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Kurzfassung

Die Methode der stehenden Rontgenwellen (XSW) ist ein gangiges Verfahren zur Be-
stimmung der Position von Adsorbatatomen oder Dotieratomen in perfekten Kristal-
len. Es beruht auf der Interferenz von einfallender und Bragg-reflektierter Welle, die
mit Hilfe der dynamischen Theorie berechnet wird.

In dieser Arbeit wird eine neue Methode entwickelt, die eine Anwendung der XSW-
Methode auf nicht perfekte Kristalle erlaubt. Hierzu wird eine theoretische und expe-
rimentelle Untersuchung der Ausbildung stehender Rontgenwellen in Kristallen bei
grofien Abweichungen vom Bragg-Winkel durchgefiihrt. Die gestreute Welle kann hier
mit Hilfe der kinematischen Ndherung beschrieben werden. Diese Beschreibung gilt
bei schwacher Streuung sowohl fiir nicht perfekte als auch fiir ideale Kristalle. Fiir
nicht perfekte Kristalle wird eine getrennte Betrachtung fiir Fremdatome im Volumen
und an der Oberfliche durchgefiihrt. Dabei wird das Modell des idealen nicht per-
fekten Kristalls benutzt. Eine Analyse der begleitenden Effekte zeigt, daft der Einflufs
von diffuser Streuung und crystal truncation rods auf die Ausbildung des stehenden
Wellenfeldes vernachlissigt werden kann.

Die experimentelle Anwendbarkeit des theoretisch hergeleiteten Formalismus wird
durch XSW-Messungen an perfekten und nicht perfekten Kristallen mit bekannter
Struktur iiberpriift. Die Resultate der Messungen zeigen eine gute Ubereinstimmung
mit den theoretischen Werten. Die vorgeschlage Methode der kinematischen stehenden
Réntgenwellen ist also eine neue, direkte Methode zur Strukturanalyse nicht perfekter
Kristalle.

Abstract

Investigation of non perfect single crystals with kinematical x-ray
standing waves

The method of x-ray standing waves (XSW) is a well established technique for the
determination of adsorbate or dopant atom positions in perfect crystals. It is based
on the interference of incident and Bragg reflected wave, which is calculated with the
dynamical theory of x-ray diffraction.

In the present work a novel method is developed, that allows the application of
the XSW-method to nonperfect mosaic crystals. For this purpose a theoretical and
experimental investigation of x-ray standing wave formation in crystals at large devia-
tions from the Bragg angle is performed. The Bragg scattered wave is described using
the kinematical approximation, which is valid under weak diffracted beam conditions
for nonperfect crystals as well as for ideal crystals. The cases of impurity atoms in
the volume and on the surface are seperately treated in the frame of the ideal nonper-
fect crystal model. An analysis of accompanying effects shows that the influence of
diffuse scattering and crystal truncation rods on the standing wave formation can be
neglected.

The experimental applicability of the theoretical derived formalism is verified by
XSW-measurements of perfect and nonperfect crystals with known structure. The
results of the measurements are in a good agreement with the theoretical values. The
proposed method of kinematical z-ray standing waves is thus a new direct method for
structure analysis of nonperfect crystals.
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1. Einleitung

Ein sehr erfolgreich angewandtes Verfahren zur Bestimmung der Position von Fremd-
atomen in Kristallen ist die Methode der stehenden Rontgenwellenfelder [1]. In der
Oberflachenphysik wird diese Methode héufig zur Positionsbestimmung von Adsorbat-
atomen verwendet [2]. Die Grundlage der Methode ist die Interferenz der einfallenden
Welle mit der reflektierten Welle bei Bragg-Reflexion von Rontgenstrahlen. Die Lage
der Intensitdtsmaxima des so gebildeten stehenden Wellenfeldes kann durch Variation
des Einfallswinkels veréndert werden. Aufgrund der winkelabhéngigen Phasenverschie-
bung zwischen einfallender Welle und reflektierter Welle werden die Intensitétsmaxi-
ma beim Uberstreichen eines Bragg-Reflexes in Richtung des zugehérigen reziproken
Gittervektors um einen halben Gitterebenenabstand verschoben. Durch das stehende
Wellenfeld werden die Atome des Kristalls abhéingig vom Einfallswinkel unterschiedlich
stark zur Emission sekunddrer Strahlung angeregt. Durch Messung dieser sekundéren
Strahlung von Adsorbatatomen oder Dotieratomen kann bei Kenntnis der Phasenver-
schiebung auf die Position dieser Atome geschlossen werden. Zur genauen Berechnung
der Intensitét des stehenden Wellenfeldes wird die dynamische Theorie der Rontgen-
beugung [3] verwendet. Diese Theorie kann ohne weiteres nur auf perfekte Kristalle
angewendet werden, wodurch das Anwendungsgebiet der Methode der stehenden Ront-
genwellen stark eingeschrinkt wird.

Die Anwendung der Methode der stehenden Rontgenwellen auf nicht perfekte Kri-
stalle erfordert bis heute besondere Verfahren. Eine Moglichkeit ist die Nutzung von
Mikrostrahlen (englisch: ,micro beams®). Dabei wird der einfallende Strahl soweit ein-
geschrankt, daff nur noch ein kleiner, ausreichend perfekter Bereich der Probe getrof-
fen wird [4]. Eine anderes Verfahren ist die sogenannte Riickstreuungsmethode, bei
der die starke Verbreiterung der Bragg-Reflexionskurve bei Bragg-Winkeln nahe 90°
ausgenutzt wird, durch die Halbwertsbreiten von bis zu 0.5° erreicht werden kénnen
[5]. Ist diese Verbreiterung grofer als die durch die Mosaizitit des Kristalls verursachte
Verbreiterung der Reflexionskurve, kann die Probe wie ein perfekter Kristall behan-
delt werden [6, 7]. Ist die Halbwertsbreite der Reflexionskurve eines Reflexes nicht groft
genug, um die Mosaizitit zu kompensieren, kann dieser Reflex nicht zur Messung her-
angezogen werden. Diese Anforderungen an Bragg-Winkel und Halbwertsbreite fithren
dazu, daff die fiir die Messung zur Verfiigung stehende Anzahl von Reflexen und der
Energiebereich eingeschriankt werden. Es besteht daher grofies Interesse an einer Me-
thode, die auf nicht perfekte Kristalle anwendbar ist und bei der die Wahl der Energie
und des Reflexes nicht eingeschrankt ist.

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer derartigen Methode der stehenden Ront-
genwellen, die auf nicht perfekte Kristalle anwendbar ist. Die Rontgenbeugung an nicht
perfekten Kristallen wird iiblicherweise mit Hilfe der kinematischen Theorie beschrie-
ben [8]. Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der kinematischen Theorie ist, daf die
Intensitdt der elastisch gestreuten Welle klein gegeniiber der Intensitit der einfallenden
Welle ist. Dies ist bei grofien Abweichungen vom Bragg-Winkel sowohl fiir perfekte als
auch fir nicht perfekte Kristalle erfiillt. Aufbauend auf diese Theorie wird in dieser
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Arbeit eine theoretische Beschreibung stehender Rontgenwellen in kinematischer N&-
herung hergeleitet. Hierzu werden zunéchst in Kapitel 2 die notwendigen theoretischen
Grundlagen beschrieben, und es wird eine auf der kinematischen Ndherung basierende
Theorie zur Berechnung von an Kristallen gestreuten Wellen unter Beriicksichtigung
von Nahfeldeffekten entwickelt.

In Kapitel 3 wird zunéchst das konventionelle Verfahren der stehenden Rontgenwel-
len vorgestellt. Danach wird mit Hilfe der in Kapitel 2 hergeleiteten Theorie die Aus-
bildung des stehenden Wellenfeldes bei grofien Abweichungen vom Bragg-Winkel be-
schrieben und so die Methode der kinematischen stehenden Rintgenwellen entwickelt.
Im Anschluf wird auf den Einfluf begleitender Effekte und auf die Genauigkeit der
Methode eingegangen.

Nach der theoretischen Herleitung wurde die Methode durch Experimente an unter-
schiedlichen Proben mit bekannter Struktur iiberpriift. Der Aufbau der Experimente
sowie die Vorgehensweise bei der Datenauswertung wird in Kapitel 4 erldutert. In
Kapitel 5 werden zunichst die Ergebnisse von Experimenten an perfekten Kristallen
diskutiert, die zum Vergleich der kinematischen Methode mit der konventionellen Me-
thode herangezogen werden kénnen. Danach werden die Ergebnisse von Messungen
an zwei verschiedenen Mosaikkristallen vorgestellt, deren Kristallqualitét eine Anwen-
dung der konventionellen Methode nicht zulief. Abschlieffend werden in Kapitel 6 die
Resultate dieser Arbeit zusammengefafft und zukiinftige Anwendungsmoglichkeiten
diskutiert.



2. Theorie

2.1 Thomson Streuung

2.1.1 Streuung an einem Elektron

Ein einfaches, effektives Modell zur Beschreibung der Streuung elektromagnetischer
Wellen an Atomen ist die Thomson-Streuung. Dabei geht man davon aus, daff die
Elektronen eines Atoms durch das elektrische Feld der einlaufenden, ebenen Welle
E(x,t) = Eg ¢!~ 7 kleinen Schwingungen um ihre Ruhelage =, angeregt werden.
Betrachtet man die Elektronen als klassische Teilchen und ndhert man das Potential
um die Ruhelage als harmonisches Oszillatorpotential der Starke wy, so erhilt man fiir
ein einzelnes Elektron folgende Bewegungsgleichung:

med = Fr, — mews (x — @) — 72 . (2.1)

Hierbei ist m. die Elektronenmasse und v eine Ddmpfungskonstante, durch die Dissi-
pationseffekte beschrieben werden. Die von der einlaufenden Welle vermittelte Kraft
ist gegeben durch

FL = —60E(£B(t), t) = —€0E0 €th_ik‘w(t) ~ —eoEo eiwt—ik»wo s (22)

wobei e die Elementarladung ist. Der Einflufs des magnetischen Feldes wird hierbei
vernachlassigt. Ebenso wird aufgrund der kleinen Amplitude der Schwingung die Ab-
héngigkeit des elektrischen Feldes E von der Auslenkung & — @y vernachléssigt. Die
Losung der Differentialgleichung (2.1) lautet

eiwtfik-mg ) (23)

Fiir das von diesem Elektron beziiglich dessen Ruhelage x( erzeugte Dipolmoment gilt
damit
€

p(t) = —eo(x(t) — xo) = E(xo,t). (2.4)

me(wg — w?) — iwy

Dieser oszillierende Dipol strahlt nun wieder eine elektromagnetische Welle ab, die
nach Jackson [9] gegeben ist durch

E(nxp(t)) xne ™  3n(n-p(t) —pt) (1 ik ,
E,(z,t) = ——— e ", (25
H(, 1) e —+ Treq <T3 r2> e, (2:5)
Fernfeld Nahfeld
wobei die Abkiirzungen k := w/c, n := v/r, r := ||r| und r := x — x eingefiihrt

werden und ¢ die Dielektrizitidtskonstante ist. Befindet man sich in einem grofen
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Abstand von der Quelle, das heifit » > \ := %’T, so kann das Nahfeld vernachlissigt
werden. Setzt man Gleichung (2.4) in Gleichung (2.5) ein, so erhilt man

2 2 e—zkr

g w
E t
dmegmec? (w3 (n x B(zo, )) xn
—_———

EP(:B’ t) ~

(2.6)

—w?) —iwy
=

Der Vorfaktor r, hat die Dimension einer Linge und wird als Thomson-Streuldnge
bezeichnet!. Tm Falle von Rontgenstrahlung, deren Energie weit iiber allen Absorp-
tionskanten der Atome, an denen gestreut wird, liegt, ist w > wg. Somit kénnen in
Gleichung (2.6) im Nenner alle Terme aufier w? vernachléssigt werden?. Es gilt dann

eiwt—ikr—ik»wo

Ey(z,t)~ -1, (nx Bo) xn— 2.7)
T

2.1.2 Streuung an Ladungsverteilungen

Das Ergebnis aus dem vorigen Abschnitt 146t sich leicht auf Elektronenverteilungen
verallgemeinern. Hierzu betrachtet man anstatt des Dipolmomentes p die Polarisie-
rung P, die auch als Dipoldichte interpretiert werden kann. Fiir den Spezialfall eines
einzelnen Elektrons ist

P(x,t) = pé(x —xg) = eox(x) E(x, 1) (2.8)
mit der Polarisierbarkeit
() = ——D5(a — o) 29)
x(x) = v T —xp), )

wobei 0(x) die Dirac-Distribution ist.
Betrachtet man nun anstelle eines einzelnen Elektrons eine Ladungsverteilung mit
der Elektronendichte p(r), erhdlt man

2
€0

x(r) = (r). (2.10)

 comw? p
Um die gestreute Welle zu bestimmen, berechnet man zunéchst die zu der oszillierenden
Polarisierung gehorende Stromdichte

oP oE |
rTe eox(T)E = iwegx(r)E(r,t). (2.11)

Hierbei wird ausgenutzt, dak sich das elektrische Feld in der Form E(r,t) = E(r)e™*
schreiben 1afst. Auf diese Weise lassen sich auch alle anderen Felder und Potentiale

ausdriicken [9]. Durch Losen der Maxwellschen Gleichungen (sieche Anhang B) ldft
sich das zugehorige Vektorpotential A(r,t) = A(r)e'! berechnen:

Fo J(r')
A(r)y=22 B S
r) =" ws [ — 7|

J(r,t) =

e~ klIr=r"ll g3y (2.12)

Durch Einsetzen von Gleichung (2.11) in Gleichung (2.12) ergibt sich

; ’ ’
A(T‘) _ e p(’!’ )E(’I’ ) efikHrfr’H B3y (213)
w Jps lr =l

Tn der Literatur findet man auch die Bezeichnung klassischer Elektronenradius.
2Falls diese Naherung nicht durchgefiihrt werden darf, spricht man von Rayleigh-Streuung.



2.1 Thomson Streuung

Mit der Definition des Vektorpotentials B = V x A und der Maxwellschen Gleichung
V x B — 60#0%—? = po J kann man schliefilich das elektrische Feld der gestreuten Wel-
le berechnen.

Ep(r) —% (c2v x V x A(r) — 1 J(r))

€0

— 7502V x V x A(r) — x(r) E(r)

_ gy v ( / PIE) ke d?’r’) (M E(r) (214)
RS

[l — ]|

Der erste Term entspricht dabei der gestreuten Welle, der zweite Term verschwindet
aufierhalb des Tragers der Ladungsverteilung p.

Mit Gleichung (2.14) kann nun die gestreute Welle einer beliebigen Ladungsver-
teilung berechnet werden. Die Gleichung gilt jedoch nur, solange die Intensitdt der
gestreuten Welle klein gegeniiber der einfallenden Welle ist. Der Grund dafiir ist, dafs
in obiger Rechnung keine Mehrfachstreuung beriicksichtigt wird. Ebenso wird vernach-
lassigt, daft die Intensitét beim Eindringen in die Probe aus Griinden der Energieer-
haltung (Extinktion) abnimmt. Diese Naherung wird als kinematische Niherung oder
auch als 1. Bornsche Ndherung bezeichnet. Sie ist insbesondere gerechtfertigt, wenn
die Streuung an schwach streuenden oder sehr kleinen Objekten betrachtet wird.

2.1.3 Streuung an Kristallen

Unter einem idealen dreidimensionalen Kristall versteht man eine unendlich grofie
Anordnung von Atomen, die Translationssymmetrie in drei linear unabhéngige Raum-
richtungen aufweist. Ein idealer Kristall kann also durch Angabe einer Elementarzelle
und drei linear unabhingiger Vektoren a;, as und as beschrieben werden. Die drei
Vektoren definieren dabei ein Punktgitter

G = {n1a1 + noas 4+ nzas |n1, No, N3 € Z} . (2.15)

An jedem Punkt dieses Gitters wird eine Elementarzelle eingefiigt. Eine Elementar-
zelle mit dem minimal notwendigen Volumen bezeichnet man dabei als primitive Ele-
mentarzelle. Die Translationssymmetrie des Punktgitters pflanzt sich auch auf die
Elektronendichte fort. Es gilt

pr+T)=pr) VT eG. (2.16)

Das bedeutet nun, daf sich p als Fourier-Reihe

1 —iH-r
plr) =+ Z*FHe (2.17)
HeG
schreiben 1afit, wobei V := a; - a3 X a3 das Volumen der Elementarzelle ist. Die

Fourier-Koeffizienten Fyy sind gegeben durch®

FH:/p(T)eiH‘rd?’r. (2.18)
%

3Fiir eine analoge Beschreibung nicht perfekter Kristalle siehe Abschnitt 3.4.1
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Abbildung 2.1: Bragg-Reflexion an einem zweidimensionalen Gitter: Links ist eine Ebenenschar im
Realraum, rechts der dazu gehorige reziproke Raum dargestellt. Die Pfeile im linken Bild symbolisieren
die einfallende und die reflektierte Welle. Bragg-Reflexion tritt genau dann auf, wenn die an zwei
benachbarten Gitterebenen reflektierten Wellen konstruktiv interferieren. Dies ist der Fall, wenn sich
die Wellenvektoren K und K der einfallenden und der reflektierten Welle um den entsprechenden
reziproken Gittervektor H unterscheiden, so wie es im rechten Bild dargestellt ist.

Der Vektor H durchliuft das sogenannte reziproke Gitter G, das mit den reziproken
Einheitsvektoren

3
% a; X ap 3
=7 Z ar-as x az Ik (2.19)
7,k=1
definiert ist als
G = {ha} + ka’ +1a}|h, k,l € Z} . (2.20)

Die Werte h, k und [ werden als Millersche Indizes bezeichnet. Gleichung (2.19) stellt
sicher, daf a; - aj = 2md;; gilt. Damit entspricht jeder reziproke Gittervektor H € G
einer Schar von Ebenen im Realraum {a € R?|a - H = 2rm} mit m € Z. Eine solche
Ebenenschar wird mit dem Symbol (hkl) bezeichnet. Der Abstand zweier benachbarter
Ebenen voneinander ist gegeben durch dpy; = 27 /|| H||. Das Symbol [hkl] bezeichnet
die Richtung senkrecht zu diesen Ebenen.

Bereits durch einfache geometrische Uberlegungen (siche Abbildung 2.1, links) l:Rt
sich die Bedingung fiir die Reflexion von Rontgenstrahlen an solchen Ebenenscharen —
die Bragg-Reflexion — bestimmen. Eine einfallende ebene Welle kann nur bei solchen
Einfallswinkeln reflektiert werden, bei denen die an den einzelnen Ebenen reflektierten
Wellen konstruktiv interferieren. Der Gangunterschied der reflektierten Wellen mufs
dazu einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlidnge entsprechen. Dies fithrt zur soge-
nannten Bragg-Bedingung:

2dprsinfg = mA mit m € IN. (2.21)

Berticksichtigt man, daff A = 27 /|| K| ist, wobei K der Wellenvektor im Kristall ist,
so laft sich diese Bedingung auch durch Vektoren ausdriicken:

1K+ H| = [l K] (2.22)

Dies bedeutet, daf fiir den Wellenvektor K genau die Reflexe zu den reziproken Git-
tervektoren H auftreten, die auf der Kugel um den Punkt —K mit Radius || K|| liegen.
Diese Kugel wird als die Fwald-Kugel bezeichnet (siche Abbildung 2.1, rechts).



2.1 Thomson Streuung

Zur Berechnung der Amplitude der gestreuten Welle an einem idealen Kristall setzt
man Gleichung (2.17) in Gleichung (2.13) ein. Mit E(r) = Ege 5" erhiilt man

’L’I“e —zH»r’—iK»r’—ik”r—r’” 5
A(r) = EO/ > Frr & - d3r (2.23)
]RS
HeG”
. —i(K+H)-r' —ik|r'||
17 . (&
——°E F —1<K+H>"’/ d3r' . 2.24
v B 2 Fue e T v 2

HeG”™

An dieser Stelle st6ft man auf das Problem, daft das obige Integral fiir £ € R nicht exi-
stiert. In der Realitét liegt jedoch immer Absorption vor. Diese wurde bisher vernach-
lassigt. Aufterdem muf fiir endliche Proben die Integration nur iiber eine Teilmenge
von R? ausgefiihrt werden. Betrachtet man zunéchst eine unendliche Probe mit Ab-
sorption, so bekommt & einen Imaginirteil Im k£ < 0, der dafiir sorgt, daft das Integral
existiert!. Es gilt dann:

47
K+ HIP — i

Xy -
_ ‘e —i(K+H)-
A(r) = oV E, HE G*FHe "
€

(2.25)

Mit Gleichung (2.14) und der Abkiirzung Kz := K + H ergibt sich das elektrische
Feld zu:

47
E — E F lKH - _ E'
P('r') kQV 0 Z HE ||KH||2 — k2 X(T) (T)
HeG™

4, Ky (K - Eo) — E||Kul? K
— F E, 1Kp-r

k%fE:*H< IKnl? - e

HeG
K ) KE
=T ) Fge Km) ((EOEL) ﬁ) , (2.26)
HeG”

mit I := 35 und E| := Ey — Kg(Kpu - Ey)/|Kg|?. Der Term E, — E, entspricht
dabei der Komponente des Feldes, die parallel zur Ausbreitungsrichtung der Welle K g
ist, und kann meist vernachlassigt werden.

Betrachtet man nun den Grenzwert unendlich kleiner Absorption (Imk — 0),
und beriicksichtigt man, daff in Materie mit dem Brechungsindex n die Beziehung
|K|| = nw/c = nk gilt, so sieht man, daf das elektrische Feld gegen unendlich geht,

sobald fiir einen reziproken Gittervektor H die brechungskorrigierte Bragg-Bedingung
n||K + HI| = | K| (2.27)

erfiillt ist. Dies bedeutet, dafs die gestreute Welle bei genau erfiillter Bragg-Bedingung
auf diese Weise nicht berechnet werden kann. Zur Berechnung der gestreuten Welle
ist es notig, die aufgrund der Energieerhaltung stattfindende Abschwichung der ein-
fallenden Welle mitzuberiicksichtigen.

Bei grofieren Abweichungen von der Bragg-Bedingung liefert Gleichung (2.26) je-
doch ausreichend gute Ergebnisse. Nimmt man an, daf Gleichung (2.27) nur fiir einen
Vektor H' anndhernd erfiillt wird, so wird die Summe in Gleichung (2.26) von den

4sieche Anhang A
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Termen H = 0 und H = H’ dominiert und alle anderen Summanden kdnnen ver-
nachléssigt werden. Ist Af die Abweichung vom brechungskorrigierten Bragg-Winkel,
so kann der Nenner in Gleichung (2.26) genédhert werden durch

| K| — k? ~ —2nk?Afsin 205 , (2.28)
wobei 0p der zu H' gehorende Bragg-Winkel ist. Es gilt

E,
. — . T R R
2nAfsin 20, l)) (2:29)

Driickt man nun den Brechungsindex durch die mittlere Polarisierbarkeit aus, so gilt
n = /1 — I'Fy, woraus folgt, dafs

EP(T) — Eoe—iK‘r _i_l—\FH/e—iKH/‘r (

. E .
Ep(’l") =T (Foe_ZK""—OQ + FHre_lKH/'r (
n

1—

E,
— — + FEy—FE, ). .
2nAfsin 20, L) (2:30)
Das Ergebnis ist die Summe aus der unabgeschwichten einlaufenden Welle Ege K"
und eine in die Richtung K + H’ reflektierten Welle. Fiir den Fall, daff Ey senkrecht

zur Beugungsebene steht, ist £| = Ey und die Amplitude der reflektierten Welle ist

I'Fr ;
Eren. (7, AB) = Eome—”‘mr : (2.31)
wobei die im Rontgenbereich giiltige Naherung n ~ 1 ausgenutzt wird. Fiir den Fall
A6 = 0 wird dieser Ausdruck unendlich groff. Das liegt daran, daf dieser Ansatz nur
gilt, wenn die Amplitude der reflektierten Welle klein gegeniiber der Amplitude der
einfallenden Welle ist. Dies ist fiir grofle Abweichungen vom Bragg-Winkel der Fall.
Ein Vorteil der kinematischen Niherung ist, dafs sehr leicht endlich grofie und be-
liebig geformte Kristalle beschrieben werden konnen, indem in Gleichung (2.23) nur
iiber eine Teilmenge von R? integriert wird. Weiterhin kénnen auf diese Weise Ein-
flisse von Unordnung untersucht werden, indem man in Gleichung (2.23) eine andere
Ladungsdichte einsetzt. Diese Effekte werden in Abschnitt 3.3 genauer beschrieben.

2.2 Dynamische Theorie der Rontgenbeugung

Zur korrekten Beschreibung der gestreute Welle im Bragg-Reflex muf eine andere Vor-
gehensweise gewahlt werden. Eine Moglichkeit hierfiir ist die dynamische Theorie der
Rontgenbeugung, die bereits von Ewald [10], von Laue [3] und Pinsker [11] beschrie-
ben wurde. Diese Theorie wurde bisher fast ausschlieflich zur Beschreibung stehender
Rontgenwellen benutzt und soll hier kurz geschildert werden. Eine zusammenfassende
Darstellung findet man auch in dem Artikel von Batterman und Cole [1].

Anstatt die Maxwellschen Gleichungen mit Hilfe Greenscher Funktionen zu 16sen,
geht man von einem Fwald-Bloch- Wellen-Ansatz

E(r)= ) Ege 'FotH)r (2.32)
HeG”
aus. Diesen setzt man in die Maxwellschen Gleichungen fiir ein Medium mit periodi-
scher Polarisierbarkeit x(r) = —T'>_ Heg*FHe*iH " ein. Man bekommt so zunichst
ein unendlich grofies Gleichungssystem fiir die Fourier-Koeffizienten Fy:

(1-TFo)k*— K- Ku) En+(Kp-Eu)Kug—kT > Fu mEn =0 VHEG,
H'#H
(2.33)
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Abbildung 2.2: Schnitt durch die Dispersionsfliche des Silizium(111)-Reflexes bei 8 keV. Die Di-
spersionsflache ist rotationssymmetrisch um die durch H beschriebene Achse. Links ist die gesamte
Dispersionsfliche dargestellt. Das rechte Bild zeigt eine 10°-fache Ausschnittsvergréferung um den
Fufipunkt der Vektoren Ky und K. Der Abstand des Fufpunktes von den Asymptoten der Disper-
sionsflache ist durch die Parameter {o und £z gegeben.

Hierbei ist k := w/c und es wird die Abkiirzung Ky := Ky + H benutzt. Dieses
Gleichungssystem vereinfacht sich, da die meisten Koeffizienten vernachldssigbar klein
sind. Betrachtet man nur zwei Koeffizienten Eg und Eg, so erhélt man den sogenann-
ten Zweistrahlfall. Betrachtet man nun die Fille, in denen das elektrische Feld entweder
senkrecht zur Beugungsebene steht (o-Polarisation) oder in der Beugungsebene liegt
(m-Polarisation), so erhilt man das Gleichungssystem

k2(1 - FFQ) - Ko- KO —kQI‘pF_H EO -0 (2 34)
7k2FpFH k2(17FF0)7KH~KH EH T ’

wobei p bei o-Polarisation den Wert 1 und bei m-Polarisation den Wert cos260 an-
nimmt, und 26 der Streuwinkel ist. Dieses Gleichungssystem hat nur dann von Null
verschiedene Lésungen, wenn seine Determinante gleich Null ist. Das heifst, wenn

(k*(1 -TFy) — Ko Ko) (k*(1 —-TFy)) — Kg- Kg) = k'I*p’FgF_ g (2.35)

gilt. Dies liefert nun eine Bedingung dafiir, welche Vektoren K bei gegebenem k er-
laubt sind. Die Losungsmenge stellt eine Flache im reziproken Raum dar. Ein Schnitt
entlang H durch eine solche Dispersionsfliche wird in Abbildung 2.2 gezeigt. Durch
Einsetzen von K in Gleichung (2.34) kann man das Verhiltnis der zugehorigen Am-
plituden des elektrischen Feldes von einfallender und reflektierter Welle berechnen:

E_H k2(1 — FF()) — KO' KO k2erH

- — . 2.
Eo K2pTF_ g 2(1-TF,) — K Kg (2.36)

Von hauptsichlichem Interesse ist nun der Bereich der Bragg-Reflexion, in welchem
|Ko|l ~ || Kl gilt. In diesem Bereich, der in Abbildung 2.2 rechts dargestellt ist, 148t
sich die Dispersionsflache als Hyperbel beschreiben, indem man die Parameter

50 = KO' KO - k\/ 1-— FFO (237)

¢ =Ko Kg—k\/1-TF, (2.38)
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einfiihrt. Unter Beriicksichtigung, daf &o, g < k ist, wird damit Gleichung (2.35) zu
1
SoSH = Zk21—‘2p2FHF—H (2.39)

und Gleichung (2.36) zu

Ey kpl'F_ g 28y EaF-pm ’

Als néchstes mufs bestimmt werden, wie o vom Einfallswinkel beziehungsweise von
der Abweichung vom Bragg-Winkel Af abhingt. Hierfiir muf auch die Orientierung
der Oberfliche des Kristalls beriicksichtigt werden. Ist k& der Wellenvektor der einfal-
lenden Welle aufserhalb des Kristalls, so darf sich K aufgrund der Randbedingungen
nur um einen Vektor, der parallel zur Oberflichennormalen n ist, von k unterscheiden.
Fiihrt man die Bezeichnungen o := +k-n, vg := 1 (k+ H)-n und den sogenannten
Symmetriefaktor b := 7o/vm ein, so erhdlt man aus der Randbedingung und Glei-
chung (2.39)

1

§o = SkTIplV/BIVFraFn (n £ /2 + ‘%) (2.41)
1 1 ~1

&1 = ShTlpl——=/Fr P (n + [+ ‘%) , (2.42)

0]

wobei die Winkelabhéngigkeit durch den Winkelparameter
_ bA@sin20p + 3T Fy(1 - b)
N
ausgedriickt wird. Setzt man dies in Gleichung (2.40) ein, so erhilt man

En = @\/mim (Ui /772+L) . (2.44)
D F g ol

Ey

(2.43)

Hierbei steht ein positives Vorzeichen fiir den linken Ast der Hyperbel (s. Abbildung
2.2), den sogenannten a-Ast, und ein negatives fiir den rechten, sogenannten (3-Ast.
So erhilt man fiir jeden Einfallswinkel zwei Losungen fiir Ky und Ky, die zwei Punk-
ten auf der Dispersionsfliche entsprechen. Diese Punkte werden als Anregungspunkte
bezeichnet.

Man unterscheidet zwei Félle: Verldfit die reflektierte Welle den Kristall durch
dieselbe Oberfliche, durch die die einfallende Welle in ihn eindringt, so spricht man
vom Bragg-Fall. Es gilt dann b < 0 und im symmetrischen Bragg-Fall, das heifst bei
gleichen Einfalls- und Ausfallswinkel, gilt b = —1. Verlafst die reflektierte Welle den
Kristall durch eine andere Oberfliche, so spricht man vom Laue-Fall und es gilt b > 0.

In dieser Arbeit wird hauptséchlich der Bragg-Fall betrachtet. Im Gegensatz zum
Laue-Fall, bei dem beide Losungen physikalisch sinnvoll sind, ist beim Bragg-Fall fiir
unendlich dicke Proben immer nur eine Losung erlaubt. Das Vorzeichen in Gleichung
(2.44) ist also eindeutig bestimmt: Fiir Ren < 0 muf das positive Vorzeichen, fiir
Ren > 0 das negative gewahlt werden. Auf diese Weise ist die Reflektivitat stetig und
immer kleiner als Eins. Es ergibt sich also

E_H:_%\/mivl;]‘qufl (n_sign(Ren)\mﬁ—l) . (245)
_H

Ey
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Abbildung 2.3: Reflektivitdt und Phase des Silizium(111)-Reflexes bei 8 keV

Dieses Verhéltnis ist eine komplexe Zahl, die man meist, in Betrag und Phase zerlegt,
darstellt als

E )
E—H =VRe”  mit RveR. (2.46)
0

Dabei ist R das Verhiltnis der Intensitdten von einlaufender und reflektierter Welle
und v die Phasenverschiebung zwischen beiden Wellen. Der Verlauf von R und v in
Abhéangigkeit von A6 ist beispielhaft in Abbildung 2.3 gezeigt. Es ist zu beachten,
daff v von der Wahl des Ursprungs der Elementarzelle abhingt. Der Ursprung wird
meist so gewdhlt, dafs fir A6 > 0 die Phasenverschiebung v gegen Null geht. Diese
Bedingung definiert die sogenannte Beugungsebene.

2.3 Naherung der dynamischen Theorie fiir grofte
Winkel

Um das Ergebnis des Abschnittes 2.1.3 mit der dynamischen Theorie zu vergleichen,
fithrt man eine Naherung von (2.45) fiir grofe Winkel Af durch. Hierfiir definiert
man einen neuen Parameter  := 1/7. Fiir grole Abweichungen vom Bragg-Winkel ist
|z] < 1, und Gleichung (2.45) kann als Taylor-Polynom erster Ordnung in = gendhert
werden. Es gilt

E_H _ Ipl\/—\/m (_ — sign(Rex) /% 1) (2.47)
Ipl\/—\/m 1-Vi-a? (2.48)

T

|p|\/’ v FHF‘H z (2.49)

2

Setzt man nun wieder x = 1/7 ein, so erhilt man

E_H: |p|\/_VFHFH ! (2.50)

Fog  2n’
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was sich mit der Definition von 1 aus Gleichung (2.43) vereinfachen 14t zu

En _ |p|\/vaHFfH Tlp|/[b[FaF_m
P

Fo F_pg  20A0sin20p +TFy(1 —b)
Ip| Llp|
=S|
» MFH 5 R s, +TFy(1-b)
pI'Fu

T 2A0sin20p + TFRyL
Zerlegt man Fy = Fj + iF(' in Real- und Imaginérteil, und definiert
AY = A9+ TF)(1—b)/(2bsin205),

so ergibt sich

Eg pl'Fy
Eo  2A¢'sin20p + il FY 50

(2.51)
(2.52)

(2.53)

(2.54)

(2.55)

Abgesehen vom Imaginérteil im Nenner, der von der Absorption herriihrt, ist dies das
gleiche Ergebnis, wie es in Gleichung (2.31) aus der kinematischen Theorie hergeleitet

wurde.



3. Stehende Rontgenwellen

Bereits aus der klassischen Mechanik ist es bekannt, daff eine stehende Welle immer
dann auftritt, wenn zwei Wellen gleicher Frequenz und unterschiedlicher Ausbreitungs-
richtung sich kohdrent {iberlagern. Haben beide Wellen die gleiche Amplitude und ist
ihre Ausbreitungsrichtung entgegengesetzt, so erhilt man eine reine stehende Welle,
ansonsten eine Mischung aus stehender und laufender Welle. Im Rontgenbereich kann
man dies zum Beispiel bei Totalreflexion [12] oder Bragg-Reflexion [2] im Uberlapp-
bereich von einlaufender und reflektierter Welle beobachten (siche Abbildung 3.1).

In diesem Kapitel soll die Ausbildung stehender Rontgenwellen bei Bragg-Reflexion
und ihre Anwendung zur Untersuchung von Oberflichen beschrieben werden. Hierfiir
wird zunéchst fiir ideale Kristalle die dynamische Theorie verwendet und spéter fiir
nicht perfekte Kristalle die kinematische Naherung. Abschliefend wird die Genauigkeit
der Methode diskutiert und auf begleitende Effekte eingegangen.

3.1 Stehende Rontgenwellen in idealen Kristallen

Bei Bragg-Reflexion an einem idealen Kristall 1afst sich das elektrische Feld mit Hil-
fe der im vorigen Kapitel beschriebenen dynamischen Theorie beschreiben. Fiir o-
Polarisation gilt nach Gleichung (2.32) und Gleichung (2.46)

E(r,t) = E, (eiwt—iKO‘r +VRe" eiwt—iKH‘r) . (3.1)

Im Uberlappbereich von einfallender und reflektierter Welle bildet sich ein stehendes
Wellenfeld, dessen Intensitiit an der Oberfliiche! durch

I(r,t) = E(r,t)- E(r,t) = || Eo|® (1 +2VRcos(H -7 —v) + R) (3.2)

I1Der Imaginirteil von Ky kann hier vernachlissigt werden.

Abbildung 3.1: Stehendes Wellenfeld des Silizium(111)-Reflexes
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Abbildung 3.2: Reflektivitdit R und normierte Intensitit des stehenden Wellenfeldes des
Silizium(111)-Reflexes bei 8 keV fiir verschiedene kohirente Positionen ®. = H -r/27, f. = 1 (Einpo-
sitionsmodell) in Abhingigkeit von der Abweichung vom Bragg-Winkel Af. Die Kurven sind jeweils
mit dem Wert von ®./10 markiert.

gegeben ist. Diese Intensitét hangt nur noch von der Projektion von r auf den rezipro-
ken Gittervektor H und iiber R und v von A# ab. Die Phasenverschiebung v bestimmt
dabei die Position der Maxima des stehenden Wellenfeldes, welche bei Af < 0 zunéchst
zwischen den Beugungsebenen liegt und sich beim Uberschreiten des Reflexes auf die
Beugungsebenen verschiebt. In Abbildung 3.2 wird beispielhaft die Abhingigkeit der
Intensitit von A fiir verschiedene kohérente Positionen ®. = H - r /27 dargestellt.

Die elektromagnetische Energie des stehenden Wellenfeldes kann von den Atomen
des Kristallgitters absorbiert werden. Die Absorption eines Atoms ist dabei proportio-
nal zur Intensitit am Ort des Atoms, und ist somit abhéngig von Af. Durch Messung
sekundérer Effekte, die proportional zur Absorption sind, wie zum Beispiel die Emis-
sion von Photoelektronen, Auger-Elektronen oder Rontgenfluoreszenz, erhélt man ein
Signal, das proportional zur Intensitét I(r, Af) am Ort des absorbierenden Atoms
ist. Bei bekanntem || Ey||? =: I 1ift sich so die Intensitéit des stehenden Wellenfeldes
messen.

Umgekehrt kann dieser Effekt auch verwendet werden, um die Position von Ato-
men relativ zur Beugungsebene zu bestimmen, indem man das gemessene Sekundér-
signal mit den theoretischen Kurven (siehe Abbildung 3.2) vergleicht. Mit Hilfe dieses
Verfahrens, das als Methode der stehenden Rontgenwellen (englisch: ,X-ray standing
waves”, XSW) bezeichnet wird, lassen sich die Positionen von gering konzentrierten Do-
tieratomen in einem Kristall oder Adsorbatatomen an der Oberflache eines Kristalls
bestimmen. Da die Energie von Photoelektronen, Auger-Elektronen und Fluoreszenz-
photonen charakteristisch fiir jedes Element ist, lassen sich gleichzeitig die Positionen
verschiedener Elemente bestimmen. Befinden sich mehrere gleiche Atome an verschie-
denen Positionen, so ist das gemessene Sekundirsignal die Summe der Signale der
einzelnen Atome. Fiir Adsorbatatome gilt:

Y (Af) % i (1 +2VRcos(H -7; —v) + R) (3.3)

Jj=1

=14 2VRf.cos(2r®, —v) + R, (3.4)
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wobei die Parameter f. und ®. als kohdrente Fraktion und kohdrente Position bezeich-
net werden und iiber die Gleichung

n

. 1 _
fc 627”q>c - E ZSZH.Tj (35)

j=1

definiert sind. Sie konnen somit als Betrag und Phase der Fourier-Komponente der
atomaren Verteilungsfunktion der betrachteten Detektoratome interpretiert werden.
Fiir eine reale Probe ist der Wert der kohérenten Fraktion f. gewohnlich kleiner als
der nach Gleichung (3.5) erwartete Wert. Dies liegt daran, daf sich meist nur ein Anteil
C der Dotier- bzw. Adsorbatatome geordnet an den Positionen r; befindet und ein
anderer Teil — der sogenannte inkohdrente Anteil — ungeordnet, statistisch verteilt ist.
Der Substratkristall wird dabei allerdings immer noch als Idealkristall angenommen.
Desweiteren kénnen zum Beispiel durch thermische Vibrationen die Atompositionen
um die Positionen r; streuen. Dieser Effekt wird durch den Debye- Waller-Faktor Dy
beschrieben, auf den genauer in Abschnitt 3.4.1 eingegangen wird. Es gilt allgemein:

n

. CD _
fee?Ti®e = =L T (3.6)

j=1

Um die Positionen r; zu ermitteln, miissen die Parameter f. und ®. fiir mehrere
reziproke Gittervektoren bekannt sein, da in Gleichung (3.6) lediglich die Projektion
H - r; eingeht. Im Einpositionsmodell (n = 1) ist es ausreichend, wenn f. und ®.
fiir drei linear unabhingige reziproke Gittervektoren bekannt sind. Werden zusétzlich
noch Reflexe hoherer Ordnung gemessen, so léfst sich gleichzeitig der Debye-Waller-
Faktor bestimmen [13]. Im allgemeinen Fall miissen 3n Reflexe vermessen werden. Die
Parameter werden dabei durch Anpassen der Theoriefunktion aus Gleichung (3.4) an
die Mefdaten durch Minimierung der Fehlerquadrate ermittelt. Eine solche Auswer-
tung ist jedoch nur fiir wenige Positionen (n < 3) praktikabel. Bei einer grofieren Zahl
von Positionen werden meist zusétzliche Annahmen verwendet oder Symmetrien aus-
genutzt, um die Zahl der notigen Reflexe zu reduzieren. Eine andere Moglichkeit ist
es, XSW-Messungen zu benutzen, um Vergleiche mit theoretischen Modellrechnungen
durchzufiihren [14, 15].

Bei der Untersuchung von Dotieratomen im Volumen des Kristalls muff in Glei-
chung (3.4) die Absorption des gesamten Kristalls und die Extinktion berticksichtigt
werden. Das Sekundérsignal wird von zwei Effekten beeinflufit: Zum einen wird die
einfallende Welle je nach Abweichung vom Bragg-Winkel A6 unterschiedlich stark ab-
geschwiicht, so daff man eine winkelabhingige Eindringtiefe erhilt. Zum anderen wird
auch die betrachtete sekundére Strahlung absorbiert, so dafs das Sekundérsignal nur

Einfallender Strahl

Sekundérsignal

Probe

Abbildung 3.3: Skizze zur Definition von Einfallswinkel 6, Detektionswinkel « der sekundéren Strah-
lung und Abstand zur Probenoberfliche z.
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bis zu einer gewissen Ausdringtiefe detektiert werden kann. Diese Ausdringtiefe hingt
aus geometrischen Griinden vom Detektionswinkel a ab (siehe Abbildung 3.3). Um
nun das gesamte Sekundarsignal zu berechnen, mufs {iber z integriert werden. Man
erhalt

Y (A) o 2o (1 + 2VR S cos(2n®. — 1) + R) (3.7)
mit der effektiven Dicke
00 o= pl0) g —p2 sia sing\ "
Feft = /0 sin 0 dz = (,u(H) T sina) ’ (3:8)

wobei z die Koordinate senkrecht zur Oberfliche, 6 = 05 + Af der Einfallswinkel, 11(0)
der Abschwichungskoeffizient der einfallenden Welle und 5 der Absorptionskoeffizient
der sekundéren Strahlung ist. Die Abschwéichung der einfallenden Welle setzt sich
zusammen aus Absorptions- und Extinktionseffekten und ist durch die dynamische
Theorie [1] gegeben als

(M) = o — 2Tm &(A) = kT Im Fy — kD Im /o] /Frr F gz (ni ViR — 1) . (3.9)

Die Winkelabh#ngigkeit des Absorptionskoeffizienten o vom Ausfallswinkel a kann
dabei vernachlissigt werden, solange der Detektor nicht in der N&he einer Kossel- oder
einer Kikuchi-Linie [8, Kapitel 8] steht.

An Gleichung (3.8) erkennt man, daf die winkelabhingigen Effekte vernachlissigt
werden kénnen, wenn das Sekundéirsignal im streifenden Ausfall (o &~ 0) gemessen
wird oder wenn po > u(6) ist, was zum Beispiel bei Photoelektronen oder Auger-
Elektronen der Fall ist. In diesen Fallen wird nur das Signal der oberflichennahen
Schichten gemessen.

3.2 Stehende Wellen in kinematischer Naherung

In Abbildung 3.2 sieht man bereits, daf die Strukturinformation, die in der Sekundér-
signalkurve enthalten ist, nicht nur in deren Zentralbereich um das Bragg-Maximum,
der iiblicherweise fiir XSW benutzt wird, sondern auch in den Flanken bei grofien
Abweichungen vom Bragg-Winkel enthalten ist. Betrachtet man in Abbildung 3.2 den
Bereich mit Af < 5 urad beziehungsweise Af > 60 urad, so sieht man deutlich, daf$ sich
die Kurven der unterschiedlichen kohérenten Positionen in Amplitude und Vorzeichen
unterscheiden. Die Flanken kénnen mit Hilfe der kinematischen Naherung beschrieben
werden. Fiir die Intensitdt an der Oberflache gilt dann fiir o-Polarisation

Eg Eyg

I(r) = |Eo|*(1+2 s s
(r) = IBolP (14 21 () +| 22
~0

2> : (3.10)

wobei der letzte, quadratische Term fiir grofe Abweichungen vom Bragg-Winkel ver-
nachléssigt werden kann. Nach Einsetzen von Gleichung (2.55) erhélt man

Ir
I(r) = ||Eo|* | 1+ Re , 2. (3.11)
A0 sin20p + il Fy =35>
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Daraus folgt

) T (A0 Re (B ) S (Fae )
= X .
| Eo|? sin26p AO2 + 52 INCEW )
mit dem Parameter
§:=TF" 1-0 _ Mo 1-5

— _Ho_17° 1
O 9hsin20p ~ k 2bsin20p (3.13)

Dabei kann in Gleichung (3.12) der zweite Term in der Klammer bei grofen Abwei-
chungen vom Bragg-Winkel und kleiner Absorption (o vernachléssigt werden, solange
AY’ > § ist?. Damit gilt fiir das Sekundérsignal

(3.14)

Y (A) o zer () (1 + 2 e ) ;

T
sin20p ¢ A0 4 52

wobei die Abhéngigkeit von der Position der Fluoreszenzatome durch den dimensions-
losen Parameter

Y. = |Frl|fecos(2n®, — argFrr) (3.15)

ausgedriickt wird. Dabei bezeichnet argFgr die Phase des Strukturfaktors. Fiir die Un-
tersuchung von Oberflichen kann z.4(0) = 1 gesetzt werden. Fiir Signale aus dem Vo-
lumen des Kristalls ist zeg durch Gleichung (3.8) gegeben. Da fiir grofie Abweichungen
vom Bragg-Winkel die reflektierte Intensitét klein ist, konnen hier die Extinktions-
effekte vernachléssigt werden. Die Abschwichungskonstante p(6) aus Gleichung (3.9)
wird also von Absorptionseffekten dominiert. Fiihrt man analog zu Abschnitt 2.3 eine
Naherung fiir groffe Winkel durch, so erhilt man

r FaF_g
~ 1 I
(o) ”0( o Tm Fosimadg (A9’+i6)>

I Im(FaF-g) A¢
~ 1 Nl
Ho < Y osm20,  ImF,  A0Z102)° (3.16)

womit sich die effektive Dicke zu

-1
I Im(FaF-g) A¢ po sin @ (3.17)
2sin 205 Im Fp AO? + 52 pgsina )

Zeff(@) ~ — (1 +

ergibt.

Mit Hilfe der Gleichungen (3.14) und (8.15) sieht man, dafs in kinematischer Na-
herung aus einer gemessenen Sekundirsignalkurve zunéchst nur der Parameter Y.
bestimmt werden kann. Um die Parameter f. und ®. zu ermitteln, mufs Y. fiir zwei
verschiedene Energien gemessen werden. Verdndert man die Energie der einfallenden
Strahlung, so &ndert sich auch die Phase des Strukturfaktors argFr. Man erhilt dann
ein einfaches Gleichungssystem, aus dem f. und ®. berechnet werden kann. Hierauf
wird ausfiihrlich in Abschnitt 3.5 eingegangen.

?Diese Naherung kann unter anderem bei resonanter Streuung und in direkter Nihe von Absorp-
tionskanten nicht angewendet werden.



18

3. Stehende Rontgenwellen

3.3 Nicht perfekte Kristalle

In diesem Abschnitt wird die Ausbildung von stehenden Wellen in nicht perfekten
Kristallen beschrieben. Dabei werden, wie auch im restlichen Teil dieser Arbeit, aus-
schliefflich grofle Abweichungen vom Bragg-Winkel betrachtet. Es gilt daher in guter
Niherung A¢’ ~ Af. Aus diesem Grund wird ab hier nur noch die Bezeichnung A#
fiir die Abweichung vom Bragg-Maximum anstelle von A’ verwendet.

Zur Beschreibung eines nicht perfekten Kristalls wird das Modell des ideal nicht
perfekten Kristalls [16] benutzt. Hierunter versteht man einen Kristall, der aus vielen
kleinen Kristalliten aufgebaut ist, die gegeneinander verkippt sind. Man spricht da-
her auch von einem Mosaikkristall. Die einzelnen Kristallite werden dabei als so klein
angenommen, daff Extinktionseffekte in den einzelnen Kristalliten — die sogenannte
primire Extinktion — vernachléssigt werden konnen und die kinematische Niherung
angewendet werden kann. Die von einem Kristallit gestreute Welle kann dann mit
Gleichung (2.14) berechnet werden. Eine einlaufende Welle kann mehrere Kristallite
durchlaufen und bei unterschiedlichen Einfallswinkeln von verschiedenen Kristalliten
reflektiert werden. Ist der Unterschied in der Orientierung dieser Kristallite kleiner als
die Breite der Reflexionskurve, so muf beriicksichtigt werden, daf ein Teil der Intensi-
tat der einfallenden Welle vom ersten Kristallit reflektiert wird, bevor sie den néchsten
Kristallit erreicht. Dieser Effekt wird als sekunddre Extinktion bezeichnet. Im Falle des
ideal nicht perfekten Kristalls wird angenommen, daff die Fehlorientierung {ibereinan-
derliegender Kristallite so grof ist, daf auch die sekundére Extinktion vernachléssigt
werden kann. Die Reflexionskurve eines solchen ideal nicht perfekten Kristalls 1aft sich
als Faltung der Reflexionskurve eines Kristallits mit der Mosaizitatsverteilungsfunktion
(englisch: ,mosaic spread function®), die ein Maf fiir die Haufigkeit einer bestimmten
Winkelabweichung angibt, beschreiben. Dieses Modell eignet sich unter anderem sehr
gut um die Reflektivitét von pyrolytischem Graphit zu beschreiben [17].

In einem realen Mosaikkristall kann immer eine Komponente existieren, die mit
Hilfe der dynamischen Theorie beschrieben werden muff. Daher miissen Extinktions-
korrekturen angewendet werden. Eine genaue Beschreibung der Reflexionskurve im
Bereich des Bragg-Maximums ist daher sehr aufwendig [18]. Bei grofieren Abweichun-
gen vom Bragg-Winkel, das heifit bei kleiner Reflektivitat, konnen jedoch sowohl pri-
mire als auch sekundére Extinktion vernachléssigt werden [8]. Die Reflexionskurve fiir
einen dicken Mosaikkristall kann in diesem Bereich als Faltung der mit Hilfe von Glei-
chung (2.31) berechneten Intensitat mit der Mosaizitatsverteilung W (A#) beschrieben
werden:

7) LT |Fyl?

1(80) = W(80) « (E(r, 80) - B(r,50)) = 7 - W(A0) (ﬁ) . (3.18)

Hierbei wird davon ausgegangen, daff der Abstand der Kristallite, deren Bragg-
Bedingung beim gleichen Einfallswinkel erfiillt ist, grofer als die Kohérenzlinge der
einfallenden Welle ist, so daf die Intensititen addiert werden miissen. Die reflektierte
Welle jedes Kristallits kann jedoch noch mit der einfallenden Welle interferieren, so dafs
sich an jedem Kristallit ein stehendes Wellenfeld bildet, welches mit der kinematischen
Néaherung beschrieben werden kann. Werden von diesem Feld Atome angeregt, erhilt
man von jedem Kristallit ein Sekundarsignal, welches sich im Detektor iiberlagert. Bei
der Berechnung dieses Sekundérsignals werden zwei Fille getrennt betrachtet: Zuerst
wird das Signal von Adsorbatsystemen bzw. Oberflichen beschrieben, bevor auf das
Signal aus dem Volumen eingegangen wird.
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3.3.1 Oberflichen

Wie schon in Abschnitt 3.1 und 3.2 dargestellt wurde, wird die Beschreibung des
Sekundarsignals von der Oberfliache eines Kristalls dadurch erleichtert, daf keine Ab-
sorptionseffekte beriicksichtigt werden miissen. Jedes Adsorbatatom befindet sich im
stehenden Wellenfeld eines Kristallits, und emittiert je nach Fehlorientierung dieses
Kristallits ein entsprechend auf der Winkelskala verschobenes Sekundarsignal. Das ge-
messene Sekundirsignal Y (A#) ist nun die Uberlagerung aller dieser gegeneinander
verschobenen Signale und 14fst sich demnach als Faltung der Mosaizitatsverteilung mit
dem Sekundéirsignal aus Gleichung (3.14) mit zes(6) = 1 schreiben:

Y(Af) x 1+ — L
si

T981((:14/(A9)>»<< A ) (3.19)

AG? 4 52
Nimmt man eine Lorentz-férmige Mosaizitéitsverteilung® mit Halbwertsbreite 2w

1 w

W(AY) =~ xg T w?

(3.20)

an, so vereinfacht sich die Proportionalitét (3.19) zu

T A
Y(A) 1 T, . 21
(A0) oL+ o0, <A92+(6+w)2> (3:21)

Im Gegensatz zu dem Sekundérsignal in der Ndhe des Bragg-Maximums, das im Falle
eines ideal nicht perfekten Kristalls stark verschmiert wird, dndert sich die Form des
Signals in den Flanken nicht. Es wird lediglich der Parameter 6 um w vergrofert. Ist
nun w grofs gegeniiber der Breite des Reflexes, so 1afst sich w direkt aus der Breite der
Reflexionskurve bestimmen. Fiir Abweichungen Af > § + w erhélt man

T 1
Y (Af) o< 14 —

e 22
sin20p ¢ Af (3.22)

3.3.2 Volumen

Das Sekundéirsignal von Atomen aus dem Volumen des Kristalls, zum Beispiel von
Dotieratomen oder von Atomen des Kristallgitters selbst, kann &hnlich wie das Si-
gnal der Oberfliche berechnet werden. Zusétzlich muf jedoch sowohl die Absorption
der einlaufenden Welle als auch die Absorption des Sekundéirsignals beriicksichtigt
werden. Da auch hier nur grofe Abweichungen vom Bragg-Winkel betrachtet werden,
konnen Extinktionseffekte vernachléssigt werden. Wie in Abschnitt 3.2 gezeigt wurde,
hingt die Absorption der einfallenden Welle von Af und damit auch von der Fehl-
orientierung der Kristallite ab. Um dies zu beriicksichtigen, kann man eine mittlere
Absorption betrachten. Diese ist gegeben als Faltung der Mosaizitéatsverteilung mit
dem Abschwichungskoeffizienten p(A6). Damit erhilt man fiir die effektive Dicke

1 I' ImFyF g AG fo sing\ !
(A0 ~ — (1 W(AD) [ —— |+ 2 .
zett(A9) Ho ( +2sin293 Im Fy ( )*<A92+62>+,uosina
(3.23)

3Ein solches Modell eignet sich zum Beispiel gut zur Beschreibung von Lanthan-Strontium-
Manganat [19].



20

3. Stehende Rontgenwellen

Ein weiterer Effekt, der beriicksichtigt werden muf, ist, daff sich ein Atom gleich-
zeitig im stehenden Wellenfeld mehrerer Kristallite befinden kann. Dies trifft insbe-
sondere fiir die Atome am Rand eines Kristallits zu. Die Kristallite sind nicht nur
gegeneinander verkippt, sondern konnen auch verschoben sein, wie es in Abbildung
3.4 dargestellt ist. Dadurch hat ein Atom, das sich im Wellenfeld zweier Kristalli-
te befindet, beziiglich dieser Kristallite unterschiedliche kohdrente Positionen. Da die
Verschiebung von benachbarten Kristalliten zuféllig ist, bewirkt dieser Effekt eine Re-
duktion der kohdrenten Fraktion f. und damit auch eine Reduktion von Y,.. Auflerdem
wird die kohérente Fraktion dadurch reduziert, dafs sich zwischen den Kristalliten un-
geordnete Atome befinden. Dies wird man auch spéter (sieche Abschnitt 5.3) bei den
Experimenten an nicht perfekten Kristallen beobachten.

Das gemessene Sekundéarsignal 14fst sich wieder als Faltung beschreiben:

Y (A0) o zerr (A0) <1 + T, W(AH) * <ﬁi§2)> . (3.24)

Nimmt man wieder eine Lorentz-formige Mosaizitdtsverteilung an, so erhélt man fiir
A6 > § + w analog zu dem Ergebnis fiir Oberflachen

sin 20

r 1
14— T —
Y(A0) o - " sin20, © A0 . (3.25)
Mo I Im(FHF,H) 1 & sin 6

2sin20p Im Fj A0 posina

Fiir den iiblichen Anwendungsbereich von XSW, in dem die Position von Dotieratomen
in einem Kristall mit bekannter Struktur untersucht werden [20], konnen fiir die Struk-
turfaktoren und Absorptionskoeffizienten die Werte des undotierten Kristalls einge-
setzt werden. Daher ist Y. die einzige Unbekannte in Gleichung (3.25). Zu beachten

Einfallende Welle Reflektierte Welle

=
- ]
LT |
I

Abbildung 3.4: Modell eines ideal nicht perfekten Kristalls mit stehendem Wellenfeld eines Kristal-
lits. Das stehende Wellenfeld wird von dem mit B bezeichneten Kristallit erzeugt und regt sowohl die
Atome dieses Kristallits als auch die des mit A bezeichneten Kristallits an. Die Atome des Kristallits
A haben aber beziiglich dieses stehenden Wellenfeldes eine andere kohédrente Position als die Atome
des Kristallits B. Dies wird durch die eingezeichneten Gitterebenen verdeutlicht.




3.4 Begleitende Effekte

21

ist, daf hier Y, aufgrund der Mosaizitit reduziert ist, was fiir Oberflichen nicht der Fall
ist. Diese Reduktion ist jedoch fiir alle untersuchten Atomsorten, die in das Kristallgit-
ter eingebaut sind, gleich. Man kann sie ermitteln, indem man Y, fiir eine Atomsorte
mifst, deren Position bekannt ist. Bei Untersuchungen von Dotieratomen kann dies
durch die gleichzeitige Messung der Fluoreszenz des Substrats erfolgen. Dieses Verfah-
ren lafst sich nicht auf Fremdatome anwenden, die sich vorwiegend an den Grenzen der
Kristallite ansammeln.

3.4 Begleitende Effekte

In den vorigen Abschnitten hat man gesehen, daf sich die Ausbildung von stehenden
Rontgenwellen mit Hilfe der kinematischen N&herung beschreiben 14ft, wenn grofie
Abweichungen vom Bragg-Winkel betrachtet werden. Dieser Winkelbereich wird nor-
malerweise zur Messung von Effekten wie diffuse Streuung oder crystal truncation rods
(CTR) benutzt. In diesem Abschnitt wird untersucht, ob und inwiefern diese Effekte
die Ausbildung des stehenden Wellenfelds beeinflussen und wie dieser Einflufl bei einer
XSW-Messung beriicksichtigt werden mufs. Es wird gezeigt, daf die thermische dif-
fuse Streuung und die diffuse Streuung an nicht korrelierten Defekten keinen Einflufs
auf die XSW-Ergebnisse haben. Dasselbe gilt auch fiir CTR-Effekte in nicht perfekten
Kristallen.

3.4.1 Diffuse Streuung

Von diffuser Streuung spricht man, wenn der Impulsiibertrag an den Kristall nicht
einem reziproken Gittervektor entspricht. Dies tritt auf, wenn die Atome des Kristalls
aufgrund von Gitterschwingungen (Phononen) oder Defekten von den idealen Gitter-
positionen abweichen. Diese Fille werden als thermische diffuse Strewung (TDS) und
diffuse Streuung an Defekten bezeichnet. Im Folgenden wird die diffuse Streuung an
einem Kristall, dessen Atome um kleine Auslenkungen wu,, von ihren idealen Positionen
R,, abweichen, beschrieben. Dabei wird insbesondere auf die Bildung von stehenden
Wellen eingegangen. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung sei auf die Biicher von Krivo-
glaz [21, 22] verwiesen.

Die Elektronendichte eines gestorten Kristalls kann nicht mehr wie in Gleichung
(2.17) als Fourier-Reihe geschrieben werden. Statt dessen muff zum Fourier-Integral
iibergegangen werden:

1 —iq-r : _ iq-r
p(r) = 21 s F(q)e d*q mit F(q) = /11{3 p(r)e' T dr . (3.26)

F(q) 1t sich als Summe iiber alle Atome im Kristall schreiben, und vereinfacht sich
dann zu

F(q) = Z fn(q) eiq~(Rn+un) ) (327)

wobei f,,(q) der Atomformfaktor des n-ten Atoms ist*. Fiihrt man anstatt des Index
n die Indizes s und 7 ein, wobei die Elementarzellen mit s und die Atome in der
Elementarzelle mit v durchnumeriert werden, so erhdlt man

F(g) =) fy(q) ) ¢! Brotuen), (3.28)

4Tm Falle eines idealen Kristalls reduziert sich dies zu F(q) = (2r)3/V Y Heg*0(@— H)Fy
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Die Intensitét der mit dem Impulsiibertrag ¢ gestreuten Welle ist dann proportional
zu (F(q)F(q)), wobei die spitzen Klammern eine Mittelung {iber alle méglichen Kon-
figurationen von wu,, bedeuten. Analog dazu gilt fiir das stehende Wellenfeld, das sich
durch Uberlagerung der einlaufenden und der mit Impulsiibertrag g gestreuten Welle
ausbildet, nach Gleichung (3.15)

Y. = o (Re(Fla) foe ™))

= (2%)3 Re ( fee PPN " f(q) Y e R <e"r"sw>> : (3.29)

S

Bei dieser Umformung wird angenommen, daf die Positionen der Detektoratome, von
denen f. und ®. abhingen, keinen Schwankungen unterworfen sind und daher nicht
von s abhingen. Der Term f.e 2% darf deshalb aus der Mittelung herausgezogen
werden. Nimmt man an, daft die Auslenkungen w,, normalverteilt sind, und diese Ver-
teilung unabhingig von der Elementarzelle ist und den Erwartungswert Null hat, so
kann man den Mittelwert mit Hilfe des Baker-Hausdorff-Theorems vereinfachen und
aus der inneren Summe ausklammern:

\%4 i {(quy)? iq-
T = OE Re <fc e 2mide ; £, (g) exl@u?) > e Rm) : (3.30)

S

Die Summe {iber s ist jetzt nur dann von Null verschieden, wenn g ein reziproker
Gittervektor ist. Fiir eine XSW-Messung sind daher nur die Impulsiibertrige ¢ = H
mit H € G relevant. In diesem Fall ist

T. = Re (fc o—2mi®e Zf’y(H)eiH-R,y e;((H-u7)2>) , (3.31)
gl

~—_——
= Dyu

wobei Dy der Debye-Waller-Faktor ist. Die obige Beschreibung ist sowohl fiir Streuung
an Defekten als auch an Gitterschwingungen giiltig. Man unterscheidet je nach Mecha-
nismus zwischen dem statischen und dem thermischen Debye-Waller-Faktor. Gleichung
(3.31) entspricht Gleichung (3.15) mit einem um die Debye-Waller-Faktoren korrigier-
ten Strukturfaktor.

Weichen die Positionen der Detektoratome ebenfalls um kleine Auslenkungen u, .,
von ihren Idealpositionen Rls’,’y’ ab, so berechnet sich das Sekundérsignal mit f. und
®,. aus Gleichung (3.5) zu

V 1 —ig(R., ,+u’, ) iq-Re.y iq-ths -
Y= G Re<<ﬁ%e Ry i, ;fv(q)zeq el

S

S S ) B
Y

s,s’

Nimmt man auch hier normalverteilte Auslenkungen an, so lifst sich der Erwartungs-
wert wieder mit dem Baker-Hausdorff-Theorem zu

<eiq-(us,7*u;/,w)> = e% <(q'"s’7’q'";’w’ )2> (3.33)

_ M) a0 o~ (amnanln,) (33
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umformen. Dabei ist der letzte Faktor eins, wenn die Auslenkungen us . und uj, .,

nicht korreliert sind. Dies ist der Fall, wenn eine geringe Defektdichte betrachtet wird.
Dann ergibt sich

1 —iH-R., iH-
Y. = Re< - Zl D!, ye ” Z fy(H)D., gre'® R~> . (3.35)
= bl

Da es sich bei den Detektoratomen um Atome der gleichen Atomsorte handelt, kann
der Debye-Waller-Faktor dieser Atome oft als unabhingig von der Position in der
Elementarzelle angenommen werden. In diesem Fall gilt D, ;; = Dy und man erhilt

T, = Re( f.De > Y (H)D, e ) (3.36)
Y

Falls die Korrelation der Auslenkungen nicht vernachléssigt werden darf, erhélt
man einen zusitzlichen Term, der proportional zu exp(— (g - usq - ug,17/>) — 1 ist.
Eine solche Korrelation mufs insbesondere zur Beschreibung von TDS beriicksichtigt
werden, da hier die Auslenkungen durch Gitterschwingungen gegeben sind. Da aller-
dings die thermische Streuung immer von Erzeugung oder Vernichtung von Phononen
begleitet wird, ist dieser Streumechanismus inelastisch. Die gestreute Welle hat so-
mit eine andere Frequenz als die einfallende Welle, und es kann sich kein stehendes
Wellenfeld ausbilden.

Die diffuse Streuung wirkt sich auf das stehende Wellenfeld also nur durch Ernied-
rigung von f. durch den Debye-Waller-Faktor aus. Die Form der Sekundarsignalkurve
wird auch bei grofsen Abweichungen vom Bragg-Winkel nicht durch die diffuse Streu-
ung verdndert. Zusdtzliche stehende Wellen mit Perioden, die keinem Gitterebenen-
abstand entsprechen, konnen nur durch diffuse Streuung an Defekten entstehen, bei
denen eine Korrelation der Auslenkungen vorliegt. Dies soll in dieser Arbeit jedoch
vernachlassigt werden.

Ein anderer Effekt, der in diesem Zusammenhang erwdhnt werden sollte, ist die
Streuung des stehenden Wellenfeldes an Gitterschwingungen. Dieser Effekt wurde in
fritheren Arbeiten [23, 24] zur Messung der Phononen-Eigenvektoren verwendet. Fiir
die Ausbildung der stehenden Welle bei grofem A6 spielt er jedoch keine Rolle.

3.4.2 Crystal Truncation Rods

Ein weiterer Faktor, der dazu beitragt, daf der Impulsiibertrag von den reziproken
Gittervektoren abweichen kann, ist die endliche Grofse einer realen Probe. Betrachtet
man zunichst einen halbunendlichen Kristall, so liegt die volle Translationssymme-
trie nur noch parallel zur Oberfliche vor. Senkrecht zur Oberfliche ist nur noch eine
abgebrochene Translationssymmetrie vorhanden. Der Impulsiibertrag kann daher in
Richtung der Oberflaichennormalen vom reziproken Gitter abweichen. Die so in einer
Richtung verbreiterten und in den anderen Richtungen scharfen Reflexe werden als
Stangen bezeichnet. Da diese dadurch erzeugt werden, dafs der Kristall abgeschnit-
ten® ist, spricht man von crystal truncation rods (CTR) [25]. In einem idealen Kristall
mit einer perfekten Oberfliche, das heift bei einem abrupten Ubergang vom Kristall
ins Vakuum, ist die Reflektivitéit entlang einer solchen Stange proportional zu 1/Aq?,
wobei Aq die Abweichung vom reziproken Gittervektor ist [25]. Fiir eine nicht perfek-
te Oberfliche hingt die Reflektivitat stark von der Struktur der Oberfliche, wie zum
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Beispiel der Oberflachenrauhigkeit, ab [26]. Daher kann die Vermessung von CTR zur
Untersuchung von Oberflichen verwendet werden.

In diesem Abschnitt wird das stehende Wellenfeld berechnet, das sich aufgrund von
CTR an einer nicht perfekten Oberfliche ausbildet. Analog zu [26] wird die Ladungs-
dichte folgendermafen beschrieben:

p(r) = xs(r) 32 3 Fere ™7 f(r, H) (337)
H

Dabei ist die Funktion xs(r) so definiert, daff sie innerhalb des Probenvolumens S den
Wert eins und auferhalb den Wert Null annimmt. Die Storungen an der Oberfliche
werden durch die Funktion f(r, H) beschrieben, die fiir einen perfekten Kristall kon-
stant gleich eins ist. Berticksichtigt man, daf die Atomlagen an der Oberflache von ihrer
Idealposition um w(r,) abweichen und einen unterschiedlichen Debye-Waller-Faktor
e~W(r=) haben, erhilt man

f(r,H) = e Wir=)tiHu(rz) (3.38)

wobei die Komponenten von 7 mit r,, ry und r, bezeichnet werden und die z-Achse
in Richtung der Oberflichennormale zeigt. Setzt man dies in Gleichung (2.13) ein, so
ergibt sich

. /
A(r) = -2 Eo/ p(r’) i Er ikl —r'|| g3,/ (3.39)
w g =7
ire E ZF / —iH»r'—iK‘r/f( / H) e—ik”r—'r"” d3 ! (3 40)
= — 0 H € (%) T . -
WV 02 [r =]

Nutzt man aus, daf die Kugelwelle als

e*ikr 1 e*iq-r
=—1 — & 3.41
r 272 Egl%/ms q?® — k2 +ie a (3:41)

geschrieben werden kann, dann folgt

ik ) : 1 e—ia-(r—r')

A —_——TE, F —iKg-r / . e - 7 3 3
(r) Tre OZ H [ € f(rZ’H)—2W2 lg% ) 2—k:2+iedda
H S R3 4

’Lk efiq-r . ,
=——F+TEFE Fr li [ — —i(Km—q)r " D d3r d3q .
8m3c 0; Hel_% ]qu2—k‘2+ie/se fOl, H)dr" d°q

(3.42)

Betrachtet man als Probe eine unendlich grofie Scheibe der Dicke L, so liefert die
Integration iiber 7, und r, Dirac-Distributionen. Die Integration im reziproken Raum
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iiber ¢, und g, 14t sich dann sofort durchfiihren und es ergibt sich

ik e '
A(’I“) = e FEOZFH 212)% - mé(Kz'f'Hm _Q$)6(Ky+Hy _qy)

L
et e ar
0
1k 71‘((KI+HI)TI+(KU+Hy)y+quz)

=—5-TEo) Fuli
T ore OZ B0 o (Ko + Ho 2+ (K, + Hy)? + 2 — K2 + ic

L
/ eI =a) £ H ) dr!, dg,
0

K L ,
= 21 I'E, ZFHefzKH 7'/0 ez(KerHz)(rzfrz)f(T/Z’H)
1i e_“lz(Tz—T;)
1m
6—’0/1R CH+ || Kul?— (K. +H.)? - k?+

e_id'rz_'r;l
= 2m

wobei die verbleibende Integration iiber g, mit Hilfe des Residuensatzes ausgefiihrt
wird. Dabei fithrt man die Abkiirzungen

g:? B4 re—i <
B2+ /B + €

— dg- dr’,

und
%= (K. + H,)?+k*— |Kgl|? (3.43)
ein und erhélt so
ik L , e~ iBllr=—r]
A(r) = FE F eﬂKH"/ A H)(r==r2) ¢ r, H)mi—————dr’,
( ) 2 OZ H 0 ( ) _|ﬁ|

—iK-r
——FEOZFHS H-* (/ f Z7 K+Hz |[3‘)(Tz ’l“)d,r,

/ £, H)e =+ H=A+1BD (= )dr’z> . (3.44)

In der Umgebung eines Bragg-Reflexes wird die Summe von einem H dominiert.
Falls dieser Reflex in Bragg-Geometrie ist, gilt K, > 0 und K.+ H, < 0. Dies bedeutet,
dafs die Exponentialfunktion im ersten Integral schnell oszilliert. Die Periode dieser Os-
zillationen entspricht im symmetrischen Bragg-Fall ungefihr dem Netzebenenabstand.
Da die Funktion f Verschiebungen der Atomlagen und Anderungen des Debye-Waller-
Faktors fiir die einzelnen Atomlagen beschreibt, entspricht die héchste Frequenz, die in
f enthalten sein kann, gerade dem doppelten Netzebenenabstand®. Aus diesem Grund

5Diese Argumentation ist analog zu der Herleitung der kiirzesten Wellenlinge eines Phonons.
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kann das erste Integral in Gleichung (3.44) vernachlissigt werden. In vielen Féllen
kann man sogar annehmen [26], daf sich f so langsam verdndert, daff die Ableitung
von f vernachlissigbar klein ist. Diese Ndherung trifft nicht zu, wenn scharfe innere
Grenzflachen vorhanden sind, die jedoch in Mosaikkristallen, wie sie in dieser Arbeit
betrachtet werden, nicht auftreten.

N&hert man den Exponenten im zweiten Integral in Gleichung (3.44) durch

1k? — | Kul? _ _A9k2 sin20p _ Abksin20p

K.+ H, N —— ~ =~ , A4
FH A~ s K.+ H, P (345)
so erhdlt man
k FHe—iKH"" L . AOksin20p
Alr)~ —TE " HDe T el g
()~ 3 B0 e AGh 205/ / flrs, He " i
und nach partieller Integration
k F —iKg T
A(r) = o~ T'Eo—Xgrsinz - :
2¢ zTB(KZ+HZ+A9ks1n293/'yH)
_ A0ksin20p Laf(r, H) _;a0ksin20p
R = e
Ty T

~ 0, da f sich nur langsam verdndert

ik FHefiKHW‘ _;A0ksin20p (r.—L)
~ BB (f(r H)— f(L,H)e '~ om0
2¢ OAGk2 sin 20 (f(r )= Je e

(3.46)
Da k immer einen kleinen Imaginérteil besitzt, kann der zweite Term, der die Effekte
an der Probenriickseite beschreibt, im Falle einer dicken Probe, das heifst fiir den Fall,
dafl L viel grofer als die Eindringtiefe ist, vernachléssigt werden. Es gilt dann

: FHefiKH-r

Alr) ~ DB X o0,

frs,H), (3.47)

woraus fiir das elektrische Feld der reflektierten Welle bei o-Polarisation folgt

f(rs, H)

E(r)~ EglFyge a1 207"/
(r) = Eol'Fy e Af2sin 205

(3.48)

Damit ist die Intensitdt des stehenden Wellenfeldes bei Vernachléssigung der quadra-
tischen Terme gegeben durch

I(r) = E§ (1 4T Re ZH e_iH'rf(“’H)) .

4
A Sin293 (3 9)

Dies bedeutet, daf bei einer sich langsam verindernden Funktion f das stehende
Wellenfeld genauso wie in Gleichung (3.12) berechnet werden kann und lediglich der
Korrekturfaktor f(r., H) hinzukommt. Die Intensitit am Ort r hingt also nur von
den Defekten an diesem Ort ab.

Falls sich f so &ndert, daff zwar noch das erste Integral in Gleichung (3.44) ver-
nachldssigt werden kann, jedoch das Integral in Gleichung (3.46) nicht vernachlissigt
werden darf, dann hingt die Intensitét des stehenden Wellenfeldes nur von Defekten
ab, die sich tiefer in der Probe befinden. Das Sekundarsignal aus dem Volumen wird
daher nicht von der Qualitat der Oberflache beeinflufit.
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Nachdem gezeigt wurde, dafs sich stehende Rontgenwellenfelder bei grofen Abweichun-
gen von der exakten Bragg-Bedingung mit Hilfe der kinematischen Niherung beschrei-
ben lassen, und sich diese Beschreibung auch auf nicht perfekte Kristalle anwenden
1aft, wird in diesem Abschnitt untersucht, mit welcher Genauigkeit sich die Methode
der kinematischen stehenden Rdntgenwellen (KXSW) zur Positionsbestimmung von
Adsorbat- oder Dotieratomen verwenden 1&fit.

Der Hauptunterschied zur konventionellen XSW-Methode ist, daft mit KXSW aus
einer einzelnen Messung nur der Parameter T, ermittelt werden kann, wohingegen die
konventionelle Methode f. und ®,. liefert. Selbst fiir ein Einpositionsmodell, bei dem
fiir einen idealen Kristall f. = 1 angenommen werden kann, reicht die Kenntnis von
Y. alleine nicht, um die Position zu bestimmen. Da lediglich der Cosinus der Phase in
Y. eingeht, erhdlt man immer zwei Losungen flir .. Auflerdem wird in einem nicht
perfekten Kristall die kohérente Fraktion durch die in den Abschnitten 3.3 und 3.4
beschriebenen Effekte verringert.

Um f. und &, zu bestimmen, miissen mindestens zwei Messungen bei unterschied-
lichen Energien durchgefiihrt werden. Bezeichnet man die Strukturfaktoren bei den
beiden Energien mit F} und F» und die zugehdrigen Mefswerte mit Y.; und Y.q, so
erhélt man mit Gleichung (3.15) das Gleichungssystem

ReF; ImF; cos2m®.\ [T\ .
Je (ReF2 ImFg) (sin27r<1)c) - (TCQ —Y (3:50)
= A
dessen Losung gegeben ist durch
fe=1A"y| (3.51)
1 1 —si
o, = o arctan <i—j) + % mit (i;) = Ay, (3.52)

Voraussetzung fiir die Existenz dieser Losung ist, daf det A = |Fy Fa|sin(¢g2 — ¢1) #0
gilt. Die Phasen der Strukturfaktoren ¢, := arg F; (j = 1,2) miissen sich also unter-
scheiden.

Die Fehler von f. und ®. konnen mit Hilfe von Fehlerfortpflanzung berechnet
werden. Es gilt

\/Sinz(%q)c — 62) 0% [IF1|? + sin® (20D — ¢1) 0% /| o2 553
of = i -
fe [sin(¢2 — ¢1)]

\/c052(27r<1>c — ¢2) 03 [|F1]? + cos?(21®. — b1) 0% /| F2|?
27 felsin(¢2 — é1)|

Die Genauigkeit wird also im wesentlichen von der Phasendifferenz ¢ — ¢ der Struk-
turfaktoren und der relativen Mefigenauigkeit o, ,¢; := o, /|F| bestimmt. Ist diese
fiir beide Energien gleich, so lassen sich leicht obere Schranken fiir die Fehler angeben:

oy < V207, rel
© 7 |sin(¢2 — ¢1))]

o < V207, rel '
© 2 felsin(g2 — 1))

(3.54)

0, =

(3.55)
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Zur Verbesserung der Genauigkeit kdnnen auch mehr als zwei Messungen durch-
gefiihrt werden. In diesem Fall hat die Matrix A mehr Zeilen als Spalten. Man erhalt
also ein iiberbestimmtes Gleichungssystem, das mit linearer Ausgleichsrechnung gel6st
werden kann, indem anstatt der inversen Matrix die verallgemeinerte inverse Matrix
(*fAA)~1 A verwendet wird.

In dieser Arbeit wird Y. durch ein nicht lineares x?-Minimierungsverfahren nach
Levenberg und Marquardt [27, 28] bestimmt und fiir oy, das halbe Konfidenzintervall
fiir 95% benutzt [29]. Dieses wird umso kleiner, je weniger die einzelnen Mefspunkte
einer Sekundéarsignalkurve um die Theoriefunktion streuen. Diese Streuung ist wieder-
um gegeben durch den Fehler der Einzelmessungen. Legt man eine Poisson-Statistik
zu Grunde und bezeichnet man die Gesamtzahl der bei Af gemessenen sekundéren
Photonen bzw. Elektronen mit Y (A6), so ist dieser Fehler durch die Quadratwurzel
VY (A) gegeben. Das Sekundérsignal von Oberflachen ist nach Gleichung (3.14) eine
kleine Abweichung von einem konstanten Untergrund. Aus diesem Grund kann fiir alle
Mefspunkte der gleiche Fehler angenommen werden. Es gilt

T 1
Y(Af) =Y, (1 + m’fc E) + VY. (3.56)

Anstatt der Berechnung des Konfidenzintervalls soll hier mittels Gleichung (3.56)
eine Abschétzung fiir die erforderliche mittlere Zahl Y, von sekundéren Elektronen
oder Photonen durchgefiihrt werden, die notwendig ist, um eine gewisse Auflésung AY,
zu erreichen. Bei einer Winkelabweichung A6 lassen sich zwei Sekundarsignalkurven
gerade dann noch deutlich unterscheiden, wenn ihre Differenz grofier als der doppelte
Fehler der Einzelmessung ist. Man erh&lt so die Bedingung

r 1
— — (Y — 1, AVALR .
Osin205 AG (RQ ,_/1) > 0 (3.57)
=: AT,
Lost man dies nach Yy auf, so ergibt sich
4A6? sin® 205
Yy > 7ATC2 = (3.58)
Umgekehrt 14ft sich so der Fehler oy, nach oben durch
2A0 sin 26
oy, < 2SR TB (3.59)
VYo T

abschétzen.

Aufgrund der Tatsache, daf in Gleichung (3.58) die Abweichung vom Bragg-Winkel
quadratisch eingeht, wird fiir eine KXSW-Messung eine deutlich bessere Zahlstatistik
und damit — bei gleicher Intensitét des einfallenden Strahls — mehr Zeit benétigt als
fiir eine konventionelle XSW-Messung. Die KXSW-Methode 14t sich dafiir auf nicht
perfekte Kristalle anwenden und es ist theoretisch dieselbe Genauigkeit erreichbar.

Der Fehler o, ist im Falle von Oberflichen hauptséchlich durch die Zahlstati-
stik bestimmt. Wird das Sekundéarsignal aus dem Volumen der Probe betrachtet, so
wird die Auswertung dadurch erschwert, daft ein Untergrund vorliegt, der sowohl vom
Einfallswinkel als auch vom Ausfallswinkel abhingt. Anders als bei der konventionel-
len XSW-Methode beeinflufit der Ausfallswinkel nicht die Form des Signals sondern
lediglich die Amplitude. Um dies zu verdeutlichen, fithrt man die Abkiirzungen

L Im(FHF_H) und M

B o sin 6
we 2Im Fy o Lo sin o

(3.60)
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Abbildung 3.5: Silizium-K-Fluoreszenz beim Silizium(111)-Reflex bei 8 keV fiir verschiedene Aus-

fallswinkel o normiert auf den mittleren Untergrund Yy /(1 + M)|9:GB'

ein und formt Gleichung (3.25) folgendermafien um:

1+ r T, !

Y(A0) = Yo sin2fp 20 (3.61)

1+M+ —7,—

T sin20p " A6

Yo r T, 1
= 1+ — Y. — - . 3.62
1—|—M< sin 20 < 1+M) A9+_Sin1;0 117%) ( )
4’_/
< A0

Die Amplitude des Signals ist also im Vergleich zu Gleichung (3.56) um Y,,/(1 + M)
reduziert. Da M vom Einfallswinkel § abhangt, erh&lt man einen nicht konstanten
Untergrund Y,/(1 + M), aus dem sich theoretisch der Ausfallswinkel ermitteln 1&fst
(sieche Abbildung 3.5). Da allerdings in den meisten Experimenten Af < 6p gilt, ist
die 0-Abhéngigkeit erst bei groffen Abweichungen von Bedeutung. In der Praxis sind
daher die so ermittelten Werte fiir « zu ungenau. Der Ausfallswinkel kann daher nicht
aus der Sekundérsignalkurve ermittelt werden und mufl separat gemessen werden.

Ein weiterer Parameter, der Einfluff auf die Genauigkeit haben kann, ist die Ener-
gie der einfallenden Strahlung. Der Fehler der Energie ist jedoch meist kleiner als
1eV, so daf die von der Energie abhiangigen Gréfien 0p und T' als fehlerfrei angese-
hen werden kénnen. Anders ist es bei dem Strukturfaktor, der aus tabellierten Werten
[30] interpoliert wird. In der Nahe von Absorptionskanten sind die tabellierten Wer-
te fiir Absorptionskorrekturen recht ungenau. Dieser Energiebereich sollte allerdings
aufgrund der Ndherung von Gleichung (3.12) gemieden werden.

3.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde theoretisch gezeigt, daft sich die Ausbildung stehender Ront-
genwellenfelder bei grofen Abweichungen vom Bragg-Winkel mit Hilfe der dynami-
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schen Theorie und der kinematischen Niherung beschreiben 14ft. Der Ubergang zur
kinematischen Naherung ermdoglicht es, die Methode der stehenden Rontgenwellen auch
auf nicht perfekte Kristalle anzuwenden. Dies wurde am Beispiel eines idealen nicht
perfekten Kristalls mit Lorentz-formiger Mosaizitdtsverteilungsfunktion theoretisch
demonstriert. Dabei wurde festgestellt, daft bei Sekundirsignalen aus dem Volumen
der Probe die kohérente Fraktion f. aufgrund der Mosaizitdt erniedrigt wird. Fiir Si-
gnale von Oberflichenschichten tritt dies nicht auf. Es wurde aufserdem theoretisch
bewiesen, daf die Ergebnisse einer KXSW-Messung nicht von Effekten wie diffuser
Streuung oder CTR beeinflufit werden.

Der Hauptunterschied zur konventionellen XSW-Methode ist, daf zwei KXSW-
Messungen bei unterschiedlichen Energien nétig sind, um die kohdrente Position und
die kohérente Fraktion zu bestimmen. Die Genauigkeit einer solchen Messung hingt
im wesentlichen von der Zihlstatistik und der erreichbaren Phasendifferenz des Struk-
turfaktors bei beiden Energien ab. Bei Signalen aus dem Volumen spielt aufierdem
die Genauigkeit, mit der der Detektionswinkel der sekunddren Strahlung bestimmt
werden kann, eine Rolle. Die Dauer einer KXSW-Messung ist deutlich grofer als die
einer konventionellen XSW-Messung. Es 14t sich jedoch, bei ausreichender Zihlsta-
tistik, dieselbe Genauigkeit erzielen. Im Falle eines Einpositionsmodells ist es aufier-
dem moglich, die Position eines Fremdatoms relativ zu einem Substratatom aus einer
KXSW-Messung zu bestimmen, wenn das Sekundirsignal beider Atomen gemessen
wird.



4. Experimente

Bevor die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen beschrieben werden,
wird in diesem Kapitel der dafiir verwendete experimentelle Aufbau, die Mefsmethode
und die Vorgehensweise bei der Datenauswertung erldutert.

4.1 Aufbau der Experimente

Aufgrund der fiir KXSW-Messungen notwendigen Zahlstatistik ist die Verwendung
einer Synchrotronstrahlungsquelle erforderlich. Die im Rahmen dieser Arbeit beschrie-
benen Experimente (siehe Kapitel 5) wurden am Hamburger Synchrotronstrahlungs-
labor (HASYLAB) an den Strahlfiihrungen C1 und BW1, sowie an der Advanced
Photon Source (APS) an der Strahlfiihrung 9-ID durchgefiihrt. In diesem Abschnitt
wird zunéchst die allgemeine Mefimethode beschrieben, bevor auf die Besonderheiten
der einzelnen Mefiplétze eingegangen wird.

Bei allen Messungen wurde ein Doppelkristallmonochromator mit symmetrisch
geschnittenen Silizium(111)-Kristallen verwendet, um die Energie des einfallenden
Strahls einzustellen. Die Intensitit wurde nach dem Monochromator mit einer Ionisa-
tionskammer gemessen, deren Signal zur Monochromatorstabilisierung genutzt wurde.
Der Strahl wurde dann durch ein Blendensystem eingegrenzt. Bevor der Strahl auf
die Probe traf, wurde die Intensitdt mit einer weiteren Ionisationskammer nochmals
gemessen. Alle anderen Mefssignale wurden auf dieses Intensitétssignal normiert.

Als Sekundarsignal wurde in allen Experimenten die Roéntgenfluoreszenz benutzt.
Diese wurde mit energieauflosenden Siliziumdriftdetektoren (Rontec XFlash) [31] ge-
messen. Auf diese Weise war es moglich, gleichzeitig das Signal verschiedener De-
tektoratome aufzunehmen. Da hauptsichlich hochenergetische K- und L-Fluoreszenz
betrachtet wurde, konnten alle Messungen an Luft durchgefiihrt werden. Um den Aus-
fallswinkel v der Fluoreszenz wihrend einer Messung konstant zu halten, wurde die
Probe gemeinsam mit den Detektoren gedreht. Hierzu wurde eine spezielle Probenum-
gebung konstruiert, die gleichzeitig zur Orientierung der Probe und zur Halterung der
Detektoren dient. Diese Probenumgebung konnte an den Diffraktometern der Strahl-
fiihrungen C1 und BW1 verwendet werden.

Zur Ausrichtung der Probe steht zunéchst ein Drehkreis, dessen Achse senkrecht zu
der hier mit 6 bezeichneten Hauptdrehachse des Diffraktometers steht, zur Verfiigung
(sieche Abbildung 4.1). Auf diesem Drehkreis, dessen Achse mit ¢ bezeichnet wird, sind
ein Doppelgoniometer, ein Hubtisch und ein Translationstisch angebracht. Mit diesen
Komponenten 14fst sich die Probe so justieren, daft der Strahlfleck auf der Probenober-
fliche und auf der Drehachse 0 liegt. Mit Hilfe des Doppelgoniometers kann die Probe
so ausgerichtet werden, daft die ¢-Achse entweder senkrecht zur Probenoberfliche steht,
oder parallel zu einem reziproken Gittervektor liegt. Die erste Methode ist besonders
geeignet fiir reziproke Rontgenholographie-Experimente [32], da hier der Ausfallswin-
kel der Fluoreszenz auch bei einer Drehung um ¢ konstant bleibt [33]. Die Justage der
¢-Achse parallel zu einem reziproken Gittervektor hat den Vorteil, daff asymmetrische
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Abbildung 4.1: Zeichnung der Probenumgebung, die fiir alle Experimente am HASYLAB verwendet
wurde. Die X95 Profile dienen zur Befestigung der Siliziumdriftdetektoren (nicht eingezeichnet). Die
Probe wird so eingebaut und justiert, daff sich ihre Oberfliche im Kreuzungspunkt von 6- und ¢-Achse
befindet.

Bragg-Reflexe leicht einjustiert und gemessen werden konnen. Auf diese Weise kdnnen
auch Dreistrahlfille [34] gemessen werden. Da wahrend einer KXSW-Messung nur 6
variiert wird, wurde in dieser Arbeit die Probe immer so ausgerichtet, daft die ¢-Achse
parallel zu dem reziproken Gittervektor lag, der der Oberflichennormalen am nichsten
war.

An der Halterung, mit der der ¢-Drehkreis an dem Diffraktometer befestigt wird,
konnen zwei Rontec XFlash Detektoren befestigt werden. Ein Detektor steht dabei na-
hezu senkrecht zur Beugungsebene und kann mit einem Translationstisch parallel zur
¢-Achse bewegt werden (siehe Abbildung 4.3). Auf diese Weise 1afst sich ein Ausfalls-
winkel « von einigen Grad einstellen. Diese Position hat den Vorteil, daf aufgrund der
Polarisation kaum elastisch gestreute Strahlung in den Detektor gelangen und diesen
eventuell iiberlasten kann. Aufserdem konnen durch den annihernd streifenden Ausfall
Absorptions- und Extinktionseffekte minimiert werden. Dies ist insbesondere wichtig
fiir die Experimente, bei denen gleichzeitig konventionelle XSW-Messungen durchge-
fithrt wurden, da hier starke Extinktionseffekte die Auswertung erschweren. Bei reinen
KXSW-Messungen kann die Extinktion jedoch vernachldssigt werden, da sich diese
nur in der Ndhe des Bragg-Maximums auswirkt. Fiir solche Messungen kann auch ein
zweiter Detektor verwendet werden, der in Verldngerung der ¢-Achse befestigt wird.
Fiir diesen Detektor gilt o ~ 90°, was den Vorteil hat, daft sich der Fehler von o kaum
auswirkt, da nach Gleichung (3.8) die effektive Dicke zeg nur von sin o abhéngt.

Zusammen mit der Fluoreszenz wird gleichzeitig auch die Reflektivitdt mit einer
im Strommodus betriebenen PN-Diode gemessen. Dieses Signal wird verwendet, um
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den Bragg-Winkel 05 zu messen und damit den Nullpunkt der Af#-Skala festzulegen:
A6 wird dabei als Abweichung vom Schwerpunkt der Reflektivitdtskurve definiert.
Zusatzlich wird das Reflektivitdtssignal verwendet um Schwankungen in der Energie
festzustellen.

Eine Schemazeichnung des Mefaufbaus ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Dieser
Aufbau wurde fiir alle Messungen am HASYLAB verwendet. Bei dem Experiment
an der APS wurde leicht von diesem Schema abgewichen; hierauf wird im Abschnitt
4.1.3 genauer eingegangen. Fiir die Messung der Stromsignale der Ionisationskammern
und der PN-Diode wurden Keithley 428 Strom-Spannungs-Wandler verwendet, die in
einem Verstarkungsbereich von 1 uA/V bis 0.1nA/V betrieben wurden. Um Storsi-
gnale zu verringern, waren diese Verstirker innerhalb der Experimentierhiitte unterge-
bracht und wurden per GPIB vom Mefirechner ferngesteuert. Das Spannungssignal der
Verstérker wurde mit Hilfe eines Spannungs-Frequenz-Wandlers (englisch: ,yvoltage to
frequency converter, VFC) in TTL-Pulse umgewandelt, die mit einem Zahler gezahlt
wurden. Die Signale der Siliziumdriftdetektoren wurden zunéchst mit einem in das De-
tektorgehduse integrierten Vorverstirker verstirkt und dann mit einem 579 Verstarker
weiter verstirkt und gleichzeitig gefiltert. Das Ausgangssignal des ORTEC 579 konn-
te dann wahlweise an mehrere ORTEC 583 Einkanalanalysatoren (englisch: ,single
channel analyzer”, SCA) angeschlossen werden oder mit einem Canberra 8715 Analog-
Digital-Wandler (englisch: ,analog to digital converter, ADC) digitalisiert und mit
einem Vielkanalanalysator (englisch: ,multi channel analyzer*, MCA) gemessen wer-
den. Fiir die meisten Experimente wurde aufgrund der besseren Energieauflésung der
MCA benutzt. Zum Einstellen der Schwellen der SCAs konnte das Signal auch mit ei-
nem Oszilloskop betrachtet werden. Die TTL-Ausgangssignale der SCAs wurden dann
mit Zahlern gezahlt. Diese Elektronik war dabei fiir jeden Detektor einmal vorhanden.
Die Zeitintervalle, in denen die Z&hler und die MCAs aktiv waren, wurden mit dem
selben Zeitgeber (Timer) vorgegeben. Ubliche Zahlzeiten lagen dabei zwischen 1s und
10s pro Mefspunkt. Bei den Zdhlern und den MCAs handelte es sich um VME-Bus
Komponenten, die iiber einen PCI-VME-Adapter vom Mefirechner ausgelesen wurden.
Als Steuerungssoftware wurde ONLINE [35] benutzt.

Fir die KXSW-Messungen wurde ein spezielles ONLINE-Skript-Programm be-
nutzt, das die Fluoreszenz und die Reflektivitdt an zuvor festgelegten 6-Werten mifit.
Diese 6-Werte miissen dabei nicht zwingend Aquidistant verteilt sein. Bei den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Experimenten wurde der Mefibereich in drei Teilintervalle un-
tergliedert. Dabei wurde zunéchst ein zentraler Bereich, der ungefihr dreimal so breit
war wie die Halbwertsbreite der Reflexionskurve, symmetrisch um das Bragg-Maximum
definiert. Zwei weitere, grofsere Bereiche wurden links und rechts angrenzend an den
zentralen Bereich definiert. Die Stiitzstellen in den einzelnen Teilintervallen wurden
dquidistant verteilt und lagen im zentralen Bereich ungefahr doppelt so dicht wie in
den #uReren Intervallen. Der zentrale Bereich wurde hauptsichlich fiir die Uberwa-
chung der Drift des Bragg-Winkels verwendet.

Fiir eine KXSW-Messung wird die Messung der Fluoreszenz in dem oben beschrie-
benen Mefsbereich mehrfach wiederholt und die MCA-Spektren werden aufsummiert.
Nach jeder Messung eines f-Intervalls wird die Reflektivitdt im zentralen Bereich mit
einer Referenz-Kurve verglichen, indem die Differenz der Schwerpunkte von Referenz-
kurve und gemessener Kurve gebildet wird. Zur Korrektur der Drift werden alle -
Werte um diese Differenz verschoben. Auf diese Weise kénnen Positionierungenau-
igkeiten der Mechanik und kleinere Energieschwankungen ausgeglichen werden. Der
Datensatz einer einzelnen Messung wird verworfen, wenn die Drift grofer als 15% des
Abstands zweier §-Werte im zentralen Bereich ist, oder wenn wihrend der Messung
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eine Injektion stattfand. Fiir die néchste Messung werden die verschobenen 6-Werte
benutzt. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis eine ausreichend gute Zahlstati-
stik vorliegt. Dies dauerte bei den hier beschriebenen Experimenten zwischen einigen
Stunden und einigen Tagen.

4.1.1 Strahlfiihrung C1

Als Strahlungsquelle wird in der Strahlfiihrung C1 ein Ablenkmagnet des Positronen-
Speicherringes DORIS III verwendet. Aus dem kontinuierlichen Spektrum wird mit Hil-
fe eines Doppelkristallmonochromators mit symmetrisch geschnittenen Silizium(111)-
Kristallen die gewiinschte Energie herausgefiltert. Der Monochromator befindet sich
in einem mit Helium gespiilten Tank und der erste Kristall wird indirekt mit Wasser
gekiihlt. Um héhere Harmonische der Grundwelle zu unterdriicken, steht an der Strahl-
fiihrung C1 ein Spiegel zur Verfiigung. Der Spiegel wurde jedoch nicht verwendet, da
es sich um einen fokussierenden Toroidalspiegel handelt, durch den die Strahldivergenz
stark vergréfiert wird.

Eine weitere Moglichkeit zur Reduktion der hoheren Harmonischen ist die Ver-
stimmung der beiden Monochromatorkristalle gegeneinander. Das bedeutet, dafs die
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Kristalle nicht genau parallel ausgerichtet werden. Da die Reflexe héherer Ordnung
eine geringere Reflexionsbreite haben, wirkt sich eine kleine Abweichung vom Bragg-
Winkel auf die hoheren Harmonischen viel starker aus. Um eine solche Verstimmung zu
erreichen, kann der erste Monochromatorkristall mit Hilfe eines Piezo-Kipptisches ver-
stellt werden. Die Spannung des Piezos wird dabei von einem Regelkreis (MOSTAB)
so eingestellt, dafs das Verhéltnis des Stroms in der ersten Ionisationskammer zum
Positronenstrom in DORIS III konstant ist. Als Sollwert wurde tiblicherweise 75% des
maximal erreichbaren Verhiltnisses eingestellt. Durch die Regelung auf das Verhélt-
nis wird erreicht, daff unabhingig vom DORIS-Strom eine konstante Verstimmung
vorliegt.

4.1.2 Strahlfiihrung BW1

Im Gegensatz zur Strahlfiihrung C1 wird hier ein Undulator als Quelle benutzt [36].
Dieser hat deutlich bessere Eigenschaften was Quellgréfie und Strahldivergenz betrifft.
Weiterhin weist das Spektrum diskrete Maxima auf, die von den Eigenschaften des
Undulators abhingen. Dadurch wird die Reduktion der Harmonischen des Monochro-
mators vereinfacht. Auch hier wird ein symmetrischer Silizium(111)-Monochromator
ohne Spiegel benutzt, der mit Hilfe eines MOSTAB-Regelkreises verstimmt wird. Auf-
grund der hoheren Intensitdt des Undulatorstrahls ist hier die thermische Last auf dem
ersten Monochromatorkristall trotz direkter Wasserkiihlung so hoch, dafs nicht linea-
re Effekte auftreten: Mit abnehmendem DORIS-Strom wird das maximal erreichbare
Verhaltnis von Ionisationskammerstrom zu DORIS-Strom grofier. Dadurch ist es an
der Strahlfiihrung BW1 nicht méglich, auf ldngere Zeit eine konstante Verstimmung
beizubehalten.

//' / ‘
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Abbildung 4.3: Photo der an der Strahlfiihrung BW1 verwendeten Probenumgebung (vergleiche
Abbildung 4.1). Die zur Messung der Reflektivitit verwendeten PN-Diode befindet sich aufierhalb des
Bildausschnitts.
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Da mit der Anderung der Verstimmung auch eine Anderung der Energie verbunden
ist, beobachtet man bei Messungen am BW1 eine leichte Drift des Bragg-Winkels der
Probe, die vom DORIS-Strom abhéngt. Diese Drift ist jedoch minimal und kann durch
eine entsprechende Verschiebung des Mefintervalls ausgeglichen werden.

4.1.3 Strahlfiithrung 9-ID an der APS

Ebenso wie beim BW1 wird hier ein Undulator als Strahlungsquelle verwendet, der
jedoch eine wesentlich hohere Brillianz liefert und eine kleinere Quellgréfe und eine
kleinere Strahldivergenz besitzt. Als Monochromator wurde ein mit fliissigem Stickstoff
gekiihlter Silizium(111)-Monochromator verwendet. Der Strahl wurde mit zwei Spie-
geln in Kirkpatrick-Baez-Geometrie fokussiert. Zur Stabilisierung des Monochromators
wurde hier nicht die Intensitéit geregelt, sondern es wurde eine positionssensitive Ioni-
sationskammer verwendet und die vertikale Lage des Strahls konstant gehalten. Dazu
wurde zunichst die Strahllage bei maximaler Intensitét bestimmt, und diese Positi-
on als Sollwert fiir die Regelung verwendet. Aufgrund von Strahllageschwankungen
im Speicherring dnderte sich dieser optimale Sollwert mehrmals, was sich durch In-
tensitatsschwankungen in der zweiten Ionisationskammer bemerkbar machte. Vor der
zweiten Ionisationskammer befindet sich, wie auch an den Strahlfiihrungen C1 und
BW1, ein Blendensystem. Zusétzlich dazu gibt es ein Aluminium-Absorbersystem,
mit dem unterschiedlich dicke Aluminiumfolien in den Strahlengang gebracht werden
konnen. Dieses Absorbersystem war notwendig, um die Siliziumdriftdetektoren nicht
zu iiberlasten.

Im Gegensatz zu C1 und BW1 konnte hier nicht die selbstkonstruierte Proben-
umgebung benutzt werden. Stattdessen stand eine Euler-Wiege zur Verfiigung, an der

Silizhenee- > e
detektore = ~ .

Abbildung 4.4: Photo des an der Strahlfiihrung 9-ID benutzten Diffraktometers.
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die Detektoren befestigt wurden (siehe Abbildung 4.4). Die Probe wurde mit einem
motorisierten Huber-Goniometerkopf befestigt und so justiert, dafs der reziproke Git-
tervektor, der am nichsten zur Oberflichennormalen liegt, sich parallel zur Drehachse
der Euler-Wiege! befand. Die Detektoren wurden so in 6 und ¢ mit der Probe mitge-
dreht. Dies ist die Voraussetzung fiir reine reziproke Holographieexperimente.

Die Mefelektronik ist im wesentlichen die gleiche, wie sie in Abbildung 4.2 gezeigt
ist. Der wesentliche Unterschied besteht darin, daft andere Vielkanalanalysatoren vom
Typ Canberra AIM 556A benutzt wurden, die nur iiber eine Ethernet-Schnittstelle
ausgelesen werden konnten. Zur Steuerung der Motoren und zum Auslesen der Zih-
ler wurde ein VME-Bus-Computer verwendet, der mit dem Echtzeitbetriebssystem
VxWorks betrieben wurde. Als Steuerungssoftware wurde EPICS und spec verwendet.

4.2 Datenauswertung

Ein KXSW-Rohdatensatz besteht zunichst aus der Liste von Winkelpositionen, an
denen die Fluoreszenz und die Reflektivitét der Probe gemessen wurde. Fiir jede Win-
kelposition liegt dann das Fluoreszenzsignal in Form eines MCA-Spektrums sowie die
Intensitdtsmefwerte des einfallenden und des reflektierten Strahls vor. Der erste Schritt
der Datenauswertung ist im wesentlichen eine Datenreduktion, bei der aus den MCA-
Spektren Intensitdtskurven der einzelnen Fluoreszenzlinien berechnet werden. Hierfiir
werden zunichst alle Spektren auf die Intensitét des einfallenden Strahls normiert. Die

1Dijese Achse wird gewShnlich als x-Achse bezeichnet. Sie soll hier jedoch in Analogie zu den
Experimenten an den Strahlfithrungen C1 und BW1 mit ¢ bezeichnet werden.
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Abbildung 4.5: An der Strahlfithrung 9-ID aufgenommenes MCA-Spektrum von LaSrMnQO4. Auf-
getragen ist die Zahl der Photonen iiber der Kanalnummer des MCA. Dargestellt sind die gemessenen
Daten (Kreise) zusammen mit den angepaften GauR-Kurven (durchgezogene Linien). Im Bereich der
eleastischen Linie (um Kanal 820) erkennt man eine Abweichung der Theoriefunktion von den MeR-
werten. Diese wird durch einen nicht linearen Untergrund verursacht und beeinfluft nur die elastische
Linie, deren Daten nicht fiir die weitere Auswertung verwendet werden.
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Intensitdten der einzelnen Linien werden dann durch Anpassen von Gauf-Kurven und
einem quadratischen Untergrund an die Spektren ermittelt. Hierfiir wird ein auf den
FUMILI-Algorithmus [37, 38| basierendes x*-Minimierungs-Verfahren verwendet. Da
der Untergrund eines solchen Spektrums im allgemeinen eine sehr komplizierte Form
hat, wird dieses Verfahren immer nur auf Teilbereiche des Spektrums angewendet.
In Abbildung 4.5 ist beispielhaft ein MCA-Spektrum einer LaSrMnQ4-Probe (sieche
Abschnitt 5.3.2) zusammen mit den derart angepafiten Gauf-Kurven dargestellt.

Im zweiten Schritt der Auswertung wird die Theoriefunktion aus Gleichung (3.56)
fiir Oberflachen- beziehungsweise (3.62) fiir Volumensignale an die Fluoreszenzkur-
ven angepafst. Hierfiir wird ein selbst entwickeltes Mathematica-Programm benutzt,
welches auf den von Mathematica [39] zur Verfiigung gestellten Levenberg-Marquardt-
Algorithmus zuriickgreift. Der Winkelbereich in der Nidhe des Bragg-Reflexes kann
nicht mit Hilfe der kinematischen N#herung beschrieben werden. Deshalb wird zu-
nichst der Bereich, in dem die gemessene Reflektivitdt grofer als 1% der maximal
gemessenen Reflektivitéit ist, von der Auswertung ausgeschlossen. Nach der ersten y2-
Minimierung wird die angepafste Theoriefunktion mit den Mefiwerten verglichen, und
alle Mefipunkte ausgeschlossen, die weiter als ein vorgegebener Schwellwert von der
Theoriefunktion abweichen. Die {ibriggebliebenen Mefpunkte werden fiir eine erneu-
te x2-Minimierung verwendet. Dieser Algorithmus wird solange wiederholt, bis alle
iibriggebliebenen Mefspunkte weniger als der Schwellwert von der Theoriefunktion ab-
weichen. Um sinnvolle Ergebnisse zu erhalten, muf der Schwellwert an den Fehler der
Einzelmessung angepafst sein.
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In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten KXSW-Mes-
sungen beschrieben. Ziel dieser Messungen ist es, zu belegen, dafs die in Kapitel 3
hergeleitete Theorie zur Beschreibung der Ausbildung von stehenden Rontgenwellen-
feldern bei groffen Abweichungen von der Bragg-Bedingung verwendet werden kann.
Hierzu ist es sinnvoll, die Methode zunéchst an bekannten Strukturen zu testen. Als
erstes werden dafiir perfekte Kristalle mit bekannter Struktur herangezogen, und mit
KXSW der Realteil des Strukturfaktors bestimmt. Auf diese Weise wird demonstriert,
wie sich die KXSW-Methode zur Losung des Phasenproblems der Kristallographie ver-
wenden 1afit. Im néchsten Abschnitt wird ein Experiment an einem Adsorbatsystem
unbekannter Struktur auf einem perfekten Substrat vorgestellt, das mit konventionel-
len XSW-Messungen verglichen wird. Schlieflich werden KXSW-Messungen an zwei
verschiedenen Mosaikkristallen vorgestellt.

5.1 Phasenproblem

Bei gewohnlichen Rontgenbeugungsexperimenten kann aus der Intensitit der gestreu-
ten Welle der Betrag des Strukturfaktors bestimmt werden, jedoch geht die Phasen-
information verloren. Diese Tatsache wird als das Phasenproblem der Kristallographie
bezeichnet. Eine Moglichkeit, um Zugriff auf die Phaseninformation zu erlangen, ist
die Verwendung stehender Rontgenwellen. Dies wurde bereits 1985 von Bedzyk und
Materlik [40] durch XSW-Messungen des Galliumarsenid(002)-Reflexes gezeigt. Dieser
Reflex ist besonders geeignet, um die Energieabhingigkeit der Phase des Strukturfak-
tors zu demonstrieren (siche Abbildung 5.6).

In dieser Arbeit wurden dhnliche Experimente unter Verwendung der KXSW-Me-
thode durchgefiihrt. Als Probe wurde dabei zunichst ein Galliumantimonid-Wafer
verwendet, an dem KXSW-Messungen des (002)- und (004)-Reflexes durchgefiihrt
wurden. Anhand dieses Experiments wird vor allem der Einflufl der Absorption ver-
deutlicht. In einem weiteren Experiment wurden wie in [40] KXSW-Messungen des
Galliumarsenid(002)-Reflexes bei unterschiedlichen Energien durchgefiihrt.

5.1.1 Galliumantimonid

Galliumantimonid (GaSb) kristallisiert, wie die meisten III-V-Halbleiter [41], in Zink-
blendestruktur. Zur Beschreibung dieser Struktur wahlt man iiblicherweise eine kubi-
sche Elementarzelle, wie sie in Abbildung 5.1 dargestellt ist. Legt man den Ursprung
der Elementarzelle auf die Position eines Gallium-Atoms, so l&ft sich der Strukturfak-
tor als

falls alle h, k, [ gerade

i (h+k+1)
4 (fGa(H) + fsp(H) e ) oder alle h, k, [ ungerade

Fyy = (5.1)

0 sonst
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a = 6.0961A

Abbildung 5.1: Elementarzelle von GaSb: Links ist eine perspektivische Darstellung, rechts die
Projektion auf eine Wiirfelfliche gezeigt. Die Briiche geben den Abstand der Atome von dieser Fliache
in Bruchteilen der Gitterkonstante a an.

ausdriicken, wobei fg, und fg; die Atomformfaktoren von Gallium und Antimon sind.
Betrachtet man nun als Sekundarsignal die Fluoreszenz der Gallium-Atome, so gilt
nach Gleichung (3.15)

4
1 i
Y;Re<Fh:1§16”JH> = Re Fy, (5.2)
j:

wobei mit r; die Positionen der Gallium-Atome bezeichnet werden. Fiir alle reziproken
Gittervektoren, fiir die Fgy # 0 ist, gilt dabei e~ = 1, was einer kohirenten
Position von ®. = 0 entspricht. Auf diese Weise kann man iiber Y. den Realteil
des Strukturfaktors bestimmen. Ist der Absolutbetrag |Frr| aus anderen Messungen
bekannt, kann man die Phase des Strukturfaktors berechnen.

In den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten wurde als Probe ein undo-
tierter GaSb(001)-Wafer verwendet. Es wurden KXSW-Messungen des (002)- und des
(004)-Reflexes bei einer Energie der einfallenden Strahlung von 15keV durchgefiihrt.
Als Sekundérsignal wurde die Gallium-K-Fluoreszenz betrachtet. Fiir die betrachteten
Reflexe gilt

F(002) =4(fga — fsv) und Tc(ooz) =4 (féa - féb) (5-3)
Foosy = 4 (fea + fsb) und Teo0a) = 4 (fGa + fop) - (5.4)

Da ein Signal aus dem Volumen der Probe betrachtet wurde, miissen die gemes-
senen Fluoreszenzkurven durch Gleichung (3.62) beschrieben werden. Zusétzlich dazu
wurde beim Abzug des Untergrunds ein linearer Term der Form 7 Af zugelassen, um
Auslédufer anderer Reflexe zu beriicksichtigen. Insgesamt wurden die Rohdaten durch

Yo T T, 1 . b2 sin 6
= T S — A N A M = -
Y(A9) 1+A4<L+$n%3< ¢ 1+A4)A0+T 9)““ osma 00

beschrieben. Der Term 7 Af mufi dabei innerhalb der Klammer stehen, da die Auslau-
fer anderer Reflexe genauso wie der untersuchte Reflex von der Absorption beeinflufit
werden. Fiir die Parameter 19, p2, T, und 0p wurden die theoretischen Werte benutzt.
Fiir den Winkel A6 wurde die gemessene Abweichung vom Bragg-Maximum eingesetzt.
Die Parameter Y, Y. und 7 wurden als Parameter fiir die y2-Minimierung benutzt.
Der Ausfallswinkel der Fluoreszenz betrug bei allen Messungen o = 2° + 0.5°. Der
Fehler von « ist dabei durch die Grofse des Eintrittsfensters am Detektor bestimmt.
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Abbildung 5.2: Vergleich der Absorptionseffekte fiir die GaSb(002)- und (004)-Reflexe.

Um den Ausfallswinkel besser zu definieren, miifiten zusétzliche Blenden benutzt oder
der Abstand des Detektors zur Probe vergrofert werden. Fiir Experimente an den
Strahlfilhrungen C1 und BW1 ist dies jedoch nicht sinnvoll, da damit auch eine Re-
duktion der Z&hlrate verbunden ist. Die Dauer einer KXSW-Messung wiirde dadurch
erheblich verldngert werden.

Der Parameter Y, errechnet sich nach Gleichung (3.60) fiir die hier betrachteten
Reflexe zu

(féa_fé'b)(fga_fgb)_'r fg'a_ gb

T =4 =7, 5.6

00 7o+ 14) D ¥ I >0
f/ “ + f/ //a + f//

Tp(004) _ 4( G Sb) ( G Sb) — Tc(004) ) (57)

(fg'a + fgb)

Aufgrund der starken Absorption von Antimon, die selbst an der Gallium-K-Absorp-
tionskante vergleichbar mit der Absorption der Gallium-Atome ist, gilt f/, ~ f&, und
daher Y, 002y < Ye(oo2)- Fiir den (002)-Reflex sind die Absorptionskorrekturen also
vernachldssigbar klein: Fiir 15keV erhdlt man als Zahlenwert Y,, = 0.049 Y. Fiir den
(004)-Reflex erwartet man dagegen starke Absorptionseffekte, das heifit eine starke
Abhéngigkeit vom Ausfallswinkel «. In den Experimenten spiegelt sich dies in der Ge-
nauigkeit der Ergebnisse wider: Je grofier der Parameter T, ist, desto stirker pflanzt
sich der Fehler von « auf Y, fort. In Abbildung 5.2 werden die mit der dynamischen
Theorie gemaff Gleichung (3.9) berechneten Abschwichungskoeffizienten p(A6) der
untersuchten Reflexe verglichen. Der starke Anstieg von p(A6) im Bereich des Bragg-
Maximums wird durch Extinktionseffekte verursacht.

Die an der Strahlfithrung C1 gemessenen Sekundérsignalkurven des (002)-Reflexes
und des (004)-Reflexes sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Fiir die Auswertung wurde
bei beiden Experimenten der Bereich verwendet, in dem die Reflektivitit weniger als
1% betrug. Dieser Bereich ist in Abbildung 5.3 zusétzlich vergrofiert, zusammen mit
der theoretischen Kurve dargestellt. Man erkennt eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment.

In Tabelle 5.1 werden die mittels y2-Minimierung bestimmten Parameter sowie
die zugehorigen theoretischen Werte gezeigt. Um den Einflufs der Absorptionseffekte
zu verdeutlichen, sind fiir Y, jeweils die Werte mit und ohne Absorptionskorrektur
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Y [willk. Einheiten]

7.3 7.35 7.5 7.45 7.4

71

Y [willk. Einheiten]

1534 1536 1538 154
01[°]

15.28 15.3 15.32

Abbildung 5.3: Gemessenes Sekundirsignal und Reflektivitdt des a) GaSb(002)-Reflexes und des
b) GaSb(004)-Reflexes. Dargestellt ist jeweils die normierte Reflektivitit R im oberen Graphen und
das Sekundirsignal Y im unteren. Die Mefpunkte, die zur x2-Minimierung herangezogen wurden
(griine Punkte), sind zusétzlich zusammen mit der Theoriefunktion (schwarze Linie) um einen Faktor
fiinf beziiglich des Untergrunds Yy /(1 + M) (blaue Linie) vergrofert dargestellt.
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H Yy1077 7[l/rad] 7. (ohne Abs.) Y. (mit Abs.) Re Fp (theoretisch)

(002)  0.937 —95.5 —65.7 0.6 —66.1 +0.6 —66.079
(004)  2.366 —4 164  £2.7 177 +4 217.224

Tabelle 5.1: Liste der mittels x?-Minimierung bestimmten Parameter der KXSW-Messungen an
GaSb. Fiir den Parameter Y. sind die Werte mit und ohne Absorptionskorrektur angegeben. Fiir den
statistischen Fehler der absorptionskorrigierten Werte wurde auch der Meffehler des Ausfallswinkels «
bertiicksichtigt. Die Fehler der nicht korrigierten Werte wurden aus den Konfidenzintervallen bestimmt
und sind daher kleiner. Die theoretischen Werte wurden mit Hilfe der Henke-Datenbank [30] berechnet.

angegeben. Im Falle des (002)-Reflexes stimmen beide Y.-Werte im Rahmen des sta-
tistischen Fehlerintervalls mit dem theoretischen Wert iiberein. Fiir den (004)-Reflex
beobachtet man fiir den Y.-Wert ohne Absorptionskorrektur eine Abweichung von
25% vom theoretischen Wert. Durch Beriicksichtigung der Absorption 14fst sich diese
Abweichung zwar reduzieren, es ist jedoch trotzdem noch eine Abweichung von 19%
vorhanden. Diese Abweichung ist zu grofs, um sie auf einen Fehler bei der Bestimmung
des Ausfallswinkels zuriickzufiihren, da ein Ausfallswinkel von mehr als 10° angenom-
men werden miifite, um fiir Y, den theoretischen Wert zu erhalten. Ebenso kann diese
Abweichung nicht auf Gitterschwingungen zuriickgefiihrt werden. Die beobachtete Ab-
weichung vom theoretischen Wert weist also auf andere systematische Fehler hin.

Eine mogliche Fehlerursache ist dabei im Abzug des Untergrunds zu suchen. Liegt
zusatzlich zu dem durch 7 A6 beschriebenen linearen Untergrund ein konstanter Term
vor, so beeinflufit dieser nicht die Form des Signals, sondern verdndert lediglich die
Werte Yy und Y.. Die Grofie eines solchen linearen Untergrunds kann im Gegensatz
zu 7 nicht durch Anpassen der fiir den Zweistrahlfall giiltigen Theoriefunktion aus
Gleichung (5.5) ermittelt werden.

Das stehende Wellenfeld wird im allgemeinen von mehreren Reflexen beeinfluft.
Liegt fiir alle Reflexe eine grofe Abweichung von der exakten Bragg-Bedingung vor, so
sind die Intensititen der reflektierten Wellen aller Reflexe klein und deren Interferenz
untereinander kann vernachléssigt werden. Das bedeutet, dafl jeder Reflex fiir sich als
Zweistrahlfall betrachtet werden kann. Die Gesamtintensitit ist dann die Summe aller
Zweistrahlinterferenzterme. Effekte wie Aufhellung und Umweganregung [34] konnen
vernachlissigt werden, da diese nur auftreten, wenn fiir mehrere Reflexe gleichzeitig
die Bragg-Bedingung erfiillt ist.

Abbildung 5.4 zeigt das Ergebnis einer Simulationsrechnung des Sekundarsignals
eines (001)-orientierten GaSb-Kristalls bei einer Energie der einfallenden Strahlung
von 15keV unter Beriicksichtigung aller bei dieser Energie erlaubten Reflexe. Die Si-
mulation wurde fiir alle Einfallswinkel auf der Hemisphére oberhalb der Probenober-
fliche durchgefiihrt. Eine Projektion dieser Hemisphire auf die Aquatorebene ist in
Abbildung 5.4a dargestellt. Auflerdem sind zwei Ausschnittsvergroferungen der Be-
reiche, die zur Messung des (002)- und des (004)-Reflexes verwendet wurden, gezeigt
(Abbildung 5.4b,c). Der Winkel ¢ wurde vor den KXSW-Messungen so justiert, daf
der (115)-Reflex in der Beugungsebene des Diffraktometers lag. Die Linien, entlang
denen das Sekundirsignal gemessen wurde, sind in Abbildung 5.4 durch gelbe Bal-
ken hervorgehoben. Aufgrund der horizontalen Divergenz der einfallenden Strahlung
von 0.9 mrad ist das gemessene Signal eine Uberlagerung eines entsprechend breiten
¢-Intervalls. Dies ist in Abbildung 5.4 durch die Breite des gelben Balkens angedeutet.
Der Einfluff der vertikalen Divergenz, die deutlich kleiner ist als die horizontale, kann
bei grofen Abweichungen vom Bragg-Winkel vernachlissigt werden.

An Abbildung 5.4 erkennt man, dafs die Sekundarsignale der verschiedenen Reflexe
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Abbildung 5.4: Simulation der Gallium-Ka-Fluoreszenz eines GaSb-Kristalls bei einer Energie der
einfallenden Strahlung von 15keV und einem Ausfallswinkel a = 2° fiir alle Einfallswinkel auf der
Hemisphire oberhalb der Probenoberfliche: a) Projektion der gesamten Hemisphire auf die Aqua-
torebene, b) Ausschnittsvergroferung des (002)-Reflexes bei ¢ = 45°, ¢) Ausschnittsvergroferung des
(004)-Reflexes bei ¢ = 45°. Der Nullpunkt der ¢-Skala entspricht der [100]-Richtung. Das fiir die
KXSW-Messung betrachtete 6-Intervall ist in Abbildung b) und c) durch einen gelben Balken hervor-
gehoben. Die Breite des Balkens entspricht der horizontalen Divergenz des einfallenden Strahls. Die
Helligkeit ist proportional zum Sekundérsignal Y.
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Abbildung 5.5: Schnitt durch das in Abbildung 5.4c dargestellte Sekundérsignal mit Beriicksichti-
gung der horizontalen Divergenz des einfallenden Strahls.

eng zusammenliegen, und es daher schwierig ist, eine geeignete Position zu finden, an
der auch bei grofiem Af der Einfluft anderer Reflexe klein ist. Anhand der Ausschnitts-
vergroferung (Abbildung 5.4b) erkennt man, daff diese Bedingung fiir den (002)-Reflex
erfiillt ist, da der Abstand zu anderen Reflexen deutlich grofier ist als der Abstand A6
zum Bragg-Winkel des (002)-Reflexes und das Signal der benachbarten Reflexe aufer-
dem schwicher ist. Im Falle des (004)-Reflexes dagegen sind die benachbarten Reflexe
starker und liegen ndher am (004)-Reflex. Thr Einfluf darf daher hier nicht vernach-
lassigt werden. In Abbildung 5.5 ist ein Schnitt in §-Richtung an der fiir die Messung
verwendeten ¢-Position durch das simulierte Sekundérsignal (siehe Abbildung 5.4c)
nach Faltung mit der horizontalen Divergenz gezeigt. Man erkennt deutlich, daf die
Kurve relativ zum Untergrund zu positiven Werten verschoben ist. Dieser positive Un-
tergrund fiihrt bei der Auswertung des Mefisignals zu einem groferen Wert von Yy und
einem kleineren Wert von Y.

Die im Falle des (004)-Reflexes beobachtete Abweichung kann also durch den Ein-
flufs benachbarter Reflexe erklart werden. Dies bedeutet, daft es bei KXSW-Messungen
an unbekannten Proben nicht ausreicht, einzelne eindimensionale Scans in #-Richtung
zu messen, sondern auch die benachbarten Reflexe gemessen werden miissen, um deren
Einfluff zu ermitteln. Hierfiir muf$ ein gréfferer Raumwinkelbereich, wie er zum Beispiel
in Abbildung 5.4b,c gezeigt ist, gemessen werden. Zur Bestimmung von Y. muf an das
gemessene Bild eine von 6 und ¢ abhingige Mehrstrahltheoriefunktion angepafit wer-
den. Am besten wire es, wie bei der reziproken Rontgenholographie (englisch: ,multiple
energy x-ray holography*, MEXH) [32], das Signal auf der gesamten Hemisphére zu
messen. Auf diese Weise ist es moglich, die Parameter Y. aller beobachteten Reflexe
zu bestimmen. Um die nicht in der vertikalen Beugungsebene des Diffraktometers lie-
genden Reflexe ausreichend gut aufzulGsen, ist ein vertikal und horizontal kollimierter
Strahl mit hoher Intensitét erforderlich. Derartige Experimente kénnen daher nur an
Synchrotronstrahlungsquellen der dritten Generation durchgefiihrt werden.

Bei KXSW-Untersuchungen von Dotieratomen in Kristallen mit bekannter Struk-
tur oder Oberflichenschichten auf bekannten Substraten ist die genaue Kenntnis des
Untergrunds jedoch nicht nétig. Da das stehende Wellenfeld der benachbarten Refle-
xe gleichermafien die Dotieratome und die Atome des Wirtsgitters beeinflufit, ist es
ausreichend, gleichzeitig das Signal von Dotieratomen und einer Atomsorte des Wirts-
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gitters zu messen und die Signale zu vergleichen. Ebenso kann in einem Kristall mit
unbekannter Struktur die relative Position zweier Atomsorten zueinander bestimmt
werden.

5.1.2 Galliumarsenid

Galliumarsenid (GaAs) kristallisiert ebenso wie GaSb in Zinkblendestruktur (siehe Ab-
bildung 5.1) und besitzt eine Gitterkonstante von a = 5.6532A. Die Strukturfaktoren
konnen analog zu Gleichung (5.1) berechnet werden. Als Probe wurde wieder ein un-
dotierter, (001)-orientierter Wafer verwendet. Als Sekundarsignal wurde die Gallium-
K-Fluoreszenz verwendet, fiir die ebenso wie fiir GaSb Y, = Re Fg gilt. Im Gegensatz
zu den Experimenten an GaSb wurden an GaAs KXSW-Messungen desselben Reflexes
bei unterschiedlichen Energien durchgefiihrt. Ziel des Experiments war es, die Abhén-
gigkeit des Parameters Y. von der Phase des Strukturfaktors zu zeigen. Desweiteren
sollte die Bestimmung von f. und @, mittels KXSW (siehe Abschnitt 3.5) demonstriert
werden. Hierfiir wurde der (002)-Reflex ausgew&hlt, fiir den

F(OOQ) =4 (fGa - fAs) und T, = 4fé¥a - 4.](:/45 (58)

gilt, wobei fgq, und fa,s die Atomformfaktoren von Gallium und Arsen sind.

Aufgrund der geringen Differenz der Ordnungszahlen von Gallium und Arsen beob-
achtet man fiir diesen Reflex eine starke Variation der Phase im Bereich von Absorp-
tionskanten. Ein berechneter Verlauf der Phase im Bereich der Gallium- und Arsen-K-
Kanten ist in Abbildung 5.6 dargestellt. Aufgrund des grofien Phasenschubs ist dieser
Energiebereich besonders geeignet, um f. und ®. von Adsorbat- oder Dotieratomen
zu bestimmen.

Da die Energie der Arsen-K-Fluoreszenz grof genug ist, um Gallium-Fluoreszenz
anzuregen, wurden alle KXSW-Messungen bei Energien zwischen der Gallium- und
der Arsen-K-Kante durchgefiihrt. Um die Absorptionseffekte zu vermindern, wurde
ein kleinerer Ausfallswinkel von o« = 1° £+ 0.5° gewahlt. Auf diese Weise wird die ef-
fektive Dicke reduziert, und man sieht nur noch die Fluoreszenz des ndher an der
Oberflache gelegenen Teils der Probe. Ein kleinerer Winkel « fiihrt allerdings auch
zu einer Reduktion der mittleren Amplitude Yy/(1 + M) des Sekundérsignals. Dies
konnte jedoch bei den hier beschriebenen Messungen durch héhere Intensitét des ein-
fallenden Strahls ausgeglichen werden, da die Experimente an der Strahlfiihrung BW1
durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 5.6: Theoretisch berechnete Phase des GaAs(002)-Strukturfaktors.
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EkeV] Yp10~7 7[1/rad] 1. Re Fgo2) (theoretisch)
10.39 1.994 3.2 —18.7 £ 1.6 —29.03
10.50 2.153 3.2 —12.2 £0.8 —14.57
11 4.754 9.9 —-44 +0.3 —4.48
11.46 3.815 —5.2 0.5 £0.11 0.94
11.852 2.826 —15 14.7 4+ 2.2 27.41

Tabelle 5.2: Liste der mittels xy2-Minimierung bestimmten Parameter aller GaAs-Messungen. Bei der
Berechnung der Fehler wurde der Meffehler des Ausfallswinkels o mitberticksichtigt. Die theoretischen
Werte wurden mit Hilfe der Henke-Datenbank [30] berechnet.

Eine typische Sekundarsignalkurve wird in Abbildung 5.7 gezeigt. Fiir die Auswer-
tung wurde genauso wie bei den im vorigen Abschnitt beschriebenen Experimenten an
GaSb verfahren. Bei allen Experimenten wurde der Bereich, in dem die Reflektivitdt
weniger als 1% betrug, fiir die x2-Minimierung verwendet. Als Theoriefunktion wurde
dazu Gleichung (5.5) benutzt. Wie bei GaSb erkennt man eine sehr gute Ubereinstim-
mung zwischen Theorie und Experiment.

Eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der an GaAs durchgefithrten KXSW-Messungen
zeigt Tabelle 5.2. Ein Vergleich mit den theoretischen Werten fiir Re F{gpg), die mit
Hilfe der Henke-Datenbank [30] berechnet wurden, ist in Abbildung 5.8 dargestellt.
Man erkennt, dafl die experimentellen Werte im zentralen Bereich zwischen den Ga-K-
und As-K-Absorptionskanten gut mit den theoretischen Werten iibereinstimmen. Die

Y [willk. Einheiten]

12.18 12.19 12.2 12.21 12.22

Abbildung 5.7: Gemessenes Sekundirsignal und Reflektivitdt des GaAs(002)-Reflexes bei 10.39 keV.
Dargestellt ist jeweils die normierte Reflektivitdt R im oberen Graphen und das Sekundirsignal Y
im unteren. Die Mefpunkte, die zur x2-Minimierung herangezogen wurden (griine Punkte), sind
zusdtzlich zusammen mit der Theoriefunktion (schwarze Linie) um einen Faktor fiinf beziiglich des
Untergrunds Yy /(1 + M) (blaue Linie) vergrofert dargestellt.
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grofieren Abweichungen in den ndheren Umgebungen der Absorptionskanten kénnen
auf die beschrankte Anwendbarkeit der Henke-Datenbank in diesem Energiebereich
zuriickgefiithrt werden. Die kleineren Abweichungen bei 10.5keV und 11.46 keV sind
dagegen wieder auf systematische Fehler beim Abzug des Untergrunds zuriickzufiihren.

Bei GaAs fallen diese Abweichungen kleiner aus als bei GaSb, da aufgrund der
niedrigeren Energie und der kleineren Gitterkonstante weniger Reflexe als bei GaSb
erlaubt sind. Aufserdem lag bei den Messungen eine kleinere horizontale Divergenz
von 0.5mrad vor, da sie an der Strahlfiihrung BW1 durchgefiihrt wurden. Abbildung
5.9 zeigt das simulierte Sekundérsignal im Bereich des (002)-Reflexes fiir verschiedene
Energien. Der ¢-Winkel wurde im Gegensatz zu den im vorigen Abschnitt beschriebe-
nen Experimenten nur grob justiert, indem die (110)-orientierte Probenkante parallel
zum einfallenden Strahl ausgerichtet wurde. Dabei wurde eine Genauigkeit von un-
gefdhr £0.5° erreicht, was dem in Abbildung 5.9 gezeigten Ausschnitt entspricht. Es
wurde aufserdem iiberpriift, dafs an der eingestellten ¢-Position bei allen fiinf Energien
keine anderen Reflexe angeregt wurden. Die ¢-Position muff daher in einem Bereich
von 44.55° bis 44.7° liegen. Die in Abbildung 5.9 eingezeichnete ¢-Position entspricht
dem Mittelwert dieses Bereichs. Im Vergleich zu Abbildung 5.4 erkennt man, daff die
Reflexe weniger eng zusammen liegen. Aus diesem Grund ist die Abweichung vom
theoretischen Wert deutlich kleiner. Am deutlichsten ist dies bei 11keV zu erkennen:
Hier sind alle benachbarten Reflexe fast 0.5° entfernt, was zur Folge hat, daff die Ab-
weichung vom theoretischen Wert bei dieser Energie am geringsten ist.

Benutzt man die Datensétze bei 11keV und 11.46keV zur Bestimmung von ko-
hirenter Fraktion und Position der Gallium-Atome, so erhilt man f. = 0.91 &+ 0.06
und &, = —0.005 4 0.002. Dieser Wert stimmt recht gut mit den theoretischen Werten
fe =0.96 und ®. = 0 iiberein, wobei hier fiir die kohérente Fraktion der Debye-Waller-
Faktor mitberiicksichtigt wurde.
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Abbildung 5.8: Realteil von F(gp2): Experimentelle Werte (Fehlerbalken) und theoretische Werte
(durchgezogene Linie). Die vertikalen Linien markieren die Gallium- und Arsen-K-Absorptionskanten.
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Abbildung 5.9: Simulation der Gallium-Ka-Fluoreszenz eines GaAs-Kristalls bei einer Energie der
einfallenden Strahlung von a) 10.39keV, b) 10.5keV, c) 11keV, d) 11.46 keV, e) 11.852keV und einem
Ausfallswinkel o = 1°. Dargestellt ist jeweils eine Ausschnittsvergroferung des (002)-Reflexes bei
¢ = 45°. Der Nullpunkt der ¢-Skala entspricht der [100]-Richtung. Das fiir die KXSW-Messung
betrachtete O-Intervall ist durch einen gelben Balken hervorgehoben. Die Breite des Balkens entspricht
der horizontalen Divergenz des einfallenden Strahls.
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5.2 Vergleich dynamischer und kinematischer XSW

Nachdem im vorigen Abschnitt das Fluoreszenzsignal aus dem Volumen von perfekten
Kristallen mit Hilfe von KXSW untersucht wurde, wird hier ein Experiment an ei-
ner Oberflichenschicht auf einem perfekten Kristall durchgefiihrt. Dieses Experiment
wird dazu verwendet, die Ergebnisse der KXSW-Auswertung mit den Ergebnissen ei-
ner konventionellen, auf der dynamischen Theorie beruhenden XSW-Auswertung [2] zu
vergleichen. Als Probe wurde hierzu ein (111)-orientierter Silizium-Kristall verwendet,
auf den mit Hilfe von Molekularstrahlepitaxie 18 Monolagen Calciumdifluorid (CaF2)
aufgewachsen wurden [42]. Fiir die Struktur dieses Interfaces existieren zwei verschie-
dene Modelle, die sich durch den Abstand zwischen der untersten Calcium-Atomlage
und der obersten Silizium-Atomlage unterscheiden [43]. Man spricht vom kurzen be-
ziehungsweise langen Interface. Eine Skizze des langen Interface ist in Abbildung 5.10
dargestellt. Welches Interface von beiden vorliegt, hdngt von den Priparationsbedin-
gungen ab und 14ft sich gut durch XSW-Messungen des Silizium(111)-Reflexes be-
stimmen [44, 45].

Fiir beide Modelle erwartet man unterschiedliche Werte fiir die koh&rente Position
der Calcium-Atome. Dieser Unterschied ist so grofs, dafs sich beide Modelle bereits
durch das Vorzeichen des Parameters Y. unterscheiden. Es ist daher nicht erforderlich,
KXSW-Messungen bei verschiedenen Energien durchzufiihren, um zwischen langem
und kurzem Interface zu unterscheiden. Die Kenntnis von f. ist dazu nicht notwendig.
Es wurde deswegen nur eine Messung des (111)-Reflexes bei einer Energie der einfal-
lenden Strahlung von 8keV an der Strahlfihrung BW1 durchgefiihrt. Diese Energie
ist weit oberhalb der Absorptionskanten von Silizium, Calcium und Fluor, so daf der
Strukturfaktor sehr genau mit Hilfe der Henke-Datenbank [30] berechnet werden kann.
Aufgrund der Diamantstruktur des Siliziums und der niedrigen Energie der einfallen-
den Strahlung sind sehr viel weniger Reflexe erlaubt als bei den im vorigen Abschnitt
beschriebenen Experimenten an GaSb und GaAs. Der Einfluf benachbarter Reflexe
kann daher vernachlissigt werden. Anhand der in Abbildung 5.11 dargestellten Simu-
lation der Silizium-Fluoreszenz sieht man, daf eine genaue Justage des ¢-Winkels nicht
erforderlich ist. Es wurde lediglich vor der Messung iiberpriift, daff an der gew&hlten
¢-Position wihrend eines 6-Scans keine anderen Reflexe angeregt wurden.

Das stehende Rontgenwellenfeld wird durch Bragg-Reflexion am nahezu perfekten
Silizium-Substrat erzeugt und erstreckt sich iiber die diinne CaFs3-Schicht. Als Se-

Abbildung 5.10: Skizze der Struktur eines CaF2/Si(111) Schichtsystems. Dargestellt ist das lange
Interface [43].
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Abbildung 5.11: Simulation der Silizium-Ka-Fluoreszenz in der Umgebung des (111)-Reflexes bei
8keV. Der Nullpunkt der ¢-Skala entspricht der [112]-Richtung.

kundérsignal wurde die Calcium-Ka-Fluoreszenz gemessen. Aufgrund der niedrigen
Energie dieser Emissionslinie, die bei 3.69168 keéV liegt [46], wird die Fluoreszenz stark
von Luft absorbiert. Der Detektor mufite daher mdglichst nah an der Probe aufgestellt
werden. Der Ausfallswinkel betrug o = 3° 4 1°. Der Fehler von « ist aufgrund des
geringeren Abstands zur Probe grofier als bei den im vorigen Abschnitt beschriebenen
Experimenten. Dies hat jedoch keinen Einflufs auf die Genauigkeit von Y., da es sich
um ein Signal der Oberfliache handelt, das nach Gleichung (3.56) als

r 1
Y(A) =Y, (1 + S Y A—0> (5.9)

beschrieben werden kann und nicht von « abhéngt. Die Absorption und die Bragg-
Streuung der diinnen CaF3-Schicht selbst kann vernachléssigt werden. Im Gegensatz
zu den Experimenten an GaSb und GaAs war es fiir die Auswertung der Calcium-
Fluoreszenz nicht nétig, einen linearen Untergrund wie in Gleichung (5.5) einzufiihren.
Die Messung wurde also nicht von anderen Reflexen beeinflufit.

Die gemessene Sekundérsignalkurve ist in Abbildung 5.12 dargestellt. Der zentrale
Bereich der Kurve um das Bragg-Maximum wurde fiir eine konventionelle XSW-
Auswertung verwendet. Diese wurde mit dem Softwarepaket lszsw [47] durchgefiihrt.
Auf den dufleren Bereich der Fluoreszenzkurve wurde die KXSW-Auswertung ange-
wendet. Obwohl die statistische Qualitdt der Daten in den Flanken der Kurve deutlich
schlechter ist als im zentralen Bereich, liefert die KXSW-Auswertung einen Wert fiir Y.,
der sehr gut mit dem Ergebnis der konventionellen XSW-Auswertung iibereinstimmt.
Die Ergebnisse beider Auswertungen sind zusammen mit theoretischen Werten fiir die
verschiedenen Modelle in Tabelle 5.3 dargestellt. Der gemessene Wert von T, stimmt
gut mit dem theoretischen Wert fiir das lange Interface {iberein.
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Abbildung 5.12: Gemessene Calcium-K-Fluoreszenz und Reflektivitit des Silizium(111)-Reflexes
bei 8 keV. Dargestellt ist jeweils die normierte Reflektivitdt R im oberen Graphen und das normierte
Sekundérsignal Y im unteren. Die MeRpunkte, die zur x2-Minimierung herangezogen wurden (griine
Punkte), sind zusétzlich zusammen mit der Theoriefunktion (schwarze Linie) um einen Faktor acht
vergrofiert dargestellt.

Obwohl der Parameter Y. nur bei einer Energie bestimmt wurde, und so nicht die
kohérente Position und die kohdrente Fraktion bestimmt werden konnten, ist diese
Information vollig ausreichend, um zwischen beiden Modellen zu unterscheiden. Die
Genauigkeiten, mit denen Y. mit beiden Methoden bestimmt wurde, ist trotz der
deutlich besseren Zahlstatistik im zentralen Bereich vergleichbar. Die KXSW-Methode
14£5¢t sich also gut auf die Flanken von Bragg-Reflexen anwenden und liefert fiir perfekte
Kristalle dieselben Ergebnisse fiir T, wie die konventionelle XSW-Methode.

fC (pC TC
KXSW —40+1
dynamische XSW  0.657 £0.005 0.53+0.002 —-39.7+0.3
langes Interface 0.46 —38.6
kurzes Interface 0.93 36.2

Tabelle 5.3: Vergleich der Ergebnisse fiir CaF2/Si(111) aus kinematischer und konventioneller XSW-
Auswertung mit den theoretischen Werten fiir langes und kurzes Interface [43]. Die theoretischen Werte
fiir Y. wurden dabei mit der gemessenen kohédrenten Fraktion f. berechnet.
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5.3 Mosaikkristalle

Die Ergebnisse der vorigen Abschnitte zeigen, daft sich die in Kapitel 3.2 hergeleite-
te Theorie gut zur Beschreibung des Sekundirsignals bei grofien Abweichungen vom
Bragg-Winkel verwenden laft. In Kapitel 5.2 wurde gezeigt, daff die Ergebnisse der
auf dieser Theorie basierenden KXSW-Methode mit den Ergebnissen der konventionel-
len XSW-Methode gut iibereinstimmen. Um f. und ®. zu bestimmen, miissen jedoch
KXSW-Messungen bei unterschiedlichen Energien durchgefiihrt werden. Fiir perfekte
Kristalle ist daher die konventionelle XSW-Methode iiberlegen. Die KXSW-Methode
kann jedoch auch auf nicht perfekte Kristalle angewendet werden, bei denen die Ront-
genbeugung nicht mehr mit der dynamischen Theorie beschrieben werden kann und die
konventionelle XSW-Methode nicht mehr angewendet werden darf. Dies wird in diesem
Abschnitt durch Experimente an unterschiedlichen Mosaikkristallen demonstriert.

5.3.1 CuzAu

Als erste nicht perfekte Probe wurde ein (001)-orientierter mosaischer CusAu-Einkri-
stall verwendet. CusAu kristallisiert in einem kubischen Gitter mit der Gitterkonstante
a = 3.75A. Pro Elementarzelle gibt es eine Formeleinheit CuzAu. Legt man den Ur-
sprung der Elementarzelle auf die Position des Gold-Atoms, so liegen die Kupfer-Atome
auf den Flichenzentren der kubischen Elementarzelle. Eine Skizze der Elementarzelle
ist in Abbildung 5.13 dargestellt. Mit dieser Wahl des Ursprungs errechnen sich die
Strukturfaktoren zu

Frr = faw+ fou (em'(h-',-k) 4 emi(htl) 4 em‘(k-ﬁ-l)) (5.10)

Faw+3f falls alle h, k, [ gerade
_ Au v oder alle h, k, ! ungerade (5.11)

fau— fou  sonst.

In dem hier beschriebenen Experiment wurden KXSW-Messungen des CuzAu(002)-
Reflexes durchgefiihrt. Als Sekundérsignal wurde die Kupfer-Ka-Fluoreszenz betrach-
tet. Ziel des Experiments war es, die in Kapitel 3.3 beschriebene Reduktion der ko-
hirenten Fraktion zu messen. Fiir einen perfekten CuzAu-Kristall wire bei der oben
beschriebenen Wahl des Ursprungs f. = 1 und ¢. = 0. Um die Reduktion von f. im

Abbildung 5.13: Elementarzelle von CuszAu.
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mosaischen CugAu zu messen, wire also eine KXSW Messung ausreichend, da fiir den
(002)-Reflex

Im Foo2) F{ooz)

Tc = fc Re F(002) und TFL = 2 Tm FO

= Re Fooz) (5.12)
gilt. Um jedoch systematische Fehler auszuschlieffen, wurden KXSW-Messungen bei
verschiedenen Energien durchgefiihrt. Beide Messungen wurden an der Strahlfiihrung
C1 durchgefiihrt.

Da es sich bei der Kupferfluoreszenz um ein Signal aus dem Volumen handelt, muf
das Sekundarsignal mit Gleichung (5.5) beschrieben werden und mit der Mosaizitéts-
verteilung gefaltet werden. Nimmt man eine Lorentz-Verteilung mit Halbwertsbreite
2w an, so erhilt man

_ Y r T, A0
Y (AQ) = 1+M<1+Sin293 <Tc— 1+M) A92+w2+7M : (5.13)

Der Parameter w kann dabei direkt aus der Halbwertsbreite der Reflektivitatskurve
bestimmt werden. Im Fall der hier untersuchten Probe war w = 0.09°. Die Reflek-
tivitdtskurve war also so stark verbreitert, daff die dynamische Theorie nicht mehr
angewendet werden konnte. Ebenso ist das Fluoreszenzsignal im zentralen Bereich
in der Umgebung des Bragg-Maximums stark verschmiert und kann nicht mehr zur
Auswertung herangezogen werden. Das Signal bei groffen Abweichungen vom Bragg-
Maximum wird jedoch weniger stark von der Mosaizitat beeinflufit und kann fiir eine
KXSW-Auswertung verwendet werden. Abbildung 5.14 zeigt die gemessenen Sekun-
darsignalkurven zusammen mit der angepafiten, theoretischen Funktion.

Bei beiden Messungen sieht man, daft die Fluoreszenzkurve von anderen Reflexen
beeinflufit wurde. Die Lage dieser Reflexe ist in Abbildung 5.14 durch Pfeile markiert.
Da sich die Af-Position dieser Reflexe mit der Energie &ndert, kann ausgeschlossen wer-
den, daf es sich bei diesen Reflexen um (002)-Reflexe stark fehlorientierter Kristallite
handelt. Da die Probe nicht in ¢ orientiert wurde, kénnen die Reflexe nicht eindeutig
indiziert werden. Dies ist jedoch nicht nétig, da es zur Auswertung des (002)-Reflexes
ausreicht, den Einfluff der anderen Reflexe vom Signal abzuziehen. Hierzu muff an die
Mefidaten eine Mehrstrahl-Theoriefunktion angepafit werden:

Y r T, Af
Y(ad) = 1+M<1+ sin 20 (TC 1—|—M> AO? + w? T Al

" NN}
+zj:bﬂ (AHAHj)QerQ) ’

wobei n die Anzahl der stérenden Reflexe, Af; deren Position und b; die Amplitude
des KXSW-Signals ist. Die Parameter Af; und b; kénnen dabei iiber x-Minimierung
bestimmt werden. Dazu wird genauso wie beim Hauptreflex der zentrale Bereich von
der Auswertung ausgeschlossen, da dieser Bereich nicht mit der kinematischen Nihe-
rung beschrieben werden kann. Diese Auswertung kann nur angewendet werden, wenn
der Abstand zwischen den Reflexen so grofs ist, daf Mehrstrahlinterferenzeffekte wie
Umweganregung vernachlissigt werden konnen. Dies ist bei den hier betrachteten Ex-
perimenten der Fall. Der Einfluff der Reflexe, die aufierhalb des Mefintervalls liegen,
wird in Gleichung (5.14) wie in Abschnitt 5.1 durch einen linearen Term der Form
7A 0 beschrieben.

(5.14)
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Abbildung 5.14: Gemessene Kupfer-Ka-Fluoreszenz und Reflektivitit des CuzAu(002)-Reflexes bei
a) 9.2keV und b) 11keV. Dargestellt ist jeweils die normierte Reflektivitdt R im oberen Graphen und
das normierte Sekundirsignal Y im unteren. Die Mefpunkte, die zur y2-Minimierung herangezogen
wurden (griine Punkte), sind zusétzlich zusammen mit der Theoriefunktion (schwarze Linie) um einen
Faktor acht vergrofert dargestellt. Die Pfeile markieren die Lagen von anderen Reflexen.
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E[keV] Tc Re F(OOQ) fc
9.2 91+ 2 111.0 0.82 +0.02
11 97+ 2 116.5 0.83 £ 0.02

Tabelle 5.4: Ergebnisse der KXSW-Messungen des CuzAu-(002)-Reflexes. Die kohdrente Fraktion
fc der Kupfer-Atome wurde gem&R (5.12) aus den theoretischen Werten von Re F(pp2) und den
gemessenen Y.-Werten berechnet.

Die Ergebnisse der Auswertung sind in Tabelle 5.4 dargestellt. Die Werte fiir die
kohédrente Fraktion der Kupfer-Atome stimmen innerhalb der statistischen Fehler gut
iiberein. Eine Bestimmung von f. und ®. aus den bei verschiedenen Energien gemes-
senen Werten fiir Y, liefert dagegen aufgrund der geringen Differenz der Strukturfak-
torphasen von 0.014w, die bei den hier ausgewihlten Energien erreicht wurde, einen
deutlich schlechteren Wert fiir die kohérente Fraktion von f. = 0.9 4+ 0.26. Innerhalb
des Fehlerintervalls stimmt dieser Wert jedoch mit den in Tabelle 5.4 angegebenen
Werten iiberein. Fiir die koh&drente Position erhilt man mit ®. = —0.05 &+ 0.09 trotz
der geringen Phasendifferenz der Strukturfaktoren einen recht genauen Wert, der gut
mit dem theoretischen Wert ®. = 0 iibereinstimmt. Der statistische Fehler entspricht
dabei im Ortsraum einer Genauigkeit von 0.17A.

Anhand dieser Experimente sieht man, daff die Reduktion der kohérenten Frakti-
on des bekannten Substrats bereits durch eine KXSW-Messung gut bestimmt werden
kann, obwohl die Messungen von anderen Reflexen beeinflufst wurden. In einer dhnli-
chen Probe mit Fremdatomen hétte man im Falle eines Einpositionsmodells aus einer
KXSW-Messung die Position dieser Fremdatome bestimmen kénnen, da die kohdren-
te Fraktion der Fremdatome gleichermafien wie die kohdrente Fraktion der Atome des
Wirtsgitters reduziert wird und fiir das Einpositionsmodell im perfekten Kristall f. = 1
gilt. Im Falle eines Mehrpositionsmodells gilt fiir einen perfekten Kristall f. < 1. Hier
hétte man die kohérente Position und die kohdrente Fraktion der Fremdatome aus bei-
den KXSW-Messungen bestimmen koénnen, wie es beispielhaft fiir die Kupfer-Atome
durchgefiihrt wurde. Die dabei erreichte Genauigkeit von ®. war bereits bei einer ge-
ringen Phasendifferenz des Strukturfaktors mit der Genauigkeit vergleichbar, die bei
konventionellen XSW-Messungen erreicht wird. Um fiir f. eine ebenso gute Genauig-
keit zu erreichen ist eine grofiere Phasendifferenz oder ein geringerer Fehler von Y. —
also eine bessere Zahlstatistik — erforderlich.
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5.3.2 Lanthan-Strontium-Manganat

Als zweite nicht perfekte Probe wurde ein Lanthan-Strontium-Manganat-Kristall ver-
wendet. Lanthan-Strontium-Manganat (LaSrMnOQ,) kristallisiert in einem tetragonal
innenzentrierten Gitter. Pro Elementarzelle gibt es zwei Formeleinheiten LaSrMnQy.
Die Mangan-Atome besetzen die Ecken und das Zentrum der Elementarzelle und sind
von Sauerstoff-Oktaedern umgeben. Die Lanthan- und die Strontium-Atome befinden
sich auf Platzen, die in [001]-Richtung (entlang der c-Achse) relativ zu den Mangan-
Atomen verschoben sind. Diese Plitze sind statistisch mit Lanthan und Strontium
besetzt. Eine Skizze der Elementarzelle ist in Abbildung 5.15 dargestellt. Eine ge-
naue Beschreibung der Herstellung der hier verwendeten Probe sowie Ergebnisse einer
Strukturverfeinerung findet man in [48]. Aus der Strukturverfeinerung erhalt man je-
doch nur die mittlere Position d = 0.356¢ der Lanthan- und Strontium-Atome. Es
wird vermutet, daff Lanthan und Strontium unterschiedliche Positionen einnehmen,
die leicht von der mittleren Position abweichen konnen [49].

An LaSrMnO4 wurde eine KXSW-Messung des (110)-Reflexes bei einer Energie
des einfallenden Strahls von 7.05keV durchgefiihrt. Bei dieser Energie konnte gleich-
zeitig die Lanthan-L- und die Mangan-K-Fluoreszenz gemessen werden. Die Strontium-
La-Fluoreszenz liegt bei einer Energie von 1.806keV [46], daher konnte sie aufgrund
der starken Luftabsorption bei dieser Energie und den Eigenschaften des verwende-
ten Detektors nicht mit ausreichender Zahlstatistik gemessen werden. Fiir die Mes-

c=13.1624A

a = 3.7873A

Abbildung 5.15: Elementarzelle von Lanthan-Strontium-Manganat
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Abbildung 5.16: Simulation der Mangan-Ka-Fluoreszenz in der Umgebung des LaSrMnO4(110)-
Reflexes bei 7.05keV. Der Nullpunkt der ¢-Skala entspricht der [001]-Richtung.

sung wurde die Probe so justiert, daf die [110]-Richtung parallel zur ¢-Achse und die
[001]-Richtung parallel zur 0-Achse stand. Dieser Winkelbereich ist gut fiir KXSW-
Messungen geeignet, da der (110)-Reflex kaum von anderen Reflexen beeinflufit wird.
Eine Simulation der Mangan-Fluoreszenz in der Umgebung dieses Mefsbereichs ist in
Abbildung 5.16 dargestellt.

Die Fluoreszenz wurde in diesem Experiment mit zwei Detektoren gemessen, von
denen einer wie bei den vorangegangenen Experimenten seitlich unter einem Ausfalls-
winkel von 10° £ 1° angebracht war. Der zweite Detektor war oberhalb der Probe
in Verlangerung der ¢-Achse positioniert (siehe Abbildung 4.3). Aufgrund des Fehl-
schnitts der Probe ergab sich fiir diesen Detektor ein Ausfallswinkel von 80.5° 4 0.5°.
Dieser Ausfallswinkel wire fiir eine konventionelle XSW-Messung ungeeignet, da das
Sekundéarsignal im zentralen Bereich um das Bragg-Maximum stark von Extinktions-
effekten beeinflufit wird. Im Bereich grofser Abweichungen vom Bragg-Winkel dagegen
kénnen die Extinktionseffekte vernachléssigt werden. Ein grofer Ausfallswinkel « ist
nun von Vorteil, da der Fehler von Y. von cos o abhéngt.

Die gemessenen Sekundéirsignalkurven beider Detektoren sind in Abbildung 5.17
und 5.18 dargestellt. Die Kurven wurden auf den winkelabhéngigen Untergrund

[t sin -1
Yo 1+ 22— (5.15)

Lo sin o
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Lanthan-La Mangan-Ka
Detektorposition seitlich oberhalb seitlich oberhalb
al?) 10+1 80.5+0.5 10+1 80.5+0.5
Zoff [m] 1.6+0.1 3.744+0.02| 13+£0.1 3.76+0.02
Y. 137+5 153+ 4 135+5 151+3
Re F110) 181.739 181.739
fe 0.75+£0.03 0.84+£0.02 | 0.75+0.03 0.83+0.02

Tabelle 5.5: Ergebnisse der KXSW-Messung des LaSrMnO4(110)-Reflexes beider Detektoren. Der
Wert fiir die effektive Dicke z.g wurde mit Gleichung (3.8) aus dem Einfalls- und dem Ausfallswinkel
berechnet, wobei der Fehlschnitt und die Orientierung der Probenoberfliche mitberiicksichtigt wurden.
Die kohérente Fraktion fc berechnet sich fiir Lanthan und Strontium als Y./ Re F(110)

normiert. Fiir die mit dem seitlichen Detektor gemessenen Kurven (Abbildung 5.17b
und 5.18b) konnte der Parameter « auch iiber x2-Minimierung bestimmt werden. Fiir
die anderen Kurven wurde der aus dem Fehlschnitt berechnete Wert verwendet. Die
starke Abnahme der Fluoreszenz im zentralen Bereich der mit dem oberen Detektor
gemessenen Kurven (Abbildung 5.17a und 5.18a) wird durch Extinktionseffekte ver-
ursacht. Die Flanken der Kurven lassen sich jedoch wieder mit der kinematischen Na-
herung beschreiben. Da der seitliche Detektor in einem geringeren Abstand zur Probe
angebracht war als der obere Detektor, wurde mit dem seitlichen Detektor eine besse-
re Zahlstatistik erzielt. Dadurch ergeben sich die kleineren Fehlerbalken in Abbildung
5.17b und 5.18b. Der Fehler von Y, ist jedoch fiir beide Detektoren vergleichbar.

Die Ergebnisse der KXSW-Messung sind in Tabelle 5.5 dargestellt. Fiir die Aus-
wertung wurde wie in Abschnitt 5.3.1 Gleichung (5.13) verwendet. Der Parameter w
wurde durch Anpassen einer Lorentz-Verteilung mittels y2-Minimierung an die gemes-
sene Reflektivitdtskurve zu w = 0.0147° + 0.0003° bestimmt. Die gemessenen Werte
fiir Y. wurden wie im vorangegangenen Abschnitt zur Bestimmung der Reduktion der
koh#renten Fraktion f. verwendet. Fiir Lanthan und Mangan wird im Falle des (110)-
Reflexes fiir einen perfekten LaSrMnQ4-Kristall ein theoretischer Wert von f. = 1 und
®,. = 0 erwartet. Die reduzierte kohdrente Fraktion kann daher wie bei CusAu durch
den Zusammenhang f. = Y./ Re Fg bestimmt werden.

Fiir beide Detektoren erkennt man jeweils eine gute Ubereinstimmung zwischen den
Werten fiir Lanthan und Mangan. Die kohdrenten Fraktionen werden also filir beide
Atomsorten aufgrund der Mosaizitdt gleichermafen reduziert. Man beobachtet jedoch
eine Abhingigkeit dieser Reduktion vom Ausfallswinkel. Bei grofiem Ausfallswinkel
wurden grofiere Werte fiir Y, und damit auch grofere kohdrente Fraktionen gemes-
sen. Diese Abweichung kann auf die unterschiedliche effektive Dicke z.¢ zuriickgefiihrt
werden, die ebenfalls in Tabelle 5.5 angegeben ist und im wesentlichen vom Ausfalls-
winkel o bestimmt wird (siehe Gleichung (3.8)). Bei kleineren effektiven Dicken hangt
das gemessene Signal stirker von den oberflichennahen Schichten ab. Eine stirkere
Reduktion der kohdrenten Fraktion bei kleinen Ausfallswinkeln bedeutet daher eine
schlechtere Qualitit dieser Schichten.

Durch die KXSW-Messung des (110)-Reflexes wurde gezeigt, daf die kohérente
Fraktion verschiedener Atomsorten durch die Mosaizitit gleichermafsen reduziert wird.
Das bedeutet, daf es moglich ist, die eingangs erwahnte Abweichung der Lanthan- und
der Strontium-Atome von der mittleren Position durch eine KXSW-Messung zu be-
stimmen. Bezeichnet man die Abstédnde der Lanthan- beziehungsweise der Strontium-
Atome von den Mangan-Atomen mit dy, beziehungsweise dg,- und beriicksichtigt man
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Abbildung 5.17: Unter einem Ausfallswinkel von a) 10°+1° und b) 80.5°+0.5° gemessene Mangan-
Ka-Fluoreszenz und Reflektivitdt des LaSrMnO4(110)-Reflexes bei 7.05 keV. Dargestellt ist jeweils die
normierte Reflektivitdt R im oberen Graphen und das normierte Sekundirsignal Y im unteren. Die
MefRpunkte, die zur x2-Minimierung herangezogen wurden (griine Punkte), sind zus#tzlich zusammen
mit der Theoriefunktion (schwarze Linie) um einen Faktor fiinf vergrofert dargestellt.
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Abbildung 5.18: Unter einem Ausfallswinkel von a) 10°4+1° und b) 80.5°+0.5° gemessene Lanthan-
La-Fluoreszenz und Reflektivitdt des LaSrMnO4(110)-Reflexes bei 7.05 keV. Dargestellt ist jeweils die
normierte Reflektivitdt R im oberen Graphen und das normierte Sekundirsignal Y im unteren. Die
MefRpunkte, die zur x2-Minimierung herangezogen wurden (griine Punkte), sind zus#tzlich zusammen
mit der Theoriefunktion (schwarze Linie) um einen Faktor fiinf vergrofert dargestellt.
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Abbildung 5.19: Simulation der Mangan-Ka-Fluoreszenz in der Umgebung des LaSrMnO4(110)-
Reflexes bei 17keV. Der Nullpunkt der ¢-Skala entspricht der [001]-Richtung.

die Spiegelsymmetrie der Elementarzelle, so erhélt man allgemein fiir den (hkl)-Reflex

d
Yera,sr = gcOS <2W% l) Re Fini (5.16)
Yerrn = gRe Fnpy (5.17)

wobei g die durch die Mosaizitét verursachte Reduktion der kohdrenten Fraktion be-
zeichnet. Daraus ergibt sich fiir die Position

TC a,or
dra,sr = ﬁ arccos (ﬁ) . (5.18)

Aus dem Quotienten der Y.-Parameter kann also fiir [ # 0 direkt die Position der
Lanthan- beziehungsweise Strontium-Atome in der Elementarzelle bestimmt werden.

Um ein Sekundérsignal der Strontium-Atome zu erhalten, muff die Energie der
einfallenden Strahlung mindestens 16.105 keV betragen, damit die Strontium-K-Fluo-
reszenz angeregt wird. Da Gleichung (5.18) nicht explizit vom Strukturfaktor abhingt,
ist dessen genaue Kenntnis fiir die Bestimmung von d;, und dg, nicht erforderlich.
Die KXSW-Messungen konnen daher auch in Energiebereichen durchgefiihrt werden,
fiir die die Henke-Datenbank [30] keine genauen Werte liefert, wie zum Beispiel die
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Umgebung von Absorptionskanten. Es kénnen also auch, um einen optimalen Wir-
kungsquerschnitt zu erzielen, KXSW-Messungen direkt oberhalb von Absorptionskan-
ten durchgefiihrt werden.

Da bei hoheren Energien deutlich mehr Reflexe erlaubt sind, ist es fast unmoglich,
eine Winkelposition zu finden, an der ein Reflex nicht von benachbarten Reflexen be-
einflufit wird. Dies wird durch Abbildung 5.19 verdeutlicht, in der eine Simulation der
Mangan-Fluoreszenz bei einer Energie der einfallenden Strahlung von 17keV in einer
vergleichbaren Umgebung des (110)-Reflexes gezeigt wird, wie sie in Abbildung 5.16
dargestellt ist. Bei der Auswertung miissen also benachbarte Reflexe mitberiicksich-
tigt werden. Dies kann durch Messung eines grofieren Raumwinkelintervalls oder im
Idealfall durch Messung der gesamten Hemisphére erfolgen. Der Vorteil einer solchen
Messung ist, daf gleichzeitig die Y.-Werte mehrerer Reflexe bestimmt werden. Da fiir
solche Messungen ein vertikal und horizontal kollimierter Strahl mit ausreichender In-
tensitdt erforderlich ist, konnten diese nicht an der Strahlfiihrung BW1 durchgefiihrt
werden. Auf die erste Messung dieser Art, die an der Strahlfithrung 9-ID an der APS
durchgefiihrt wurde, wird im folgenden Abschnitt eingegangen.

5.4 Bestimmung mehrerer Phasen aus einer Messung

Eine erste Messung eines grofieren Raumwinkelbereichs wurde an einem GaSb-Wafer
bei einer Energie von 12.5keV an der Strahlfiihrung 9-ID an der APS durchgefiihrt.
Die Ergebnisse der Messung sind zusammen mit einer Simulation desselben Raumwin-
kelbereichs in Abbildung 5.20 dargestellt. Als Winkelbereich wurde eine Umgebung
des Kreuzungspunktes des (006)-Reflexes und des (113)-Reflexes ausgewihlt. Zusitz-
lich dazu befinden sich weitere Reflexe im Mefsbereich. Diese sind jedoch deutlich
schwicher und sind in den experimentellen Daten kaum sichtbar. Aus meftechnischen
Griinden dauerte die Aufnahme einer Fluoreszenzkurve recht lange. Daher konnte der
ausgewahlte Bereich nur in recht groben Schritten vermessen werden. Um den (006)-
Reflex moglichst gut aufzulosen, wurde 6 in 0.001° Schritten verdndert. Der Winkel
¢ wurde dann in 0.2° Schritten verdndert, damit die Messung innerhalb einiger Stun-
den durchgefiihrt werden konnte. Die ¢-Positionen, an denen gemessen wurde, sind
in Abbildung 5.20b durch gelbe Linien dargestellt, deren Breite der horizontalen Di-
vergenz des einfallenden Strahls entspricht. In Abbildung 5.20a ist die entlang dieser
Linien gemessene Gallium-Ka-Fluoreszenz dargestellt. Es handelt sich dabei um die
Daten einer einzelnen Messung. Eine Summierung mehrerer Kurven, wie sie bei den
in den vorigen Abschnitten vorgestellten Experimenten zur Verbesserung der Zihlsta-
tistik durchgefiihrt wurde, war aufgrund von Strahllageschwankungen nicht méglich.
Fiir eine quantitativ auswertbare Messung ist eine bessere Langzeitstabilitat unbedingt
erforderlich.

In Abbildung 5.20a erkennt man deutlich die Lage des (006)- und des (113)-
Reflexes. Aus dieser Lage kann die genaue Orientierung der Probe bestimmt werden.
Trotz der schlechten Zahlstatistik erkennt man weiterhin den (208)-Reflex. Die iibri-
gen Reflexe sind zu schwach beziehungsweise haben einen zu niedrigen Y.-Wert, um
sich vom Untergrund zu unterscheiden. Bei besserer Z&hlstatistik hiitte mit einer y2-
Minimierung eine Theoriefunktion, wie sie in Abbildung 5.20b dargestellt ist, an die
Mefsdaten angepafst werden kénnen.

Auf diese Weise kann man die Y.-Werte der beobachteten Reflexe gleichzeitig und
unter Beriicksichtigung der benachbarten Reflexe bestimmen. Mit solchen Daten ist
die Bestimmung der Phasen aller beobachteter Reflexe und eine dreidimensionale Re-
konstruktion der Gallium-Atompositionen in der Elementarzelle moglich.
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Abbildung 5.20: a) Gemessene Gallium-Ka-Fluoreszez und b) Simulationsrechnung eines GaSb-
Kristalls bei einer Energie von 12.5keV. Die Helligkeit ist proportional zum Sekundé&rsignal Y.

5.5 Zusammenfassung

Ziel der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente war es, die Ausbildung
stehender Wellenfelder bei grofen Abweichungen vom Bragg-Winkel in perfekten und
nicht perfekten Kristallen zu untersuchen. Dazu wurden zunichst KXSW-Experimente
an perfekten Kristallen mit bekannter Struktur durchgefiihrt. Dabei wurde als Sekun-
darsignal die Fluoreszenz der Atome des Kristallgitters benutzt, um den Realteil des
Strukturfaktors zu bestimmen. Ein Vergleich mit den theoretischen Werten zeigte eine
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gute Ubereinstimmung. Das bedeutet, daf sich das stehende Wellenfeld bei grofen Ab-
weichungen vom Bragg-Winkel mit der in Kapitel 3 hergeleiteten Theorie beschreiben
1455t. Dies zeigte auch eine KXSW-Messung einer Oberflichenschicht auf einem per-
fekten Silizium-Substrat, deren Ergebnisse mit einer konventionellen XSW-Messung
verglichen werden konnten.

Abschliefiend wurden zwei Experimente an Mosaikkristallen vorgestellt, die durch
das Modell des ideal nicht perfekten Kristalls beschrieben wurden. An diesen Proben
wurde wieder die Fluoreszenz der Atome des Kristallgitters betrachtet. Die gemessenen
Y.-Werte wurden zur Berechnung der durch die Mosaizitit verursachten Reduktion
der kohdrenten Fraktion verwendet. Es wurde gezeigt, daf diese Reduktion fiir alle
Atome des Kristallgitters gleich ist. Dadurch ist es moglich, aus dem Verhéltnis von
T.-Werten verschiedener Atomsorten Strukturinformationen der Elementarzelle zu er-
halten. Aufierdem wurde gezeigt, dafs bei verschiedenen Energien gemessene Y.-Werte
zur Berechnung der kohdrenten Position benutzt werden kénnen. Bei diesen Messun-
gen konnte die Fluoreszenz trotz stérender Einfliisse benachbarter Reflexe gut durch
die kinematische N&herung beschrieben werden. Es wurde damit gezeigt, daf sich die
KXSW-Methode auf nicht perfekte Kristalle anwenden l4ft.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die theoretische und experimentelle Entwicklung einer neuen
Methode zur Untersuchung nicht perfekter Kristalle mit stehenden Réntgenwellenfel-
dern.

Die Ausbildung stehender Rontgenwellen in Kristallen wird iiblicherweise mit Hil-
fe der dynamischen Theorie der Rontgenbeugung beschrieben. Thre Anwendung zur
Strukturanalyse ist daher im wesentlichen auf perfekte Kristalle beschrinkt. Fiir die
Anwendung der Methode der stehenden Rontgenwellen auf nicht perfekte Kristalle
mufs bisher auf spezielle Verfahren, wie zum Beispiel die Riickstreuungsmethode (eng-
lisch: ,normal incidence x-ray standing waves®, NIXSW) [7], zuriickgegriffen werden.
Die NIXSW-Methode kann jedoch nur bei bestimmten Energien und Reflexen ange-
wendet werden. Es besteht daher ein grofses Interesse an einer Methode, die ohne diese
Einschrankungen auskommt.

Eine solche Methode konnte in dieser Arbeit mit Hilfe der kinematischen Naherung
hergeleitet werden. Die kinematische Ndherung kann im allgemeinen zur Beschreibung
der Rontgenbeugung an schwach streuenden Objekten verwendet werden. In dieser Ar-
beit wurde sie zum ersten Mal zur Beschreibung stehender Rontgenwellen in Kristal-
len herangezogen. Die Voraussetzung der schwachen Streuung wurde dabei durch die
Einschrinkung auf grofse Abweichungen vom Bragg-Winkel erfiillt. Die so entwickelte
Methode wurde als Methode der kinematischen stehenden Rontgenwellen (englisch:
ykinematical x-ray standing waves*, KXSW) bezeichnet [50].

Fiir perfekte Kristalle wurde gezeigt, daf die kinematische Theorie als Naherung
der dynamischen Theorie fiir groffe Winkel A# beschrieben werden kann. Damit stimmt
die hier entwickelte kinematische Beschreibung stehender Wellen fiir grofie Abweichun-
gen vom Bragg-Winkel mit der konventionellen, auf der dynamischen Theorie beru-
henden Beschreibung iiberein. Experimentell wurde dies durch KXSW-Messungen an
perfekten Kristallen gezeigt. Bei diesen Experimenten wurde zunéchst die Fluoreszenz
der Gallium-Atome eines Galliumantimonid- beziehungsweise eines Galliumarsenid-
Wafers gemessen. Aus den gemessenen Werten konnte der Realteil des Strukturfaktors
berechnet werden. Ein Vergleich mit theoretischen Werten zeigte eine gute Uberein-
stimmung. Ebenso zeigte der Vergleich einer konventionellen XSW-Messung und einer
KXSW-Messung an einer epitaktischen Calciumfluorid-Schicht auf einem perfekten
Silizium-Substrat gute Ubereinstimmungen.

Im Bereich grofier Abweichungen vom Bragg-Winkel sind Effekte, wie diffuse Streu-
ung und crystal truncation rods, stark ausgeprigt. Es wurde daher der Einfluf dieser
Effekte auf die Ausbildung des stehenden Wellenfeldes theoretisch untersucht. Es wur-
de festgestellt, daft der Einfluff dieser Effekte auf die Intensitét des stehenden Wel-
lenfeldes und damit das mefbare Sekundarsignal durch den Debye-Waller-Faktor be-
schrieben werden kann. Die Form der Sekundéarsignalkurve wird nicht veréndert. Dies
wurde auch experimentell bestétigt, da die gemessenen Fluoreszenzkurven bei grofien
Werten von Af gut durch die Theorie beschrieben wurden.

Ein Vorteil von Experimenten bei grofien Abweichungen vom Bragg-Winkel ist,
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dafs in diesem Winkelbereich sowohl primére als auch sekundire Extinktionseffekte
vernachléssigbar sind. Dies ist insbesondere fiir die Messung von Sekundérsignalen aus
dem Volumen der Probe interessant und ermoglicht es, KXSW-Messungen bei grofien
Ausfallswinkeln der sekundéren Strahlung durchzufiihren. Auf diese Weise kann zum
einen eine hohere Zihlrate erreicht werden und zum anderen wird die Genauigkeit der
Messung weniger stark von der Mefigenauigkeit des Ausfallswinkels beeinflufst.

Bei den oben genannten Experimenten an perfekten Kristallen wurde festgestellt,
daf das Sekundérsignal von benachbarten Reflexen beeinflufit wird. Liegen diese Refle-
xe weit aufierhalb des Mefsbereichs, macht sich dies durch einen zusétzlichen linearen
Untergrund bemerkbar. Dieser Untergrund kann zu einer Verfélschung der Y .-Werte
fiihren. Dieses Problem kann umgangen werden, indem eine Winkelposition ausgewé&hlt
wird, in der andere Reflexe weit entfernt sind. Bei den Experimenten an nicht perfekten
Kristallen ist dies nicht immer moglich, da aufgrund der durch die Mosaizitét verbrei-
terten Reflexionskurve ein grofieres Mefintervall benutzt werden muf als bei perfekten
Kristallen.

Bei den in dieser Arbeit an CusAu durchgefiihrten Experimenten wurde inner-
halb des Mefintervalls die Bragg-Bedingung fiir mehrere Reflexe erfiillt. Es wurden
zwei KXSW-Messungen des (002)-Reflexes bei verschiedenen Energien durchgefiihrt.
Aus den Messungen wurde jeweils die durch die Mosaizitét verursachte Reduktion der
kohdrenten Fraktion bestimmt. Die so ermittelten Werte stimmten im Rahmen der
Mefsgenauigkeit iiberein.

In einem weiteren Experiment an einer nicht perfekten LaSrMnQO4-Probe wurde
ein Winkelbereich ausgewahlt, in dem die Messung nicht durch benachbarte Reflexe
beeinflufft wird. Bei diesem Experiment wurde das Sekundéarsignal unter verschiede-
nen Ausfallswinkeln gemessen. Dabei wurde gezeigt, daft bei der KXSW-Methode im
Gegensatz zur konventionellen XSW-Methode ein bei fast senkrechtem Ausfall gemes-
senes Signal zur Auswertung herangezogen werden kann. Aufgrund der unterschiedli-
chen effektiven Dicken wurden bei den verschiedenen Ausfallswinkeln geringfiigig un-
terschiedliche Werte fiir die Reduktion der kohdrenten Fraktion gemessen. Dies wurde
auf die schlechtere Qualitdt der oberflichennahen Schichten zuriickgefiihrt. Von beson-
derem Interesse ist bei dieser Probe die Position der Lanthan- und Strontium-Atome
in Projektion auf die [001]-Richtung. Um ein Fluoreszenzsignal der Strontium-Atome
zu erhalten, wire eine KXSW-Messung bei einer Energie oberhalb der Strontium-K-
Kante erforderlich gewesen, da die Strontium-L-Fluoreszenz zu niederenergetisch ist,
um Messungen an Luft durchzufiihren. Eine KXSW-Messung oberhalb der Strontium-
K-Kante war jedoch aufgrund des starken Einflusses benachbarter Reflexe in diesem
Energiebereich nicht mdglich.

Im allgemeinen liegen bei hohen Energien und groflen Gitterkonstanten die Refle-
xe sehr eng zusammen, sodafl es insbesondere bei nicht perfekten Proben schwierig
ist, eine Winkelposition zu finden, an der ein Reflex alleine gemessen werden kann. Es
miissen daher mehrere Reflexe gleichzeitig gemessen werden. Dies wird jedoch dadurch
erschwert, daft die Sekundérsignalkurven der zusidtzlich angeregten Reflexe insbeson-
dere bei einer hohen horizontalen Divergenz des einfallenden Strahls stark verbreitert
sein konnen, wenn ihre Beugungsebenen nicht senkrecht auf der #-Achse des Diffrak-
tometers stehen. Um dieses Problem zu l6sen, ist ein in beiden Ebenen kollimierter
einfallender Strahl notwendig, und es muf ein gréfierer Raumwinkelbereich gemessen
werden. Eine erste Messung dieser Art wurde an der Strahlfiihrung 9-ID an der APS
an einer Galliumantimonid-Probe durchgefiihrt. Trotz mefitechnischer Probleme zeigte
dieses Experiment eine deutliche Ubereinstimmung mit einer Simulationsrechnung.

Mit der vorliegenden Arbeit wurde also gezeigt, daff sich stehende Rontgenwel-
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len bei grofsen Abweichungen vom Bragg-Winkel gut mit der kinematischen Ndherung
beschreiben lassen. Diese Tatsache bildet die Grundlage fiir die Methode der kinemati-
schen stehenden Rintgenwellen, die eine Untersuchung von nicht perfekten Kristallen
ermoglicht. Erste KXSW-Messungen wurden in dieser Arbeit vorgestellt und lieferten
gute Ergebnisse.

Die KXSW-Methode stellt eine neue Moglichkeit zur Untersuchung von natiirlichen
Mineralien, metallischen und organischen Einkristallen und Oberflichenprozessen auf
nicht perfekten Substraten, wie zum Beispiel Katalysatoren, dar. Im Gegensatz zur
NIXSW-Methode kann die Energie der einfallenden Strahlung frei gewdhlt werden.
Dies ist insbesondere bei komplizierten Probenumgebungen, wie zum Beispiel Gasre-
aktoren oder elektrolytischen Zellen, von groflem Vorteil. KXSW ist somit eine vielver-
sprechende, neue, direkte Methode zur Strukturanalyse nicht perfekter Kristalle und
Oberflachenschichten.
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Anhang A

Zerlegung der Kugelwelle

Eine wichtige Konstruktion bei der Berechnung gestreuter Wellen an Kristallen ist die
Zerlegung der Kugelwelle U(r) = ef;kr in ebene Wellen. Ein naiver Ansatz hierzu ist
die Berechnung der Fouriertransformation von W. Dieser Ansatz scheitert jedoch, da
das Integral

- ) e*ikr
U(q) := / e T d®r (A.1)
R3

r

fiir £ € R nicht existiert. Eine solche Fouriertransformation kann lediglich fiir ge-
dampfte Kugelwellen, d.h. fiir Im & < 0 durchgefiihrt werden. In diesem Fall erhilt
man nach wenigen elementaren Umformungen

~ 4
U(q) = P P (q). (A.2)
Die Funktion &y 1aft sich nun leicht fiir beliebige k& € C definieren und invers fourier-

transformieren:

ikr I
L[ g 5, 1) costh Imi . 8
e TP (q)d?q = — { cos(kr) Imk = (A.3)
(27)3 Jgs r .
& e tkr Imk <0.

Auf diese Weise gewinnt man zunéchst nur eine Zerlegung der gedampften Kugelwelle.
Fir k,p € R und p > 0 gilt:

e—ikr—ur 1 e—iq‘r
_— = - _d%. A4
r 272 /Rs ¢ — (k—ip)? e (4-4)

Bildet man nun den Grenzwert fiir kleine Dampfungen p so gilt offensichtlich

e—ikr 1 e—iq‘r
= —— i - d%q. A5
T 272 i /Rs q® — (k —ip)? 1 (4-5)
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Anhang B

Die Maxwellschen Gleichungen

Die Maxwellschen Gleichungen bilden die Grundlage fiir die kinematische und die
dynamische Theorie der Réntgenbeugung. Es soll daher ein kurzer Uberblick gegeben
werden. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung sei auf das Buch von Jackson [9] verwiesen.

Die Maxwellschen Gleichungen beschreiben das elektrische und das magnetische
Feld der Ladungsverteilung p und einer Stromdichte J. Sie lassen sich als System
gekoppelter partieller Differentialgleichungen schreiben:

1
V-E=—p V-B=0 (B.1)
€0
OE 0B
VXB—GQIU/OE:,U/OJ VXE—FW:O (B2)

Um innerhalb von polarisierbarer und magnetisierbarer Materie ein Gleichungssystem
zu erhalten, das nur von freien Ladungstrigern abhingt, fiihrt man folgende Felder
ein:

1
D:=¢FE+P H:=—B-M, (B.3)
Ho

mit der Polarisierung P und der Magnetisierung M. Es gilt dann

VD = prei V-B=0 (B.4)
oD 0B
- a5, — Tei E -, Y B.
VxH 5 Jt V x E+ 5 0 (B.5)
wobei
oP
pfrei::p+V'P Jfrei::J—E—VxM. (BG)
Diese Gleichungen erfiillen automatisch die Kontinuitétsgleichung
dp
— -J=0. B.
Bn +V (B.7)
Schreibt man weiter
0A

so erhélt man bei der Lorentz—Eichung % +V-A = 0 eine inhomogene Wellengleichung
fiir die Potentiale ¢ und A:

1 0%

9P Ap= B.
2gp Ae=p (B.9)
2

16A—AA:J. (B.10)

2 o2
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Dies wird gel6st durch

qﬁ(w,t)://G+(w,t,m',t’)p(m',t’)d:l:dt (B.11)
A(z,t) ://G*(w,t,m’,t’)J(w’,t’)d:cdt, (B.12)
wobei die retardierte Green-Funktion G durch
GE(m,t, 2, 1') = (- vt (B.13)
e ERE]

definiert ist.



Anhang C

Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

C.1 Abkiirzungen

ADC Analog to Digital Converter

APS Advanced Photon Source

CTR Crystal Truncation Rods

GPIB General Purpose Instrument Bus
KXSW Kinematical X-ray Standing Waves
MCA Multi Channel Analyzer

MOSTAB Monochromator-Stabilisierung

NIXSW Normal Incidence X-ray Standing Waves
SCA Single Channel Analyzer

TDS Thermische Diffuse Streuung

VFC Voltage to Frequency Converter

XSW X-ray Standing Waves

C.2 Symbole

a; Basisvektor des direkten Gitters

aj Basisvektor des reziproken Gitters

A Vektorpotential

b Symmetriefaktor

B magnetisches Feld

C geordneter Anteil

dhii Netzebenenabstand der (hkl)-Netzebenenschar
Dy Debye-Waller-Faktor zum reziproken Gittervektor H
E elektrisches Feld

E; senkrecht zur Beugungsebene stehende Komponente von E
Ep elektrisches Feld der Dipoldichte P

Fy, Lorentzkraft

f(H) Atomformfaktor

fe kohé&rente Fraktion

Fy Strukturfaktor

g Reduktion der kohdrenten Fraktion

G direktes Gitter

G reziprokes Gitter

hkl Millersche Indizes

H reziproker Gittervektor

1 Intensitit

J Stromdichte
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I
)
~

Nx ¥ ggs s =

8 & X e 1
[

3

(&)

€0
Ho

Te

Wellenvektor

Wellenvektor im Kristall

Wellenvektor der reflektierten Welle im Kristall
Wellenzahl

Brechungsindex

Dipolmoment

Dipoldichte

Polarisierungsfaktor

Impulsiibertrag

Ortsvektor mit Komponenten r,, 7, 7, und n := r/||r||
Reflektivitat

Gittertranslation

Abweichung des y-ten Atoms der s-ten Elementarzelle von
der Idealposition

Volumen der Elementarzelle

halbe Halbwertsbreite der Mosaizitdtsverteilung W
Sekundérsignal

effektive Dicke

Ausfallswinkel der sekunddren Strahlung
Abweichung vom (brechungskorrigierten) Bragg-Winkel
verallgemeinerte Winkelvariable

Einfallswinkel

Bragg-Winkel

Wellenlénge

Abschwichungskoeffizient der einfallenden Strahlung
Absorptionskoeffizient der sekundéren Strahlung
Phasenverschiebung der reflektierten Welle
Parameter zur Beschreibung der Dispersionsfliche
Elektronendichte

Mefifehler der Grofe x

Koeffizient des linearen Untergrunds
Azimuth-Winkel

kohérente Position

Polarisierbarkeit

Kreisfrequenz

Das konjugiert Komplexe der Grofe x

Elektronenmasse

Elementarladung
Dielektrizitatskonstante des Vakuums
Permeabilitdtskonstante des Vakuums
Lichtgeschwindigkeit
Thomson—Streulénge
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C.3 Wichtige Definitionen und Formeln

Berechnung von Strukturfaktoren:

1 —H-r
v 2 Fue™
HeG™

p(r)

FH:/p(r)eiH'ngr

14
— fj (H)eiH'Tj
J

Parameter der dynamischen Theorie der Rontgenbeugung:

_ 47,
TRV
bAfsin20p + $TFy(1 —b)
’]7 -
Llply/|b|Fa F- g
1
éo = SHTIpIVIIVFrFs (n+ \Jn? + &)
1 1 ~1
= §/€F|P|m\/ FuF_g (ni n*+ ‘%)

Intensitéit der stehenden Welle:

I(r) <1+

N R T N
AY' = MG+ TE)(1 — b)/(2bsin205)

1-b Mo 1-b
§=TF/'—— =022 _ -~
09bsin205  k 2bsin20p

T A0 Re (FHe’iH"’) 6 Im (FHefiH'T)
sin 20

Sekundérsignal aus dem Volumen:

Y r T, 1
Y(A0) = 1+M(1+ sin20p <TC 1—|—M> AH)

Y. = |Fu|f.cos(2n®,. — argFrr)
T — Im(FHF,H)
KT 9ImF,

in 6
M= 2 s'm
Lo sin o
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Anhang D

Parameter der benutzten

Strahlfithrungen
C1 BW1 9-ID
Quellgrofe horizontal [pm] 2390 3000 273
Quellgrofe vertikal [pm] 251 250 10
horizontale Divergenz (Quelle) [mrad] 6.2 0.5 0.0126
vertikale Divergenz (Quelle) [mrad] 0.2 0.19 0.0066
horizontale Divergenz nach Blende [mrad] 0.9 0.5 0.0126
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