile der Porphyringruppe untersucht werden. Ziel ist
es, NEXAFS-Spektren von intakten Molekiilstrukturen mit dem Laborspektrometer
und der LPQ aufzunehmen. Die Pigmente stellen deutlich héhere Anforderungen
an die Préaparation und an die Spektreninterpretation aufgrund ihrer komplexeren
Struktur im Vergleich zu den zuvor untersuchten Polymeren. Ein entscheidender Vor-
teil von NEXAFS-Untersuchungen im Labor an aufwindig zu priaparierenden und
empfindlichen Proben ist, dass die Probe direkt nach Herstellung in den Messaufbau
eingeschleust werden kann und somit mogliche Kontaminationen oder Degradation
minimiert werden kénnen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Porphyrine weisen ein ausgedehntes m-Elektronen-
system auf, welches durch den kohlenstoffbasierten Porphyrinring hervorgerufen wird.
Die Absorption an der C K-Kante mit ihren charakteristischen Resonanzen in Kom-
bination mit der intensiven Strahlung der LPQ in diesem Energiebereich eignen sich
daher besonders, Aussagen iiber die elektronische und bindungsspezifische Struktur
der untersuchten Pigmente treffen zu kdnnen.

Wenn nicht explizit erwahnt, ist fiir alle gezeigten Ergebnisse das Wolfram-Target
in der LPQ verwendet und das RZP-Spektrometer mit maximaler Apertur genutzt
worden.

Auch bei komplexeren Systemen soll mit Einzelschuss-NEXAFS-Messungen gezeigt
werden, dass alle signifikanten Strukturen aufgelst werden kénnen. Diese Messungen
stellen die statische Vorstufe fiir ,,pump-probe“-Experimente von dynamischen Pro-

zessen im Labor dar und ermoglichen eine Untersuchung der Probe unter minima-

99
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ler Strahlenbelastung. Eine Mittelung iiber mehrere Einzelschuss-Messungen liefert
neben einer Verbesserung des SNR auch eine Bestétigung der mit der Einzelschuss-
Methode identifizierten NEXAFS-Strukturen. Zur weiteren Verifizierung der Ergeb-
nisse wurden die Cu-Chl Proben ebenfalls in einer Synchrotronmesszeit an der Pol-
Lux beamline [107] der SLS untersucht.

Die Messungen an Chlorophyll a erfolgten an der PGM beamline U49 der PTB [97,
98] bei BESSY II, da hier das zentrale Magnesium (Mg)-Atom (Mg K Absorptions-
kante: 1303 eV [37]) untersucht wurde. Bei dieser Messzeit stand die Fragestellung
im Vordergrund, mit Mg eine Minoritdtskomponente des Chl a Molekiils mittels
NEXAFS-Spektroskopie zu detektieren, was auf Grund der geringen Konzentration
nur im Fluoreszenzmodus moglich ist. Eine zusétzliche Herausforderung bestand dar-
in, dass sich die Chl a Molekiile dabei in Losung befunden haben, was die Detektion
des schwachen Mg-Signals in Bezug zum wesentlich intensiveren Untergrund vor eine
Herausforderung stellt. Mit der Messung von intaktem Chl a kénnen Informationen
iiber vorliegende Bindungen des Mg Zentralatoms zum umgebenden Porphyringeriist

gewonnen werden.

8.1 Wasserlosliches Chl-Derivat: Kupfer-Chlorophyllin

Die NEXAFS-Untersuchungen an Cu-Chl wurden an einer eingetrockneten Tropfen-
probe (10 1, ¢ =2:1073 mol/1 Cu-Chl - HoO-Losung) und einem diinnen Molekiilfilm
(d = (250 £ 50) nm) durchgefiihrt. Bei beiden Proben diente eine SizN4-Membran als
Substrat (vergleiche Kapitel 6.2). Die Laborergebnisse wurden durch Messungen am
Synchrotron verifiziert und die Interpretation der Molekiilfilm NEXAFS-Spektren
erfolgten mit Hilfe von DFT-Kalkulationen. Die Interpretation der Tropfenprobe
NEXAFS-Spektren erfolgte durch den Vergleich mit den Ergebnissen der Molekiil-
fim NEXAFS-Untersuchung.

8.1.1 Cu-Chl Molekiilfilm

In Abbildung 8.1 sind die C K-Kanten NEXAFS-Spektren des Cu-Chl Molekiilfilms
gezeigt. Das obere Spektrum ist eine Mittelung iiber 11 Einzelschuss-Messungen
je Probe und Referenz. Das untere NEXAFS-Spektrum stellt das Ergebnis einer
Einzelschuss-Messung dar. Vergleicht man diese beiden Spektren, so erkennt man,
dass alle ausgepriagten NEXAFS-Strukturen trotz eines deutlich schlechteren SNR
(Einzelschuss SNR: 20, Mittelung SNR: 60) auch mit einem Einzelschuss aufzulosen

sind. Im Vorkantenbereich ist eine ausgepragte Doppelstruktur zwischen 284 ¢V und
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Abbildung 8.1: NEXAFS-Spektren des Cu-Chl Molekiilfilms gemessen mit der LPQ
und dem RZP-Spektrometer. Oben: Das iiber 11 Einzelschiisse gemittelte NEXAFS-
Spektrum und die Fitergebnisse der ATHENA-Auswertung. Unten: 1 ns Einzelschuss-
NEXAFS-Spektrum.

286 €V zu erkennen (Peak 1 & 2). Die intensive m*-Resonanz bei 288 eV vor der
Absorptionskante (IP = (289,7 & 0,5) €V) ist ebenfalls in beiden Spektren zu iden-
tifizieren.

Im gemittelten NEXAFS-Spektrum wird deutlich, dass auf der héherenergetischen
Seite des Peaks 2 eine weitere Struktur in Form einer Schulter liegt. Diese ist im
Einzelschuss-Spektrum nicht eindeutig zu identifizieren. Die oberhalb des 1P lie-
genden o-Ubergiinge (Peak 5 - 7) sind im gemittelten Spektrum klar voneinander
zu unterscheiden. Dies ist beim Einzelschuss-Spektrum nicht der Fall, weshalb die
Gaussprofile in diesem Energiebereich aufgrund der vorhandenen Kenntnis aus der
Auswertung des gemittelten Spektrums angefittet wurden. Daraus ergeben sich auch
die groferen Unsicherheiten der energetischen Lage der elektronischen Uberginge.
Vergleicht man in Abbildung 8.2 das gemittelte NEXAFS-Spektrum der RZP-Mes-

sung (orange) mit dem an der PolLux beamline gemessenen (schwarz), so wird deut-
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Abbildung 8.2: Vergleich der NEXAFS-Spektren der Synchrotronmessung und der
Labormessung (11 x 1 ns) des Cu-Chl Molekiilfilms. Die Energieachse des Synchro-

tronspektrums wurde um +1,3 eV verschoben (Messzeit: 15 Minuten).

lich, dass alle signifikanten Strukturen im Nahkantenbereich mit dem Laborspektro-
meter aufgelost werden konnen (Messparameter siehe Kapitel 5.2 und Anhang C). Die
Energieachse der Synchrotronmessung wurde um +1,3 ¢V im Vergleich zum Labor-
NEXAFS-Spektrum verschoben, was im Rahmen der Unsicherheiten der Energieach-
senkalibrierung der PolLux beamline und des W-Emissionsspektrums liegt (vergleiche
hierzu Kapitel 5.2 und 4.4).

Die Dampfung der einzelnen Resonanzen kann mit dem am RZP-Spektrometer ge-
messenen gréferen Probenausschnitt von mehr als 5 mm? (siehe Kapitel 3.2.3) und
die damit verbundene Mittelung iiber Schichtdickenvariationen erklart werden (siehe
Abbildung 6.7). Der kleinere, homogenere Probenausschnitt der Synchrotronmessung
macht sich vor allem bei den Strukturen 5-7 bemerkbar, welche im Synchrotronspek-
trum ausgeprégter zu erkennen sind. In diesem Energiebereich muss zudem beachtet
werden, dass sich die energetische Auflésung des RZP-Spektrometers in der Konfi-
guration mit maximaler Apertur erheblich verringert. Konkret liegt von 295 eV bis
310 eV eine etwa vierfach geringere Energicaufldsung im Vergleich zwischen maxima-

ler und minimaler Apertur im Spektrum vor (vergleiche hierzu auch Abbildung 7.5).
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Damit konnen die vorliegenden Charakteristika nicht mehr exakt voneinander ge-
trennt aufgelést werden.

Die Fitergebnisse aller Messungen am Molekiilfilm sind in Tabelle 8.2 aufgefiihrt.
Bei der Synchrotronmessung ist ein zusétzlicher Peak 4a bei 287,7 eV aufgefiihrt.
Dieser ist als niederenergetische Schulter des intensiven Peak 4 zu erkennen und
in den Labormessungen nicht eindeutig aufzulésen, weshalb er in den dortigen Fit
nicht integriert wurde. Auffallig ist weiterhin, dass die Abweichungen der Peakpo-
sitionen oberhalb des IP (o-Uberginge) zwischen gemitteltem Labor-Spektrum und
den Ergebnissen der PolLux Messzeit grofer als die angegebenen Unsicherheiten des
RZP-Spektrometers in diesem Energiebereich sind. Dies kann durch die Mittelung
iiber mehrere Spektren erkléart werden oder auch ein Effekt der maximalen Apertur
und die damit einhergehende, reduzierte Energieauflosung sein.

Mittels DFT-Kalkulationen, welche von Frau Dr. Rocio Sanchez-de-Armas durchge-
fiihrt und zur Verfiigung gestellt wurden, konnen die iibereinstimmenden NEXAFS-
Spektren des Cu-Chl Molekiilfilms von Labor- und Synchrotronmessung nun in-
terpretiert werden. Den DFT-Rechnungen zugrunde liegt die intakte Cu-Chl Mo-
lekiilstruktur und nicht die demetallisierte, ringoffene PiCC-Struktur. Dies wird
zum einen damit begriindet, dass das delokalisierte m-Elektronensystem, welches den
grofiten Anteil an der Entstehung charakteristischer NEXAFS-Strukturen der C K-
Absorptionskante hervorruft, bei der Ring6ffnung nicht vollsténdig zerstort wird. Des
Weiteren hat das fehlende Zentralatom nur einen geringen Einfluss auf die NEXAFS-
Strukturen der C K-Kante, wie aus bereits veroffentlichten Arbeiten zu Metallopor-
phyrinen bekannt ist [158]. Auferdem konnte nicht final geklart werden, welche ex-
akte Molekiilstruktur in dem Molekiilfilm vorliegt und es sich vermutlich um eine
Vielzahl verschiedener Abbauprodukte der Molekiilstruktur handelt.

Fiir die DFT-Rechnungen werden die C-Atome in Gruppen gleicher chemischer Bin-
dung eingeteilt (sieche Abbildung 8.3) und die Einzel-NEXAFS-Spektren berechnet.
Die NEXAFS-Spektren der Gruppen werden gewichtet zu einem Summen-NEXAFS-
Spektrum addiert.
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Abbildung 8.3: Ergebnisse der DFT-Rechnungen. Die Cu-Chl Molekiilstruktur

mit farbig gekennzeichneten C-Atomen verschiedener chemischer Bindungen (oben,

rechts), die dazugehorigen DFT-Einzelspektren und das resultierende Gesamt-

NEXAFS-Spektrum (links). Zur Verdeutlichung ist die Strukturformel ebenfalls dar-

gestellt (unten, rechts).

Gruppe Beschreibung
1 C-N-Bindungen im Pyrrol-Ring
2 -CH-Bindungen im Porphyrinring (sp?-Hybridisierung)
3 C-Atome im Pyrrolring, welche an drei weitere C-Atome binden
(eine Doppelbindung, sp2-Hybridisierung)
4 C-Atome, der -CH3-Endgruppen (sp-Hybridisierung)
5 C-O- bzw. C=0-Bindungen
6 C=C-Bindung in den Seitenketten (sp?-Hybridisierung)
7 C-Atome der -CHa-Gruppen der Seitenketten (sp3-Hybridisierung)

Tabelle 8.1: DFT-Rechnungen: Gruppierung der Kohlenstoffbindungen.
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Abbildung 8.4: Vergleich der NEXAFS-Spektren der Labormessung, der Synchro-
tronmessung (Energieachse +1,3 e¢V) und der DFT-Rechnungen (Energieachse
+0,1 eV) des Cu-Chl Molekiilfilms.

Die Berechnungen nehmen keine Absorptionskante in Form einer Stufenfunktion
an, sondern falten fiir jedes Kohlenstoffatom die Ubergangswahrscheinlichkeiten mit
einer Gaussverteilung. Die Gausskurven werden bis zum [P mit einer festen Halb-
wertsbreite (FWHM) von 0,5 eV angenommen. Oberhalb des IP wird die FWHM
linear von 0,5 eV bis 5 eV mit aufsteigender Energie erhoht. Zur besseren Vergleich-
barkeit werden die Maxima der experimentellen Spektren und des berechneten Spek-
trums auf 1 normiert (siche Abbildung 8.4).

Im Nahkantenbereich der NEXAFS-Spektren konnen die charakteristischen Struktu-
ren durch die DFT-Rechnungen in sehr guter Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Ergebnissen reproduziert werden. Uber die Einzel- NEXAFS-Spektren der ver-
schiedenen Kohlenstoff-Bindungen kann nun eine Zuordnung der fiinf ausgeprigten
Strukturen A-E des Nahkantenbereichs erfolgen. Die Gruppierungen der vorliegenden
Kohlenstoff-Bindung und die jeweilige Beschreibung sind in Tabelle 8.1 aufgefiihrt.

Peak A (284,2 ¢V) hat seinen grofiten Beitrag durch C-Atome, welche in einer Dop-
pelbindung mit C-Atomen des Porphyrinrings oder der Seitenkette vorliegen (Gruppe
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2 & 6) oder an drei C-Atome innerhalb des Pyrrolrings gebunden sind (Gruppe 3).
Allen C-Atomen dieser Gruppen ist eine Doppelbindung und eine sp2-Hybridisierung
gemeinsam.

Peak B (285,0 ¢V) weist ebenfalls Beitrage der Gruppen 2, 3 und 6 auf. Ein weite-
rer wichtiger Anteil wird von Ubergingen der C-Atome, welche an Stickstoffatome
gebunden sind (Gruppe 1), beigetragen.

Bei Peak C (286,3 €V) wird zunéchst deutlich, dass die berechnete Energie hoher
liegt, als es bei den experimentellen Ergebnissen der Fall ist. Hierzu sei angemerkt,
dass bei dem gerechneten Spektrum mit Peak C die kleine Struktur zwischen Vor-
bande und 7*-Resonanz bezeichnet ist und mit der hoherenergetischen Schulter des
Peaks B in den experimentellen Spektren verglichen wird. Moglich ware, dass hier
zwei unterschiedliche Strukturen vorliegen, die nicht den gleichen Bindungen zuge-
ordnet werden kénnen. Ein weiterer Grund kénnte eine chemische Verschiebung des
Peaks sein, die aufgrund der experimentellen Bedingungen und des Probenzustands
vorliegt. Des Weiteren kann auch eine nicht ausreichende Energieauflosung der ex-
perimentellen Spektren eine Begriindung dafiir sein, dass die kleine Struktur C der
DFT-Rechnungen in den experimentellen Spektren nicht nachgewiesen werden kann.
Zur Struktur C tragen ebenfalls C-Atome mit einer Doppelbindung der Gruppen 2,
3 und 6 bei.

Die intensivste Resonanz D (287,8 eV) wird durch C-Atome hervorgerufen, wel-
che an Sauerstoffatome in der Peripherie der Cu-Chl Molekiilstruktur gebunden sind
(Gruppe 5). Der Anteil der C-N-Bindungen aus Gruppe 1 ist dabei zu vernachléssi-
gen, da die Intensitit der C-O~Na™- und C=0-Bindungen doppelt so grof ist, wie
die der Gruppe 1.

Bei der energetisch am hochsten gelegenen Struktur E (292 eV) tragen vor allem die
C-Atome bei, die in einer -CHo-Bindung zu den Seitenketten und damit in einer sp>-
Hybridisierung vorliegen (Gruppe 7). In diesem Bereich muss mit der Interpretation
vorsichtig umgegangen werden, da hier die deutlich breiteren o*-Orbitale vorliegen,
welche mit den DFT-Rechnungen nicht mehr berechnet wurden. Die experimentellen
und theoretischen Ergebnisse sind in Tabelle 8.2 zusammengefasst.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mit Hilfe der DFT-Rechnungen das
NEXAFS-Spektrum der Cu-Chl Molekiilfilmprobe in Nahkantenbereich interpretiert
und die auftretenden Resonanzen chemischen Bindungen von C-Atomen zugeord-

net werden konnten. Zudem sind die experimentellen Ergebnisse der Synchrotron-

!Die Intensitétsskala der Einzel-NEXAFS-Spektren in Abbildung 8.3 liegt zwischen 0 und 3000

mit Ausnahme der Gruppe 5 mit einer Intensitdt von 0 bis 7000
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Messung mit denen der Labormessungen vergleichbar und auch im Einzelschuss-
NEXAFS-Spektrum des Molekiilfilms konnten alle signifikanten Resonanzen des Nah-

kantenbereichs aufgelost werden.

Peak DFT Mittelung Einzelschuss  PolLux Zuordnung
Energie / eV
1(A) 284,2 284,2 284,3 284,2 C=C, sp? hybrid.
2(B) 2850 285,1 285,1 285,0 C=C, C-N
3(C)  286,3 285,4 285,7 2854 C=C, C-N
4(D) 287,8 288,0 287.9 288,2 Cc=0, C-0
4a 287,17
P - 289,7 289,7 289,7
5(E) 2920 294 294 292,9  -CHy, sp® hybrid.
- 303 302 301,0 Cls —o*
- 322 - 320,0 Cls —o*
AE - bis IP: 0,5 eV +0,5 eV + 0,1 eV
ab IP: +1 eV +2 eV
SNR 60 20 >300

Tabelle 8.2: Fitergebnisse der NEXAFS-Untersuchungen am Cu-Chl Molekiilfilm und
die mit DFT berechneten elektronischen Uberginge der Peaks A-E. Fiir die expe-
rimentellen Ergebnisse sind die Unsicherheiten AE der angefitteten Peakpositionen,

sowie das SNR der Spektren angegeben.
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Abbildung 8.5: NEXAFS-Spektren der Cu-Chl Tropfenprobe gemessen mit der LPQ
und dem RZP-Spektrometer. Oben: Das tiber 10 Einzelschiisse gemittelte NEXAFS-
Spektrum und die Fitergebnisse der ATHENA-Auswertung. Unten: 1 ns Einzelschuss-
NEXAFS-Spektrum mit Glattung des Spektrums mit einem Savitzky-Golay-Filter.

8.1.2 Cu-Chl Tropfenprobe

In Abbildung 8.5 sind die NEXAFS-Spektren der Cu-Chl Tropfenprobe dargestellt,
welche mit dem Laborspektrometer aufgenommen wurden. In der oberen Abbildung
ist das iiber 10 Einzelschiisse gemittelte NEXAFS-Spektrum mit den Fitergebnissen
gezeigt. Die untere Abbildung zeigt ein Einzelschuss-NEXAFS-Spektrum. Zur Ver-
deutlichung der charakteristischen Strukturen wurde bei dem Einzelschuss-Spektrum
eine Glattung mit einem Savitzky-Golay-Filter durchgefiihrt (blaue Kurve). Obwohl
dies in der Spektroskopie ein iibliches Verfahren ist, sollte bei einer Glattung immer
beachtet werden, dass mogliche Strukturen unterdriickt oder {iberbewertet werden
konnen. Durch den Vergleich zum gemittelten Spektrum ist hier eine zur Interpreta-
tion herangezogene Glattung zuléssig.

Analog zu den Ergebnissen an der Molekiilfilmprobe, ist es auch hier gelungen, al-
le signifikanten NEXAFS-Strukturen mit einem 1 ns-Einzelschuss aufzuldsen. Dies

ist im Falle der Tropfenprobe besonders hervorzuheben, da die Probenkonzentration
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beziehungsweise die Probendicke deutlich geringer und die Probe wesentlich inhomo-
gener als die Molekiilfilmprobe ist (siche Abbildungen 6.4 und 6.7). Diese Faktoren
dufern sich in dem mehr als sechsfach verringerten SNR des Einzelschuss-Spektrums
(Molekiilfilm SNR = 20, Tropfenprobe SNR = 3). Eine Verringerung des SNR in der
gleichen Groéfsenordnung ist auch in den gemittelten NEXAFS-Spektren zu beobach-
ten.

Im Folgenden soll nun auf die einzelnen NEXAFS-Strukturen genauer eingegan-
gen werden. Im Vorkantenbereich ist ein deutlicher Vorpeak bei 285 eV zu erken-
nen. Anhand des gemittelten Spektrums kann geschlussfolgert werden, dass dieser
durch zwei Strukturen bei (283,9 £+ 0,5) eV (Peak 1) und bei (284,9 £+ 0,5) eV
(Peak 2) hervorgerufen wird. Im Einzelschuss-Spektrum ist der Peak 1 lediglich als
Schulter auf der niederenergetischen Seite des Peak 2 zu erkennen. Besonders auffal-
lig sind die zwei intensiven Resonanzen direkt vor der Absorptionskante (Peak 4:
(288,4 £ 0,5) eV, Peak 5: (290,4 + 0,5) €V). Durch Peak 5 wird das IP im Fitprozess
um +1,2 eV zu hoheren Energien verschoben, was einen deutlichen Unterschied zum
NEXAFS-Spektrum des Molekiilfilms darstellt. Das Gaussprofil bei 298 eV (Peak 6,
in Tabelle 8.3 Peak B) dient hier lediglich der besseren Fitanpassung des NEXAFS-
Spektrums.

In Abbildung 8.6 ist das NEXAFS-Spektrum der Tropfenprobe (griin) im Vergleich
zur Synchrotronmessung (schwarz) gezeigt. Fiir das Labor-NEXAFS-Spektrum der
Tropfenprobe wurde {iber 24 Proben- und Referenzspektren gemittelt, wobei die LPQ
mit Wolframtarget im kontinuierlichen Modus betrieben und das RZP-Spektrometer
mit minimaler Apertur genutzt wurde. Diese Konfiguration soll den Einfluss von
Auflésungseffekten bei htheren Energien durch die nahezu gleichbleibende Auflésung
iiber den gesamten abgebildeten spektralen Bereich minimieren. Die Belichtungszeit
je Spektrum ist mit 2 s deutlich héher, was in einem erheblich besseren SNR resul-
tiert (SNR = 120). Zum Vergleich: Das SNR der Synchrotron-Messung ist mit etwa
200 bei einer Gesamtmesszeit von 15 Minuten nur geringfiigig hoher.

Die pragnanten Resonanzen 4 und 5 sind ebenfalls am Synchrotron zu detektieren
und scheinen charakteristisch fiir die Tropfenprobe zu sein. Bei hoheren Energien ab
296 €V treten im Synchrotron weitere Strukturen auf (Peaks A bis D in Tabelle 8.3),
die bei der Labormessung nicht aufgel6st werden kénnen.

Um das NEXAFS-Spektrum der Tropfenprobe zu interpretieren, konnte nicht auf
DFT-Rechnungen zuriickgegriffen werden, da es technisch nicht moglich war, die
auftretenden Strukturen, insbesondere Peak 5 bei (290,3 + 0,5) eV, zu simulieren.
Die Analyse und Zuordnung der NEXAFS-Charakteristika erfolgt {iber den Vergleich
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getrocknete Cu-Chl-Lésung auf Si,N,-Membran (10 pl, c = 2*10° mol/l)
— Labormessung: LPQ + RZP-Spektrometer
— Synchrotron-Messung: PolLux, SLS

----- NaHCO,-Ldsung, getracknet auf Si_N,-Membran (170 pl, c = 1*10° mol/1)
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Abbildung 8.6: Vergleich des NEXAFS-Spektrums der Synchrotronmessung
(schwarz, Energieachse +1,3 V) und der Labormessungen an der Cu-Chl Tropfenpro-
be (griin, Belichtungszeit: 24 x 2 s je Proben und Referenz) und der eingetrockneten

NaHCOg3-Losung auf SisNy (blau, Belichtungszeit: 25 x 1 s je Probe und Referenz).

mit den Ubergéinge des Molekiilfilms. Die Strukturen 1-4 kénnen somit den C=C-
und C-N- Bindungen des Porphyrinrings und den C-O-Bindungen der dufferen Mo-
lekiilstruktur zugeordnet werden.

Eine Literaturrecherche hat ergeben, dass bei Energien um 290 eV typische (C 1s,
O 1s)—71*c—o Uberginge der Carbonyl-Gruppe liegen [159-161]. Nach Urquhart et
al [160] geht der Eintrag von C=0-Bindungen mit einer chemischen Verschiebung
zu hoheren Energien einher. Des Weiteren ist bekannt, dass es bei organischen Mole-
kiilen zu einer Oxidation der Probe kommen kann, in deren Folge C=0-Bindungen
(Carbonate) entstehen [159]. Die Probenpréparation der Tropfenprobe ist nicht unter
Reinraumbedingungen geschehen und die Nutzung von sauberen, aber nicht sterilen

Arbeitsutensilien, wie beispielsweise Kunststoffpipetten oder Becherglasern, kann zu
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Peak Mittelung Einzelschuss PolLux Zuordnung
Energie / eV
1 2839 284,1 284,1 Cc=C
2 2849 285,1 285,0 C=C, C-N
3 2874 2873 287,5
4 288,4 288,5 288,6 C-0, C=0
5 290,3 290,3 290,4  C=O0O (Carbonate)
IP 290,9 290,9 290,9
A 296,2 Cls — 0", C-C
B 298 298 299,0 Cls —o*
C 303 Cls — o*, C-Cu
D 315 Cls —o*
AE bis IP: 40,5 eV + 0,1 eV
ab IP: £2 eV
SNR 10 (120) 3 200

Tabelle 8.3: Fitergebnisse und Zuordnung der Cu-Chl Tropfenprobe, sowie die Unsi-
cherheiten AE und das SNR der gemessenen Spektren. Der SNR-Wert in Klammern
bezieht sich auf das NEXAFS-Spektrum der Tropfenprobe in Abbildung 8.6 (konti-

nuierlicher LPQ-Modus, minimale Apertur).

einem zusétzlichen Eintrag von Kohlenstoffverunreinigungen fiithren. Diese Verunrei-
nigungen treten hier in Form von Carbonaten als Resonanz bei (290,3 £ 0,5) eV auf.
Um diese Hypothese zu bestétigen, wurde eine Tropfenprobe aus eingetrockneter
Natriumhydrogencarbonat(NaHCO3)-Losung auf einer SigN4-Membran prépariert
(c = 1-1073 mol/1, 170 pl). Das resultierende NEXAFS-Spektrum (blau) ist in Ab-
bildung 8.6 im Vergleich zu den beiden zuvor genannten Cu-Chl Spektren gezeigt.
Fiir dieses Spektrum wurde iiber 25 Proben- und Referenzspektren mit einer Belich-
tungszeit von 1 s gemittelt (kontinuierlicher LPQ-Betrieb, W-Target).

Im NEXAFS-Spektrum von NaHCOj ist zunédchst die m*-Resonanz der C=O-
Carbonylbindungen bei (290,4 + 0,5) eV klar erkennbar. Die Unter- und Uberschwin-
ger vor der Resonanz sind Auswertungsartefakte. Des Weiteren wird deutlich, dass
die Strukturen A, B und D oberhalb von 296 eV im Synchrotronspektrum auf-
grund eines vergleichbaren Spektrenverlaufs ebenfalls den vorliegenden Carbonaten
zugeordnet werden konnen. Die Ahnlichkeit der NEXAFS-Spektren in diesem Ener-
giebereich kann dadurch erklart werden, dass es sich bei dem verwendeten Cu-Chl

um ein natriumhaltiges Salz handelt (siche Kapitel 6.1.2), welches in Wasser ge-
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16st zu den vorliegenden NaHCOg3-Verbindungen fiithren kann. Die Struktur C ist
im Carbonat-Spektrum nicht zu erkennen und kann nach Koch et al [162| einer o-
Bindung des Kohlenstoffs und des zentralen Cu-Metallatoms zugeordnet werden. Die
Fitergebnisse und Zuordnungen der NEXAFS-Strukturen sind in Tabelle 8.3 zusam-
mengefasst.

Anhand des NaHCO3-Spektrums in Kombination mit der Synchrotronmessung lésst
sich also das Cu-Chl Tropfenspektrum als eine Uberlagerung von Ubergingen des Cu-
Chl (Vorbande und 7*-Resonanz bei 288 €V) und den vorhandenen Carbonatverbin-
dungen verstehen. Die Unterschiede zwischen den Labor- und Synchrotronspektren
lassen sich iiber die Grofien der untersuchten Probenausschnitte erkléren. In den
Labormessungen wird iiber einen groferen Probenausschnitt gemittelt (mm?), wo-
hingegen bei den NEXAFS-Untersuchungen am Synchrotron nur iiber einen wenige
pm groffen Bereich gescannt wird. Die in den Labormessungen vorliegende Mitte-
lung bedingt eine Uberlagerung der NEXAFS-Signale von Verunreinigung und Pro-
be, was zu nicht differenzierbaren Strukturen oberhalb von 290 eV (Strukturen A-D)
fithrt. Die am Synchrotron durchgefiihrte lokale Untersuchung erfolgt an einer aus-
gewahlten Probenposition mit moglicherweise mehr Probensubstanz. Daher kann im
NEXAFS-Spektrum eine Unterscheidung zwischen Signalanteil der Probe (Cu-Chl)
und der Verunreinigung (Carbonat) erfolgen, was sich beispielsweise im Bereich von
292 eV - 294 eV erkennen ldsst. Hier tragt hauptsichlich der Anteil des Cu-Chl zum
NEXAFS-Signal bei, da das Carbonat-Spektrum keine signifikanten Strukturen bei

diesen Energien aufweist.

8.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Wie die Voruntersuchungen der praparierten Cu-Chl Proben gezeigt haben, reprisen-
tieren der eingetrocknete Losungstropfen und der Molekiilfilm verschiedene Molekiil-
strukturen, die sich in ihren optischen Absorptionseigenschaften unterscheiden (Kapi-
tel 6.2.2). Diese Unterschiede konnen mit der laborbasierten NEXAFS-Spektroskopie
bestétigt werden und liefern weitere Information zur Probenzusammensetzung und
der elektronischen Struktur der Molekiile.

Der untersuchte Molekiilfilm besteht nicht aus intaktem Cu-Chl, sondern aus Ab-
bauprodukten, die den pink Chlorophyll-Kataboliten (PiCC) &hneln. PiCC zeichnen
sich durch ihre rotliche Farbung aus, welche durch eine Demetallisierung der Mole-
kiile und eine Ring6ffnung entsteht. Dies hat Auswirkungen auf die optischen Ab-
sorptionseigenschaften.

Die unterschiedlichen Vorkantenstrukturen der NEXAFS-Spektren des Molekiilfilms
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Abbildung 8.7: Vergleich zwischen Tropfen- und Molekiilfilmprobe der Labor- und
Synchrotronmessungen. Bei den Laborergebnissen sind die gemittelten Spektren dar-

gestellt.

und der Tropfenprobe weisen auf eine strukturelle Anderung hin. Des Weiteren ist
die m*-Resonanz der Tropfenprobe bei 288 ¢V um 0,3 - 0,4 ¢V zu hoheren Energien
verschoben. Dieser Shift liegt bei den Laborergebnissen im Rahmen der Unsicher-
heiten, ist jedoch auch in den Synchrotron-Messungen nachzuweisen (sieche Abbil-
dung 8.7). Bei Untersuchungen von Schmidt et al [158] an Metalloporphyrinen tritt
eine entsprechende energetische Verschiebung zwischen metallhaltigen und nichtme-
tallhaltigen Porphyrinen in derselben Gréfsenordnung auf.

Die in den NEXAFS-Spektren erkennbaren Strukturen konnten mit Hilfe von DFT-
Rechnungen spezifischen Bindungen zugeordnet werden. Grundlage der DFT-Kalku-
lationen war eine intakte Cu-Chl Struktur, was damit begriindet werden kann, dass
die fiir die C K-Kante verantwortlichen Uberginge und Bindungen auch in einer Mo-
lekiilstruktur eines Abbauproduktes vorliegen. Das m-Elektronensystem, welches fiir
die intensive m*-Resonanz bei 288 €V verantwortlich ist, wird durch eine Ringoffnung
nicht vollstandig zerstort. Des Weiteren wird davon ausgegangen, dass neben einer
Vielzahl von Abbauprodukten verschiedener molekularer Strukturen auch Molekiile
vorliegen, bei denen das Cu-Atom nicht aus dem Molekiilverbund herausgelst wur-
de.

Unterstiitzt wird diese These durch die RFA-Messungen an dieser Probe, in denen
Cu nachgewiesen werden konnte und den identifizierten C-Cu o-Ubergang im C
K-Kanten NEXAFS-Spektrum des Molekiilfilms bei 303 eV (sieche Abbildung 8.1).
Zusétzlich liefern die N K-Kanten NEXAFS-Spektren (siehe Abbildung 8.8), welche
an der PolLux beamline gemessenen wurden, weitere Indizien. Die unzureichende

Statistik des NEXAFS-Spektrums der Tropfenprobe ist mit der geringen Konzen-
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Abbildung 8.8: N K NEXAFS-Spektrum der Cu-Chl Tropfenprobe und des Mole-
kiilfilms. Gemessenen an der PolLux beamline in der gleichen Messung wie die in

Abbildungen 8.6 und 8.2 gezeigten Synchrotronspektren.

tration und Schichtdicke der inhomogenen Probe zu erkldren. Nichtsdestotrotz ist
in beiden Spektren eine m*-Resonanz im Vorkantenbereich zu erkennen. Die Uber-
schwinger nach diesen Resonanzen sind Artefakte, welche durch eine Uberbewertung
des Referenzspektrums in Bezug zum Probenspektrum entstehen. Fiir eine Uberbe-
wertung der Referenz spricht zudem, dass vor allem im NEXAFS-Spektrum des Mo-
lekiilfilms die Strukturen oberhalb von 405 €V denen eines SizN4-Spektrums [11, 16]
dghneln. Vergleicht man die Spektren allerdings mit bereits verffentlichten Arbeiten
zu NEXAFS-Untersuchungen an der N K-Absorptionskante von Metalloporphyri-
nen [158] und Phthalocyaninen [144, 162], so liegen in diesem Energiebereich auch
charakteristische Strukturen der Molekiile mit vergleichbarem Verlauf. Der Vergleich
zu diesen Arbeiten ldsst weiterhin den Schluss zu, dass der ausgeprigte Peak bei
398 eV des Molekiilfilm-Spektrums als Indiz fiir teilweise intakte N-Cu-Bindungen
gesehen werden kann.

Durch die NEXAFS-Untersuchungen am Molekiilfilm konnte also die partielle Um-
wandlung der Cu-Chl Molekiile durch den Effusionsprozess nachgewiesen und besté-
tigt werden. Fiir dieses Probensystem eignen sich zukiinftige NEXAFS-Messungen
an der Cu L Absorptionskante, um Aussagen {iber die Bindungen zwischen den Cu-

Atomen und vorliegenden Liganden treffen zu kénnen. Anhand der Cu NEXAFS-
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Spektren sollte es moglich sein, detailliertere Informationen iiber einen vorhandenen
Ent- oder Remetallisierungsprozess zu gewinnen.

Der eingetrocknete Cu-Chl Tropfen ist mit seinem zur Cu-Chl Loésung dquiva-
lenten optischen Absorptionsverhalten die Probe, in der die Molekiilstruktur noch
intakt ist. Die NEXAFS-Spektren des eingetrockneten Tropfens zeigen die charak-
teristischen Doppel-Resonanzen im Vorkantenbereich, welche nach den vorliegenden
DFT-Rechnungen Bindungen der intakten Porphyrinringstruktur zugeordnet werden
kénnen. Der im Vergleich zum NEXAFS-Spektrum des Molekiilfilms stérker ausge-
pragte Peak 2 (Peak B bei Cu-Chl Molekiilfilm) der C-N-Bindungen im Pyrrol-Ring
kann als Indikator fiir intakte Cu-Chl-Molekiile, die hier spektroskopiert wurden, an-
gesehen werden.

Die intensive Resonanz bei 290 eV wurde durch Messungen am Synchrotron als fiir
die Tropfenprobe charakteristische Struktur identifiziert. Uber den Vergleich mit in
der Literatur verdffentlichten Ergebnissen und NEXAFS-Untersuchungen an Natri-
umhydrogencarbonat konnte bestéitigt werden, dass es sich hierbei um eine Carbo-
natverunreinigung der Probe handelt.

Das NEXAFS-Spektrum der Tropfenprobe ist also eine Uberlagerung des Cu-Chl
NEXAFS-Spektrums intakter Molekiile und der vorhandenen Carbonate, wobei die
zweil intensiven Resonanzen bei 288 eV und 290 eV eine Unterscheidung zwischen
den C=0-Doppelbindungen des Cu-Chls und der Carbonate zulassen.

Auch wenn es sich bei der Tropfenprobe um eine eingetrocknete Losung handelt,
muss davon ausgegangen werden, dass diese Art von Verunreinigung bei allen was-
serloslichen Probenpréparationen auftreten kann. Die Carbonatresonanz kann also
einerseits zur Energiekalibrierung der NEXAFS-Spektren genutzt werden, anderer-
seits muss darauf geachtet werden, dass diese nicht filschlicherweise einem Ubergang
oder einer Bindung in der untersuchten Substanz zugeordnet wird.

Anhand der hier gezeigten Ergebnisse wird das Potential laborbasierter NEXAFS-
Spektroskopie von biologischen Proben deutlich. Strukturelle Anderungen, Kontami-
nationen und chemische Zusammensetzungen kénnen identifiziert und auf einer ns-
Zeitskala detektiert werden. Mit Hilfe von DFT-Rechnungen sind Zuordnungen von
elektronischen Ubergiingen und Bindungen komplexer Molekiilstrukturen méglich.
Das RZP-Spektrometer in Kombination mit der LPQ liefert selbst bei inhomoge-
nen Proben, wie eingetrockneten Losungstropfen NEXAFS-Spektren, welche direkt
mit Synchrotronmessungen vergleichbar sind. Diese Ergebnisse stellen die erfolgrei-
che Durchfiihrung statischer NEXAFS-Einzelschuss-Messungen an fiir die Biochemie

wichtigen Molekiilen und Molekiilkomplexen dar und bilden die Grundlage fiir wei-
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terfiithrende Untersuchungen dynamischer Prozesse an intakten Molekiilen in einer

anndhernd nativen Umgebung mit rontgenspektroskopischen Methoden im Labor.
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8.2 Chlorophyll a: NEXAFS am Mg-Zentralatom

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum ersten Mal NEXAFS-Untersuchungen von
Chl a an der Magnesium K-Absorptionskante in Losung und damit in einer anné-
hernd nativen Umgebung durchgefiihrt. Neben der préparativen Aufgabe, eine in-
takte, strahlungssensitive biomolekulare Probe mit einer rontgenspektroskopischen
Methode zu untersuchen, stellten die Detektion des Signals einer Minoritdtskompo-
nente (Massenanteil von Mg an Chl a: 2,7 %) und die Realisierung einer NEXAFS-
Untersuchung an Fliissigkeit unter Vakuumbedingungen eine methodische Heraus-
forderungen dar. Des Weiteren galt es, charakteristische NEXAFS-Strukturen den
an den elektronischen Ubergingen beteiligten Atomen und Molekiilorbitalen (MO)
zuzuordnen. Die im Folgenden gezeigten Ergebnisse sind in [139] veroffentlicht.

Die Mg K-Kante liegt mit 1303 eV im weichen Rontgenbereich, was Messungen un-
ter Vakuumbedingungen notwendig macht und welche mit Hilfe der in Kapitel 6.2.1
beschriebenen Fliissigkeitszelle am Synchrotron realisiert werden konnen. Bei der fiir
NEXAFS-Messungen im Fluoreszenzmodus moderaten, aber fiir Chl a maximalen
Konzentration? von ¢ = 1072 mol/l (vergleiche Kapitel 6.2.1) ist es moglich, die
entsprechenden Signale mit der notwendigen Dynamik zu detektieren. Im Gegensatz
dazu setzt der Transmissionsmodus vergleichsweise hohe Konzentrationen, diinne
(< 1 pm) und homogene Proben voraus (siehe Kapitel 2.2.1). Bei zu geringen Kon-
zentrationen (¢ < 1073 mol/1) ist die Detektion des Fluoreszenzsignals jedoch durch
das Streusignal der umgebenden fliissigen, kohlenstoffhaltigen Matrix limitiert.

Die experimentellen Ergebnisse werden zum einen mit Hilfe von bereits verof-
fentlichen theoretischen Arbeiten zu Rontgenabsorptionscharakteristiken von Mg-
Porphyrin-Strukturen verglichen [164]. Dies ist durch die vergleichbare Molekiil-
struktur von Porphyrinen und Chl a¢ und den damit auftretenden Strukturen im
NEXAFS-Spektrum, welche ihren Ursprung im zentralen Tetrapyrrolring haben, ge-
rechtfertigt. Da es sich aber bei den in [164] betrachteten Mg-Porphyrinen um eine
idealisierte Struktur handelt, welche die vielfaltigen Seitenketten des Chl-Molekiils
nicht beriicksichtigt, werden eigene DFT-Rechnungen zur Interpretation herange-
zogen, welche von Dr. Svetlana Suchkova durchgefithrt und zur Verfiigung gestellt
wurden.

Das untersuchte Chl a wurde von Dr. Heiko Lokstein (Karls-Universitét, Prag) ex-
trahiert und zur Verfiigung gestellt. Der Herstellungsprozesses und die Uberpriifung

der intakten Chl ¢ Molekiilstruktur mittels UV-VIS Spektroskopie ist im Anhang B

2" maximal"bedeutet in diesem Zusammenhang, dass keine Aggregation der Molekiile in der

Losung vorliegt.
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Probe Zustand NEXAFS-  Mg-Gehalt Mg
Modus ppm ng / mm?
Chl a - EtOH Losung Fluoreszenz 65
Chl a - EtOH getr. Tropfen  Fluoreszenz
1x10 pl 29+ 0,6
3x 10 pl 10 + 2
MgCly[H2O]g - HoO Losung Fluoreszenz 60
MgCly|H2O]g - HoO  getr. Tropfen — Fluoreszenz
1x20 pl 117 + 14
Mg- Folie fest Transmission

Tabelle 8.4: Probeniibersicht der gemessenen Chl a- und Referenzproben. Die Kon-
zentration der Losungen war jeweils 1072 mol/l. Der Mg-Gehalt der getrockneten
Tropfenproben ist mittels referenzprobenfreier RFA [163] bestimmt worden. Die

Strahlgréfe betrug 40 x 105 um? fiir Chl a, beziehungsweise 22 x 105 pm? fiir MgCls.

beschrieben. Die untersuchte Losung besteht neben intakten Chl a Molekiilen auch
aus dem Abbauprodukt Pheophytin (Pheo) a, welches durch das fehlende Mg Atom
gekennzeichnet ist. Des Weiteren sind auch Carotenoide in der Losung enthalten,
welche bei der Extrahierung des Chl a verblieben sind. Diese tragen jedoch nicht
zum hier detektierten Mg-Signal bei. Aus der Chl a Losung wurden ebenfalls Trop-
fenproben unterschiedlicher Probenmenge (1 x und 3 x 10 pul) hergestellt, welche
dann als inhomogene Filme aus mikrokristallinen Aggregaten vorliegen. Zudem wur-
de ein Mg-Salz (MgCla[H20]g, Merck) als Referenzprobe ausgewahlt, welches mit
1-1072 mol/l in vergleichbarer Konzentration zur Chl-Lésung sowohl in Losung
als auch getrocknet gemessen werden kann. Eine 2 ym Mg-Folie (Lebow Company)
wurde als Festkorper-Referenz ausgewihlt. Eine Ubersicht der Proben, der Mess-
modi und des Mg-Gehalts je Probe, welcher fiir die getrockneten Proben mittels

referenzprobenfreier RFA nach [163] bestimmt wurde, sind in Tabelle 8.4 zu finden.

8.2.1 Referenzproben: Magnesium-Folie und MgCl;-Lésung
Magnesium-Folie

In Abbildung 8.9 ist das normierte Mg XAS-Spektrum der Mg-Folie gezeigt (Mess-
zeit: 150 Minuten). Der NEXAFS-Bereich von 1290 eV bis 1330 eV ist mit Gauss-Fits
im Detail dargestellt. Die Mg K-Absorptionskante liegt bei (1303,6 £+ 0,7) eV. Die
erste NEXAFS-Struktur A bei (1305,9 £+ 0,7) eV, welche als Schulter oberhalb der
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Abbildung 8.9: Mg K-Kanten NEXAFS-Spektrum im Transmissionsmodus einer
2 pm Mg-Folie (Messzeit: 150 min.). Das Inset zeigt den Nahkantenbereich mit den
Fitergebnissen zur Identifizierung der Absorptionskante und der prominenten Nah-
kantenstrukturen. Mit Genehmigung entnommen aus [139](Copyright 2017 American
Chemical Society).

Absorptionskante zu erkennen ist, kann einem Mg 1s — 3p Ubergang zugeordnet
werden [165]. Die Gaussprofile B & C stellen weitere elektronische Uberginge dar,
kénnen aber aufgrund fehlender Referenzen ohne theoretische Betrachtungen nicht
néher spezifiziert werden. Der Scanbereich von 1290 eV bis 1500 eV umfasst neben
dem NEXAFS- auch den EXAFS-Bereich, welcher ausgepréigte Oszillationen auf-
weist. Diese haben ihren Ursprung in der Mehrfachstreuung von Photoelektronen
an den Mg Atomen und beinhalten Informationen zu Bindungsldngen und -winkel
zwischen den Mg Atomen. Die Interpretation des EXAFS-Bereiches liegt jedoch au-
fserhalb des Fokus dieser Arbeit.

MgCl,[H20]¢ Losung

Die NEXAFS-Spektren der Mg K-Kante von MgCls[H20]g, im Folgenden bezeichnet
als MgCly, in geloster Form (graue Kurve) und als getrockneter Tropfen (gepunktete
Kurve) auf einer SigN4-Membran sind in Abbildung 8.10 gezeigt (Messzeit je Spek-
trum: 150 Minuten). Im Vergleich zur Mg-Folie sind deutlich weniger Oszillationen

zu erkennen, was sich durch die vollstdndige Dissoziation des MgCly in Wasser er-
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Abbildung 8.10: Mg K-Kanten NEXAFS-Spektren von MgCly[H20|g als fliissige
Referenzprobe (gepunktete Linie, schwarz) und als eingetrocknete Tropfenprobe
(1 x 20 pl, durchgezogene Linie). Der Pfeil verweist auf eine Vorkantenstruktur
des NEXAFS-Spektrum der Tropfenprobe, welche ein Indiz fiir eine intakte Mg-Cl-
Bindung ist. Messzeit: 150 min. Mit Genehmigung entnommen aus [139](Copyright
2017 American Chemical Society).

kldren lisst. Die Mg?t Kationen sind von HyO-Molekiilen umgeben und bilden eine
Hydratstruktur, was einen Verlust der Fernordnung der Mg Atome untereinander
zur Folge hat. Dies ist vor allem in der Fliissigprobe der Fall, wohingegen in der
Tropfenprobe noch einzelne ausgepriagte Strukturen zu erkennen sind. Des Weiteren
zeigt das NEXAFS-Spektrum der Fliissigprobe eine Verschiebung der Absorptions-
kante zu héheren Energien. Dieser Effekt ist ebenfalls beim konzentrationsabhéngi-
gen Verhalten von Ca?* Ionen in wissriger Losung zu beobachten [166]. Durch die
relativ geringe Konzentration von 1072 mol /1 in der vorliegenden Losung, sind alle
MgCly-Molekiile vollstéindig dissoziiert und stark hydriert, womit freie Mg?*-Ionen

vorliegen. In Anlehnung an die in [166] veroffentlichten Ergebnisse, kann der intensi-
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Probe Messzeit K-Kante Vorpeak Peak A bzw. Referenz
white line
min Energie / eV

Mg Folie 150 1303,6 - 1305,9 1304,5 [165]
MgCly[H20]6 150 1307,9 1306,4 1309 1309,5 [167]
(getr. Tropfen)
MgCls[H2Ol6 150 1311,8 - 1314,5

(Losung)

Tabelle 8.5: Fitergebnisse der Mg K-Kante NEXAFS-Untersuchungen der Referenz-
proben. Alle energetischen Positionen sind mit einer Unsicherheit von AE = 0,7 eV
angegeben. Die angegebenen Referenzwerte beziehen sich auf die Ergebnisse der

white line bezichungsweise des Peaks A der Mg-Folie.

ve NEXAFS-Peak der MgCly-Lésung bei (1314,5 & 0,7) eV (white line®) durch eine
Mg-O Einfachstreuung in der ersten Koordinationsschale um das Mg-Atom erklart
werden. Ein weiteres Indiz fiir das vollstéindige Fehlen einer Mg?* - C1™-Bindung ist
die nicht vorhandene Vorkantenstruktur im NEXAFS-Spektrum der MgCls-Losung.
Im Gegensatz dazu lisst sich bei der Tropfenprobe ein Peak bei (1306,0 4 0,7) eV de-
tektieren (siehe Abbildung 8.10b), welcher durch eine partielle Rekristallisation des
MgCly beim Eintrocknen des Tropfens und die dadurch vorliegende Mg-Cl-Bindung
erkldrt werden kann. Diese Vorkantenstruktur wird daher im Folgenden als Indikator
fiir eine intakte Mg-Bindung in einer Kristall- oder Molekiilstruktur angesehen.

Die Fitergebnisse der Referenzproben sind in Tabelle 8.5 fiir die Mg K-Absorptions-
kante und die zuvor diskutierten Strukturen aufgefiihrt. Fiir den Peak A der Mg-
Folie sowie fiir die white line der MgCla-Tropfenprobe werden jeweils Referenzwerte
angegeben. Die Unsicherheit von +0,7 eV der Fitergebnisse resultiert aus der Ener-
gieauflosung der PGM-beamline. Die Unsicherheiten fiir die Referenzwerte konnten
nicht ermittelt werden. Anhand der verdffentlichten Spektren in [165] und [167]| wird
aber davon ausgegangen, dass die Energieauflosung deutlich geringer (> 1 eV) ist.
Eine mogliche Begriindung fiir die vorhandenen Abweichungen in den energetischen
Positionen sind die Unsicherheiten in der Energieachsenkalibrierung der anderen be-
amlines. Aufserdem sind liegen die Proben in anderen Zusténde als die hier gemesse-
nen vor. Die Mg-Folie unbekannter Dicke aus [165] ist beispielsweise mit einer 10 nm

Palladiumschicht gekapselt und beim MgCly wurde in [167]| ein Pulver vermessen.

3Dieser Begriff ist historisch bedingt durch die Nutzung von Photoplatten. Auf diesen war der

erst intensive Peak der Rontgenspektren als weifte Linie zu sehen.



122 KAPITEL 8. NEXAFS-UNTERSUCHUNGEN AN PORPHYRINEN
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Abbildung 8.11: Mg K-Kanten NEXAFS-Spektren der getrockneten Chl a Tropfen-
proben. Probe 1: 1 x 10 pl (blau), Probe 2: 3 x 10 ul (rot). Zur besseren Sichtbar-
keit ist die Messreihe der Probe 2 mit einem Offset versehen. Messzeit je Spektrum:
28 min. Mit Genehmigung entnommen aus [139](Copyright 2017 American Chemical
Society).

Durch die exakte Charakterisierung der PGM-beamline und der Experimentierkam-
mern der PTB konnen die hier bestimmten Werte als Referenz fiir zukiinftige Mes-

sungen vergleichbarer Probensysteme gesehen werden.

8.2.2 Mg K-NEXAFS an Chl a in Losung
Experimentelle Ergebnisse

An jeder Chl a Tropfenprobe wurden hintereinander drei NEXAFS-Spektren an
der gleichen Probenposition aufgenommen (Messzeit: 28 Minuten). Die NEXAFS-
Spektren sind in Abbildung 8.11 gezeigt. Die Spektren der beiden Proben zeigen einen
Hauptpeak bei (1311,0 £ 0,7) eV und eine Vorkantenstruktur bei (1305,5 £+ 0,7) eV
(Pfeilmarkierung). Die Spektren der Probe 1 (1 x 10 pl Chl a) sind dargestellt, um die
Empfindlichkeit der Messmethode zu verdeutlichen. Trotz der inhomogenen Probe in
Kombination mit dem geringen Mg-Gehalt von (2,9 + 0,6) ng/mm? ist es méglich,
mit NEXAFS-Spektroskopie im Fluoreszenzmodus charakteristische Strukturen zu

detektieren.
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Abbildung 8.12: Ubersichts-NEXAFS-Spektren der Chl @ Losung und Tropfenprobe
2 (Messzeit: 85 min.). Inset: Detailansicht des Vorkantenbereichs. Mit Genehmigung

entnommen aus [139](Copyright 2017 American Chemical Society).

Beide Proben zeigen bei fortlaufender Messdauer eine Abnahme der Intensitdt der
Spektren, sowohl im Hauptpeak als auch in der Vorkantenstruktur. Diese Redu-
zierung der Intensitdt geht jedoch ohne energetische Verschiebung der Strukturen
einher. Dies ldsst den Schluss zu, dass die anhaltende Bestrahlung der Probe die
Chl a Molekiile zunehmend beschédigt und sich die Umgebung der Mg Zentralato-
me andert. Auch ein anteiliger Abtrag der Probensubstanz (Sputterprozess) durch
die intensive Synchrotronstrahlung mit einem Strahldurchmesser von 40 x 105 pm?
ist moglich. Ein solcher Strahlenschaden konnte jedoch nach dem Ausbau der Proben
augenscheinlich nicht festgestellt werden.

Als finale Messungen wurden die NEXAFS-Spektren der Chl a - EtOH-L6sung
aufgenommen. Hierzu wurde ein Ubersichtsscan in einem Energiebereich von 1280 eV
bis 1500 eV durchgefiihrt (Messzeit: 85 Minuten) und ein zweiter Detailscan mit klei-
nerer Schrittweite im Bereich der Absorptionskante (1300 eV - 1350 €V) (Messzeit:
28 Minuten). Die Spektren der Fliissigprobe werden mit denen der getrockneten
Tropfenprobe 2 (3 x 10 pl) verglichen.

Die Ubersichts-NEXAFS-Spektren in Abbildung 8.12 zeigen einen vergleichbaren
Verlauf, wobei das stérkere Rauschen des NEXAFS-Spektrums der Losung durch
den hoheren Streuuntergrund der kohlenstofthaltigen EtOH-Losung erklart werden
kann. Nichts desto trotz kann bei dem NEXAFS-Spektrum der Losung eine Ver-
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Abbildung 8.13: Detail-NEXAFS-Spektren der Chl ¢ Losung und Tropfenprobe 2
(Messzeit: 28 min.). Mit Genehmigung entnommen aus [139](Copyright 2017 Ame-

rican Chemical Society).

schiebung der white line um etwa 1 eV zu hoheren Energien hin detektiert werden.
Dies deckt sich mit den Beobachtungen und Ergebnissen der Messungen an den
MgClo-Referenzproben und kann durch den Einfluss des umgebenden Losungsmit-
tels erklirt werden. Die herausgelosten Mg?T Kationen, welche durch den Zerfall
von Chl a in Pheo a in der Losung vorliegen, wechselwirken mit Anionen in der 80%
EtOH-Losung. Im Vergleich zur wéssrigen Losung bei MgCly liegen weniger OH™-
Ionen in der EtOH-Lésung und weniger freie Mg Ionen vor, weshalb die energetische
Verschiebung der white line nicht so stark ausgeprigt ist. Eine Ubersicht der Fiter-
gebnisse ist in Tabelle 8.6 aufgefiihrt.

Das Inset in Abbildung 8.12 zeigt den Vorkantenbereich mit einer Struktur bei
1306 eV, welche in beiden Probenspektren zu erkennen ist. Dieser Bereich wurde
im Detail NEXAFS-Scan préziser untersucht und ist in Abbildung 8.13 dargestellt.
Neben dem bekannten Vorkantenpeak der Tropfenprobe bei 1305,5 eV, kann auch im
NEXAFS-Spektrum der Chl a Losung eine Vorkantenstruktur bei (1306,0 + 0,7) eV
aufgelost werden. Dies stellt einen signifikanten Unterschied zu den Ergebnissen der
MgCle NEXAFS-Untersuchungen dar. Wie bereits zuvor festgestellt wurde, héngt
das Erscheinen der Vorkantenstruktur direkt mit dem Vorhandensein einer intak-
ten Mg-Bindung in einer Kristall- beziehungsweise Molekiilstruktur zusammen. Die

Detektion eines Vorpeaks im Losungs-NEXAFS-Spektrum ist also ein Indikator fiir
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Probe Scan Messzeit K-Kante Vorpeak white line
Chl a min Energie / eV, A E = 0,7 eV
getr. Tropfen 2 Detail 28 1308.,4 1305.5 1310,8
Losung Detail 28 1308,8 1306 13121
getr. Tropfen 2 Uberblick 85 1308,7 13065 1311,7
Lésung Uberblick 85 1309,5 1307,1 1312,8

Tabelle 8.6: Fitergebnisse der Mg K-Kanten NEXAFS-Untersuchungen der Chl a

Losung und dem getrockneten Tropfen mit einer Unsicherheit von AE = 0,7 eV.

intakte Chl a Molekiile in der Losung.

Ein Vergleich der Ergebnisse der NEXAFS-Scans ,Detail* und ,,Ubersicht* in Tabel-
le 8.6 zeigt fiir beide Proben, dass der Vorpeak und die white line des Uberblickscans
um etwa einen eV zu hoheren Energien hin verschoben sind. Dies scheint systema-
tischen Ursachen zugrunde zu liegen, welche moglicherweise in der Messreihenfolge,
einer weiteren Probendurchmischung oder in den unterschiedlichen Schrittweiten der
Scans (siehe Anhang C) zu finden sind.

Da jedoch in allen Messungen die entscheidende Vorkantenstruktur zu detektieren
ist, sind die gezeigten NEXAFS-Spektren ein Beleg fiir die erfolgreiche Messung des

zentralen Mg Ions in einer intakten Bindung des Chl a Molekiils.

DFT-Rechnungen und Interpretation der Spektren

In Abbildung 8.14 sind die Detail-Scans aus Abbildung 8.13 mit dem auf DFT-
Rechnungen basierenden NEXAFS-Spektrum dargestellt. Das gerechnete Spektrum

(schwarze, gepunktete Linie) ergibt sich aus der Faltung der elektronischen Ubergéin-
ge der Molekiilorbitale (MO) mit Gaussprofilen (Abbildung 8.14, unten). Die wich-
tigsten MOs, welche zum Mg NEXAFS beitragen, sind farbig hervorgehoben. Ebenso
wie die rdumliche Verteilung des jeweiligen MO innerhalb des Chl a Molekiils (Sei-
tenspalten). Die Energieachse des gerechneten Spektrums und dessen Intensitit sind
an die experimentellen Ergebnissen angepasst.

Die Ubergiénge, welche zur Vorkantenstruktur um 1306 eV beitragen (MOs: 245,
248, 249, 251) konnen MOs zugeordnet werden, die am zentralen Mg-Atom und
den umgebenden N- und C-Atomen des Porphyrinrings lokalisiert sind. Die Ddmp-
fung der Ubergangsintensititen nach der Spektrenfaltung lisst sich mit der gerin-
gen Zustandsdichte im Vergleich zu den energetisch hoher gelegenen Anteilen des
Spektrums erkliren. Die ersten drei LUMO-Uberginge resultieren aus sp- und spd-
Hybridisierung des Mg-Atoms. Die Liganden und die Phytolkette des Molekiils tragen
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Abbildung 8.14: Berechnete und experimentelle NEXAFS-Spektren von Chl a. Bei
den experimentellen Spektren handelt es sich um die Detailscans aus Abbildung 8.13.
Das auf DFT-Rechnungen basierte NEXAFS-Spektrum (schwarze, gepunktete Li-
nie) ergibt sich aus der Faltung der elektronischen Uberginge (unteres Bild) mit
Gaussprofilen und der Gewichtung beziiglich der Zustandsdichte. Die rdumliche Ver-
teilung der prominentesten Molekiilorbitale (MO), welche fiir die charakteristischen
NEXAFS-Strukturen verantwortlich sind, sind in den Seitenspalten abgebildet. Farb-
kodierung der Atome: weiss: Mg, blau: N, rot: O, grau: C, cyan: H. Mit Genehmigung
entnommen aus [139|(Copyright 2017 American Chemical Society).

kaum zum Vorkantenbereich bei, bilden jedoch den Hauptanteil des Hauptpeaks bei
1312 eV (MOs: 328, 333, 334).

In einem ersten Schritt werden die erzielten Ergebnisse mit bereits verdffentlich-
ten TD-DFT-Rechnungen zu NEXAFS-Spektren von Mg-Porphyrin von Mukamel
et al |164] aus 2007 verglichen. Bei den im zweiten Schritt selber durchgefiihrten
DFT-Rechnungen handelt es sich um eine Weiterentwicklung der zuvor genannten
Arbeit. Diesen Rechnungen liegt die exakte Chl-Molekiilstruktur mit der charakte-
ristischen Peripherie zu Grunde und keine idealisierte Modellstruktur. Aufierdem ist
es durch die Weiterentwicklung der theoretischen Modelle und Rechenleistungen der
Computer heute moglich, Ansétze zu wihlen, die die realen Gegebenheiten exakter

wiedergeben. Der niedrigste angeregte Zustand wird beispielsweise nicht mehr iber
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Struktur ~ MO Nr. MO  Experiment TDDFT [164]  Zuordnung [164]

Energie / eV

Vorkante 245  1306,1 (1306 + 0,7) 1306,26 Mg 1s — 3p. / Agy

248 1306,7
249  1306,8
251  1307,2
Schulter 287  1309,9 (1310 £ 0,7) 1309,37 Mg 18 — 3pay;

130940 N, C 25, 2pay / By
Hauptpeak 328 1311,7 (1312 £ 0,7)
334 1312,0

Tabelle 8.7: Ubersicht ausgewihlter MOs, die zu den charakteristischen NEXAFS-

Strukturen beitragen und die Zuordnung der Uberginge.

die (Z+1)-Niherung wie in [164] beschrieben, sondern die elektronischen Ubergiinge
werden iiber Dipolmatrixelemente des absorbierenden Atoms charakterisiert.

Folgt man der Notation aus [164], so kann die Vorkantenstruktur einem Mg 1s — 3p,
Ubergang zugeordnet werden, welcher von den MOs 245, 248 und 249 mit As, Sym-
metrie dominiert wird. Die Schulter bei 1310 €V ist sowohl in den experimentellen
Spektren als auch im gerechneten Spektrum zu erkennen und entsteht durch einen
Ubergang von Mg 1s — 3p, und Mg 1s — 3py. Das zugehorige MO 287 ist eine Mi-
schung von 2s und 2p, , Orbitalen der Liganden (C, N) und des Mg 3p, , Orbitals.
Die energetischen Positionen der hier gerechneten Ubergiinge sind in guter Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen der TD-DFT-Rechnungen aus [164]. Eine Ubersicht
der Ergebnisse ist in Tabelle 8.7 aufgefiihrt.

Die detektierte Vorkantenstruktur scheint ein typisches Merkmal fiir die rechtwink-
lige und ebene Struktur der Metalloporphyrine zu sein. Dies bestétigen auch die
in dieser Arbeit sowohl experimentell als auch theoretisch erzielten Ergebnisse. Der
Vorpeak bei 1306 €V kann MOs zugeordnet werden, welche am zentralen Mg-Ion und

den nédchsten N- und C-Atomen der Porphyrinringstruktur lokalisiert sind.

8.2.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit sind erfolgreiche NEXAFS-Untersuchungen am zentralen
Mg-Ion von intakten Chl a Molekiilen in Losung durchgefithrt worden. Damit ist es
erstmalig gelungen, rontgenspektroskopische Untersuchungen im weichen Rontgen-
bereich unter Vakuumbedingungen am Zentralatom von strahlungssensitiven Mole-

kiilen in Losung durchzufiihren. Durch eigene DFT-Rechnungen ist es gelungen, den
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charakteristischen Strukturen des Mg K-Kanten NEXAFS-Spektrums elektronische
Ubergéinge des Chl a Molekiils zuzuordnen. Die experimentellen und theoretischen
Ergebnisse bestétigen und erweitern bereits verdffentlichte Arbeiten zum Absorpti-
onsverhalten von Mg-Porphyrinen von Mukamel et al [164]. Anhand des Referenz-
systems MgCly|HoOlg, welches sowohl in Losung als auch als getrockneter Tropfen
vorlag, konnte im NEXAFS-Spektrum der Tropfenprobe eine Vorkantenstruktur als
Indikator fiir eine Mg-Bindung zu seinen direkten Nachbaratomen (Cl in MgCly und
N in Chl @) in einer intakten Kristall- oder Molekiilstruktur identifiziert werden. Im
Gegensatz zum gelosten MgCls, zeigen die NEXAFS-Spektren beider Chl a-Proben
(Losung und Tropfen) den charakteristischen Peak bei (1306,5 £+ 0,7) eV, was be-
sonders im Falle der Losung ein Beweis fiir intaktes Chl a ist. Diese Aussage wird
durch die DFT-Rechnungen gestiitzt, welche zeigen, dass die Struktur durch LUMOs
des zentralen Mg Ions und den umgebenden N und C Atomen des Porphyrinrings
hervorgerufen wird.

Diese Arbeit demonstriert die Machbarkeit, die elektronische Struktur von photosyn-
thetischen Pigmenten wie Chl a in einer dem natiirlichen Vorkommen angenéherten
Umgebung mit Hilfe von rontgenspektroskopischen Methoden zu untersuchen. Die
NEXAFS-Spektroskopie im Fluoreszenzmodus ermdéglicht es, auch eine Minoritéts-
komponente, welche mit weniger als 100 ppm in der Probe vorliegt, zu detektieren.
Dies eroffnet den Zugang zu Untersuchungsfeldern, in denen iiberhaupt nur geringe
Probenmengen vorliegen, wie es beispielsweise bei biologischen Proben oft der Fall
ist.

Der Einfluss verschiedener Losungsmittel auf die Koordination des Mg Ions kénnte
Gegenstand nachfolgender Untersuchungen sein [168, 169|. Eine Erweiterung auf die
EXAFS-Spektroskopie kénnte Auskunft iiber Bindungsldngen und Koordination der
Liganden des Zentralatoms liefern. Zusétzlich konnten EXAFS-Untersuchungen be-
ziiglich der Koordination der Zentralatome in grofseren Chl-Protein-Komplexen von
Interesse sein.

Die erfolgreiche Durchfithrung dieses Experiments eroffnet die Moglichkeit weite-
rer Untersuchungen an biologischen Systemen, insbesondere zur Dynamik nach der
Lichtabsorption. Zukiinftige ,,pump-probe” Experimente, bei denen mit Strahlung im
sichtbaren Wellenldngenbereich ein System angeregt (pump) und mit Rontgenstrah-
lung die elektronischen Ubergiénge in den Grundzustand detektiert werden (probe),
konnen Auskunft iiber strukturelle Anderungen beispielsweise in einem Pigment-
Protein-Komplex [170] liefern. Mit theoretischen Berechnungen zur MO-Verteilung

ist so eine erweiterte Kenntnis iiber den Zusammenhang von Struktur und Funktion
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des entsprechenden Systems moglich, beispielsweise strukturelle Verdnderungen in
Pigment-Protein-Komplexen nach der Lichtabsorption und die damit verbundenen

Energie- und/oder Ladungstrigertransferprozesse.
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Kapitel 9
Zusammenfassung und Ausblick

Im Fokus der vorliegenden Arbeit standen die Untersuchungen von intakten, organi-
schen Molekiilen mit laborbasierter NEXAFS-Spektroskopie im weichen Rontgenbe-
reich an den K-Absorptionskanten der leichten Elemente. Neben dem erfolgreichen
Transfer dieser rontgenspektroskopischen Analysemethode vom Synchrotron ins La-
bor, ist es gelungen, sie auf einer ns-Zeitskala zu realisieren. Die hier vorgestell-
te Einzelschuss NEXAFS-Spektroskopie ermdoglicht es, strahlungssensitive Molekiile
mit einer minimalen Strahlenbelastung zu untersuchen und eine Probendegradati-
on simultan zu iberwachen. Dariiber hinaus stellen die Einzelschuss-Messungen die
Grundlage fiir zukiinftige ,,pump-probe“-Untersuchungen von dynamischen Prozessen
angeregter Systeme im Labor dar.

Die Validierung der Ergebnisse der laborbasierten (Einzelschuss) NEXAFS-Spektros-
kopie durch Untersuchungen am Synchrotron haben in dieser Arbeit gezeigt, dass sie
eine verldssliche Alternative zu Untersuchungen an Groftgerédten darstellt. Die um-
fangreichen NEXAFS-Untersuchungen an Polymeren und (Metallo-) Porphyrinen,
liefern in Kombination mit den theoretischen Modellen umfassende Informationen
iiber die Molekiilorbitalverteilung und die elektronische Struktur der untersuchten
Systeme. Des Weiteren verdeutlichen sie das grofse Potential laborbasierter NEXAFS-
Spektroskopie, welches sich in der grofere Flexibilitat beztiglich der Messzeit, der
Probenpréaparation und des Umfanges der zu untersuchenden Proben im Vergleich
zum Synchrotron dufiert.

Die Funktionsweise von Metalloporphyrinen wird mafigeblich {iber die Wechselwir-
kung zwischen zentralem Metallatom und dem umgebenden Kohlenstoffgeriist des
Porphyrinrings bestimmt. Diese Struktur-Funktions-Beziehung kann direkt iiber die
NEXAFS-Spektroskopie, welche elementspezifische Informationen iiber die chemi-

schen Bindungen und die elektronische Struktur der untersuchten Probe liefert, un-
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tersucht werden. Hierbei erméglicht der weiche Rontgenbereich den Zugang zu den K-
Absorptionskanten der Hauptelemente organischer Molekiile: Kohlenstoff, Stickstoff
und Sauerstoff. Durch die Weiterentwicklung detaillierter Simulationen von komple-
xen Molekiilstrukturen und den stattfindenden elektronischen Ubergéingen und Pro-
zessen, konnen in Kombination mit den experimentellen Ergebnissen, Riickschliisse
auf die Molekiilorbitalverteilung und damit auf die Funktion des untersuchten Mole-
kiils gezogen werden, was beispielsweise in der Photochemie, den Lebenswissenschaf-
ten und in der Entwicklung opto-elektronischer Bauelemente zum Tragen kommt.
In diesem Kontext erfolgten die in dieser Arbeit dargestellten Entwicklungen zur Ad-
aption hochauflésender NEXAFS-Spektroskopie von organischen Molekiilen auf einer
sehr kurzen Zeitskala ins Labor, wozu umfangreiche Optimierungen an einer Laser-
plasmaquelle durchgefiihrt und ein neuartiges Spektrometer implementiert wurden.
Zusatzlich zu einer Neukonzeptionierung des Laserstrahlenganges, die die Anféllig-
keit fir Schidden an den optischen Elementen minimiert und die Zuverléssigkeit des
Lasersystems steigert, wurde die Emissionscharakteristik der LPQ, hinsichtlich ih-
rer Nutzung fiir NEXAFS-Untersuchungen an leichten Elementen angepasst. Durch
die Verwendung von Elementen hoher Ordnungszahl (Wolfram (Z = 74), Gold (Z
= 79)) als Targetmaterialien wurde ein ,,quasi-* kontinuierliches Emissionsspektrum
erzeugt, was zu artefaktfreien NEXAFS-Spektren fiihrt (Kapitel 3.1). Wolfram hat
sich aufgrund seiner intensiven Emission im Bereich der C K-Absorptionskante als
optimales Targetmaterial fiir die nachfolgenden Untersuchungen herausgestellt und
wird auch in zukiinftigen NEXAFS-Experimenten als Targetmaterial Einsatz finden.
Neben Experimenten mit dem kompakten Reflexionsgitter (VLS)- Spektrographen,
welcher zur simultanen Detektion mehrere Absorptionskanten iiber einen weiten
Energiebereich (1,2 keV - 250 eV) genutzt werden kann, ist der Ubergang zu hochauf-
16senden NEXAFS-Untersuchungen an der C und N K-Kante durch ein an die LPQ
angepasstes Reflexionszonenplatten (RZP)-Spektrometer realisiert worden. Durch
die Kombination von wellenldngendispersiven und fokussierenden Eigenschaften der
RZP-Strukturen konnten Einzelschuss-NEXAFS-Spektren mit einer im Vergleich
zum VLS-Spektrographen mehr als doppelt so hohen Energieauflosung an der C K-
Kante (E/AE = 950) detektiert werden. Die Belichtungszeit verringerte sich dabei
im Einzelschuss-Modus des RZP-Spektrometers (ns-Bereich) um drei Gréfenordnun-
gen im Vergleich zum VLS-Spektro- meter (s-Bereich) (Kapitel 3.2).

Die bisherige separate Aufnahme von Proben- und Referenzspektren zur Erzeugung
von NEXAFS-Spektren fithrte durch Intensitétsschwankungen der LPQ vor allem
bei der Auswertung der Einzelschuss NEXAFS-Spektren zu Artefakten, welche durch
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eine Mittelung {iber mehrere Einzelschiisse minimiert werden konnten. Um dies zu-
kiinftig zu vermeiden, wird im Rahmen eines aktuellen DFG-Projektes am BLiX ein
Twin-NEXAFS-Spektrometer mit zwei identischen Strahlengédngen aufgebaut. Da-
mit ist die simultane Aufnahme von Proben- und Referenzspektrum mit der gleichen
Ausgangsintensitit auf einem CCD-Chip moglich.

Dariiber hinaus sind RZP-Strukturen fiir weitere Absorptionskanten (C, N, O, Cu
L III) fir das neue Twin-Spektrometer vorgesehen, welche die Untersuchung weiterer
Bestandteile von (Metallo-) Porphyrinen und dhnlicher Molekiile ermdoglichen.

Um die Machbarkeit von laborbasierten Einzelschuss-NEXAFS-Untersuchungen zu
zeigen und die erzielten Ergebnisse im Vergleich zu bereits verdffentlichten Arbeiten
an Laborquellen und Synchrotrons einzuordnen, wurden diinne Polymer-Folien (Po-
lyimide (PI), Parylen N und poly(TBAMS)) untersucht. Die mit einer Energieaufls-
sung von AE < 0,3 eV erzielten NEXAFS-Spektren sind damit nicht nur vergleichbar
zu Untersuchungen am Synchrotron, sondern zeigen auch das Potential, deutlich kiir-
zere Messzeiten mit dieser Messmethode im Labor zu realisieren (PI, Kapitel 7.1).
Dariiber hinaus konnte iiber eine Synchrotron-Vergleichsmessung bei der PTB die
Unsicherheit der Energieachsenkalibrierung des LPQ-Spektrums auf +0,2 eV bestim-
men werden, welche auf der Zuordnung von Emissionslinien basiert und damit stabil
und reproduzierbar ist. Die Energieachsenkalibrierung des neuartigen Quellen- und
Spektrometerkonzepts ist damit genauer als es bei einigen beamlines an Synchro-
tronstrahlungsquellen der Fall ist.

Des Weiteren ist es an diesem Probensystem gelungen, mit Hilfe von auf der Dichte-
funktional-Theorie (DFT) basierenden Rechnungen, spezifische Bindungen charak-
teristischen NEXAFS-Strukturen zuzuordnen. Bei homogenen Proben ist es dariiber
hinaus moglich, anhand des Kantensprunges des NEXAFS-Spektrums und des Ver-
gleichs der berechneten Absorption der CXRO-Datenbank eine Schichtdickenbestim-
mung durchzufithren (Kapitel 7.2).

Die Ergebnisse von NEXAFS-Untersuchungen an der N K-Absorptionskante liefsen
auferdem die Bestimmung einer elementspezifischen Nachweisgrenze von weniger als
10 % zu (Kapitel 7.3).

Die erfolgreichen NEXAFS-Untersuchungen der Polymere kénnen als weiteres Un-
tersuchungsfeld angesehen werden, in dem die laborbasierte NEXAFS-Spektroskopie
Einsatz finden kann. So konnen beispielsweise Bindungsdnderungen innerhalb der
Polymer-Molekiile durch Alterungsprozesse oder thermische und chemische Verfah-
ren anhand der fingerprintartigen NEXAFS-Strukturen mit dem RZP-Spektrometer

untersucht werden. Mdogliche Anwendungsfelder wéren unter anderem Polymerbe-
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schichtungen oder die Entwicklung (opto-) elektronischer Bauteile.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse, wurden Metalloporphyrine mit der NEXAFS-Spek-
troskopie untersucht. Einerseits erfolgten umfangreiche NEXAFS-Untersuchungen
des Kohlenstoffgeriistes von Kuper-Chlorophyllin (Cu-Chl), andererseits wurden am
Synchrotron NEXAFS-Messungen an der Magnesium K-Kante von Chlorophyll a
(Chl) in Losung durchgefiihrt, wobei mit dem Zentralatom eine Minoritéatskompo-
nente der Pigmente untersucht wurde. In Verbindung mit DFT-Rechnungen konnte
eine erweiterte Kenntnis iiber die Molekiilorbitalverteilung dieser Metalloporphyrine
gewonnen werden.

Obwohl Cu-Chl in verschiedenen Gebieten, beispielsweise in der Photovoltaik, ein-
gesetzt wird, gibt es nach Wissen der Autorin bis auf eine EXAFS-Untersuchung
an der Cu K-Kante [171] bisher keine veroffentlichten XAS-Spektren dieses Mole-
kiils. Die C K-Kanten NEXAFS-Untersuchungen der vorliegenden Arbeit liefern mit
Hilfe von DFT-Simulationen, welche den charakteristischen NEXAFS-Strukturen C-
Bindungen innerhalb des Cu-Chl Molekiils zuordnen, eine erste Beschreibung der
elektronischen Struktur von Cu-Chl. Aufgrund des Modellcharakters dieses Mole-
kiils kénnen die Ergebnisse fiir eine Vielzahl von Pigmenten als Grundlage fiir weitere
NEXAFS-Untersuchungen an &hnlichen biomolekularen Systemen angesehen werden
(Kapitel 8.1).

Cu-Chl wurde mit zwei unterschiedlichen Methoden fiir die NEXAFS-Untersuchungen
im Transmissionsmodus préapariert (aufgedampfter Molekiilfilm und eingetrockneter
Losungstropfen auf SisNy-Membran), wobei die intakte Molekiilstruktur im Fokus
der Préparation lag.

Der Effusionsprozess zur Herstellung des Molekiilfilms fiihrte zu einer partiellen Um-
strukturierung des Molekiils zum ringoffenen und demetallisierten Abbauprodukt
pink Chlorophyll Katabolit. Dies dufserte sich in einer rotlichen Farbung des Mo-
lekiilfilms und einer Anderung des Absorptionsverhaltens im optischen Wellenlin-
genbereich (UV-VIS) im Vergleich zur Absorption der Molekiile in Losung und im
eingetrockneten Tropfen, in denen eine intakte Molekiilstruktur vorliegt.

Diese unterschiedlichen Molekiilstrukturen konnen ebenfalls mit den Ergebnissen der
NEXAFS-Untersuchungen bestétigt werden. Im Falle des Molekiilfilms dufsert sich
dies in einer charakteristischen Doppel-Vorbande mit unterschiedlich starker Auspré-
gung der C-N und C=C-Strukturen. Bei der Tropfenprobe deutet eine Verschiebung
der m*-Resonanz zu hoheren Energien auf eine intakte, metallhaltige Molekiilstruk-
tur hin. Bei der Tropfenprobe konnte zusétzlich eine Verunreinigung in Form von

Carbonaten, welche als ausgepriagte Resonanz im NEXAFS-Spektrum auftrat, nach-
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gewiesen werden.

Die Untersuchungen an unterschiedlich hergestellten Proben haben die Relevanz
der Probenpréaparationsmethode hinsichtlich einer intakten Molekiilstruktur verdeut-
licht, wobei das Vorliegen der Molekiile in Losung als favorisierte Probenumgebung,
welche der natiirlichen Struktur am néchsten kommt, angesehen wird. Diese scheint
jedoch auf dufere Einfliisse und Kontaminationen besonders empfindlich zu sein, was
bei der Interpretation der NEXAFS-Spektren unbedingt beachtet werden muss. Wei-
tere DFT-Rechnungen mit angepassten Molekiilstrukturen sollen die Sensitivitit der
NEXAFS-Strukturen auf die Umstrukturierung und Demetallisierung bestétigen.
Perspektivisch ist die Entwicklung einer Transmissionsfliissigkeitszelle vorgesehen,
wodurch auch im Labor die Untersuchung biomolekularer Systeme in Losung mog-
lich wird. Diese Probenumgebung in Kombination mit der konzeptionell bedingten
Synchronisation zwischen Laser- und Roéntgenpuls der LPQ ermdglichen ,pump-
probe-Untersuchungen von dynamischen Prozessen optisch angeregter Molekiile und
Molekiil-Komplexe.

Nach Kenntnis der Autorin sind die in [139] verdffentlichten und im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit entstandenen NEXAFS-Spektren der Magnesium K-Kante von Chl
a Molekiilen in Losung zum ersten Mal gemessen worden (Kapitel 8.2). Durch die
Synchrotron-Messungen im Fluoreszenzmodus und die damit einhergehende niedrige-
re Nachweisgrenze konnten die NEXAFS-Untersuchungen an einer Minoritdtskompo-
nente des Chl a Molekiils realisiert werden. Es ist gelungen, intakte Chl a Molekiile
in Losung mit einer réntgenspektroskopischen Methode und einer neuentwickelten
Fliissigkeitszelle unter Vakuumbedingungen nachzuweisen und zu spektroskopieren.
Unter zur Hilfenahme von DFT-Rechnungen konnte eine charakteristische Vorban-
de bei 1306 eV den LUMOs des zentralen Mg Ions und den umgebenden N und C
Atomen des Porphyrinrings zugeordnet werden.

Fiir zukiinftige Messungen am Chl a kann auch die NEXAFS-Untersuchung der N
K-Kante von Interesse sein, da N Atome die direkten Nachbarn des Zentralatoms dar-
stellen und somit empfindlich auf dessen Bindungen sind. Weitere Analysemethoden
beziiglich der Integritdt der Molekiile, wie beispielsweise eine Hochleistungsfliissig-
keitschromatographie (HPLC), konnen weitere Aufschliisse zur Probenzusammenset-
zung vor und nach der Messung liefern.

Die Fliissigkeitszelle eroffnet weiterhin die Moglichkeit, die fiir die Photosynthese
wichtigen Molekiile auch im angeregten Zustand bei dynamischen Prozessen, ein-
gebettet in grokere Pigment-Protein-Komplexe, wie dem Photosystem (PS) II, zu

untersuchen.
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Die Kombination von laborbasierter NEXAFS-Spektroskopie und Untersuchungen
am Synchrotron haben in dieser Arbeit gezeigt, dass sich die beiden Konzepte be-
ziiglich eines tieferen Versténdnisses des elektronischen und chemischen Aufbaus und
den daraus resultierenden Funktionen organischer Molekiile ergénzen. Dabei tra-
gen Simulationen entscheidend zur Interpretation der elementspezifischen NEXAFS-
Strukturen von komplexen Systemen bei.

Die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Konzepte zur laborbasierten NEXAFS-
Spektroskopie erdffnen einer grofseren Anwendergruppe Zugang zu dieser element-
und bindungsspezifischen Analysemethode. Dadurch kénnen womdoglich Forschungs-
fragen untersucht und beantwortet werden, fiir die die NEXAFS-Spektroskopie sonst

vielleicht nicht als mogliche Analytik in Betracht gezogen worden wire.



Anhang A

Laserstrahlengang
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Abbildung A.1: Der zweite Teil des Laserstrahlengang mit der zweiten iiber Linsen
realisierten Stufe der Strahlaufweitung. Der Strahlengang befindet sich zum Teil
unter dem Lasergestell in einer Flowbox und wird dann unter der Vakuumkammer

(LPQ-Gestell) weitergefiihrt.
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Anhang B

Herstellung und Charakterisierung

der Chl a Losung
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Abbildung B.1: UV-VIS Spektren der Chl a Losung direkt nach der Praparation
(schwarz), 24 h nach der Préparation (blau, gepunktet) und 48 h nach der Prépa-
ration (blau, gestrichelt). Mit Genehmigung entnommen aus [139](Copyright 2017

American Chemical Society).

Fiir die NEXAFS-Untersuchungen an Chl a wird eine grofere Menge an Proben-
substanz (mehrere mg) bendétigt, um eine Mg-Konzentration in der Losung vorliegen
zu haben, die ein auswertbares Rontgenfluoreszenzsignal liefert. Hierbei spielt die
Reinheit des Chl @ nur eine untergeordnete Rolle, da zusétzliche Kohlenstoffeintra-
ge, zum Beispiel durch Carotinoide keinen Beitrag zur Mg-Rontgenfluoreszenz liefern.

Das Roh-Chl a wurde mit Methanol von Cyanobakterien Thermosynchococcus elon-
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gatus extrahiert. Ein Hinzufligen von Petrolether und geséittigtem Salzwasser mit

140

anschlieflendem griindlichem Durchmischen fithrt zum Herauslosen der Chl enthalte-
nen Phase. Dieser Reinigungsvorgang wurde mehrmals wiederholt um den Grofsteil
an Carotenoiden zu entfernen. Anschliefend wurde das angereicherte Chl a unter
Stickstoffeinfluss im Dunklen getrocknet.

Das getrocknete Chl a wurde fiir die NEXAFS-Untersuchungen in Ethanol (EtOH)
geldst und im Vorfeld mit einem Perkin Elmer Lambda900 Spektrometer beziiglich ih-
rer Intaktheit und der vorliegenden Konzentration analysiert (siehe Abbildung B.1).
Die Konzentration von Chl ¢ in Losung wurde anhand der Absorption bei 664 nm
(Qy-Band) bestimmt. Mit dem Extinktionskoeffizienten von Chl a in 80 % EtOH*
ecniaso wpton = 18,8 mol~! -1 - em™! kann die Konzentration der hergestellten

Losung bestimmt werden:

Ag64nm )

CChla—80%EtOH = (
€Chla—80% EtOH

Da die Stammldsung iiber eine hohe optische Dichte verfiigt, wurden 10 ul der Lo-
sung hundertfach mit 80% EtOH verdiinnt, um auswertbare UV-VIS-Spektren zu
erhalten. Die vorliegende Konzentration wurde zu copyq = 1¥1072 mol/l bestimmt,
was wiederum einen atomaren Anteil von 65 ppm Mg in der zu untersuchenden Lo-
sung bedeutet (1 Mg Atom pro Chla - Molekiil, C55H7205N4Mg).

Aus logistischen Griinden wurde die Chl a - Losung bereits 48 h vor der eigentli-
che NEXAFS-Messung prépariert. Trotz Lagerung in dunkler und kalter Umgebung
(Kiihlschrank), konnte eine beginnende Degradation des Chls zum Mg-losen Derivat
Pheophytin a (Pheo a) nicht verhindert werden. Die partielle Degradation ist an einer
Blauverschiebung des Absorptionsspektrums zu erkennen [1]. Durch eine Entfaltung
der Absorptionsspektren konnte jedoch der Anteil von intaktem Chl a in der zu un-
tersuchenden Losung zu mindestens 60 % bestimmt werden. Die hier durchgefiihrten
NEXAFS-Untersuchungen sind also an einer 10~2 mol /I EtOH-Lésung durchgefiihrt

worden, welche eine Mischung aus intaktem Chl ¢ und dem Derivat Pheo a enthélt.

'abgeleitet vom bekannten Extinktionskoeffizienten von 80 % Aceton [172].



Anhang C

Scandetails der

Synchrotronmessungen

PGM beamline der PTB bei BESSY 11

Energiebereich  Energieintervall ~Anzahl der Messpunkte

eV
264 - 282 1 19
282,1 - 310 0,1 281
311 - 335 1 25
340 - 420 5 17

Tabelle C.1: Energiebereich und Schrittweiten der PI-Messung. Die Messung be-
steht aus 342 Energiepositionen mit einer Messzeit pro Messpunkt von etwa 5 s.

Gesamtmesszeit: 30 Minuten

Energiebereich  Energieintervall ~Anzahl der Messpunkte

eV
1300 - 1304 2 3
1304,5 - 1305 0,5
1305,25 - 1308 0,25 12
1308,5 - 1315 0,5 14
1316 - 1350 1 35

Tabelle C.2: Energiebereich und Schrittweiten der Detail-NEXAFS-Messung der
Chl a Loésung. Die Detail-NEXAFS-Messung der Mg K-Absorptionskante besteht
aus 66 Energiepositionen mit einer Messzeit pro Messpunkt von etwa 90 s. Gesamt-

messzeit: 100 Minuten.
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Energiebereich  Energieintervall ~Anzahl der Messpunkte

eV
1300 - 1304 1 6
1304,5 - 1306 0,5 4
1306,25 - 1308 0,25 8
1308,5 - 1310 0,5 4
1310,25 - 1314 0,25 16
1314,5 - 1317 0,5 6
1318 - 1320 1 3
1322 - 1340 2 10

Tabelle C.3: Energiebereich und Schrittweiten der Detail-NEXAFS-Messung des ge-
trockneten Chl a-EtOH Tropfens. Die Detail-NEXAFS-Messung der Mg K-
Absorptionskante besteht aus 57 Energiepositionen mit einer Messzeit pro Messpunkt

von etwa 30 s. Gesamtmesszeit: 30 Minuten.

Energiebereich  Energieintervall ~Anzahl der Messpunkte

eV
1280 - 1290 5
1292 - 1306 2 8
1306,5 - 1335 0,5 58
1336 - 1375 1 40
1377 - 1415 2 20
1420 - 1550 5 28

Tabelle C.4: Energiebereich und Schrittweiten der Ubersichts-NEXAFS-Messung der
Mg-Folie, der MgCl,- und Chl a Losung. Die Ubersichts-NEXAFS-Messung
der Mg K-Absorptionskante besteht aus 157 Energiepositionen mit einer Messzeit

pro Messpunkt von etwa 60 s. Gesamtmesszeit: 160 Minuten.
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Energiebereich ~ Energieintervall ~Anzahl der Messpunkte

eV

1280 - 1290 5 3
1292 - 1300 5
1301 - 1304 1 4
1304,5 - 1306 0,5 4
1306,25 - 1307,5 0,25 6
1308 - 1310 0,5 5
1310,25 - 1312,5 0,25 10
1313 - 1335 0,5 45
1336 - 1375 1 40
1377 - 1415 2 20
1420 - 1550 5 27

Tabelle C.5: Energiebereich und Schrittweiten der Ubersichts-NEXAFS-Messung der
getrockneten Chl a und MgCly-Tropfen. Die Ubersichts-NEXAFS-Messung der
Mg K-Absorptionskante besteht aus 169 Energiepositionen mit einer Messzeit pro

Messpunkt von etwa 90 s. Gesamtmesszeit: 255 Minuten (4h 15 min).

PolLux beamline des PSI an der SLS

Energiebereich  Energieintervall ~Anzahl der Messpunkte

eV
260 - 270 2 6
271 - 280 1 10
280,5 - 282 0,5 4
282,1 - 300 0,1 180
301 - 330 1 30
335 - 390 5 12
390,2 - 410 0,2 100
411 - 430 1 20

Tabelle C.6: Energiebereich und Schrittweiten der C K-NEXAFS-Messungen am Cu-
Chl Molekiilfilm und der eingetrockneten Cu-Chl Tropfenprobe. Die Mes-
sungen bestehen aus 362 Energiepositionen mit einer Messzeit pro Messpunkt von 50
ms. Die Messzeit filir einen Energiescan betrdgt daher etwa 18 s. Insgesamt wurden

50 Energie-Line-Scans pro Messung durchgefiihrt. Gesamtmesszeit: 15 Minuten.
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