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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die neuesten Weiterentwicklungen der Me-
thode der stehenden Rontgenwellen in kinematischer Naherung (KXSW),
mit deren Hilfe die Atompositionen und Auslenkungsparameter in nicht per-
fekten kristallinen Materialien bestimmt werden konnen.

Die Weiterentwicklung der Methode beruht auf der Beriicksichtigung von
drei wesentlichen Aspekten:

e Die Einbeziehung des Beitrags von schwachen Mehrstrahlféllen.

e Die sekundére Anregung von Fluoreszenz in Proben mit mehreren Ele-
menten.

e Der Einfluss der Mosaizitit eines Kristalls auf die Fluoreszenzausbeute.

Diese Verbesserungen ermdglichen die erfolgreiche Anwendung der Methode
auf komplexe oxidische Materialien, die von gegenwértigem Interesse fiir die
Entwicklung neuartiger Bauelemente sind.

Die thermisch induzierte Interdiffusion einer diinnen Kobalt- beziehungswei-
se Manganschicht auf Zinkoxid wurde untersucht, um zu bestimmen, welcher
Gitterplatz bevorzugt besetzt wird. Die Datenauswertung zeigte, dass die
Adsorbatatome nach thermischer Diffusion den Zink-Gitterplatz im Wirts-
gitter einnehmen. Die mittlere Abweichung der Atomposition von Kobalt ist
vergleichbar mit dem thermischen Auslenkungsparameter der Zink-Atome.
Im Falle von Mangan wurde zusétzlich eine sekundére Phase auf der Ober-
fldche gefunden.

An LaSrMnOy4 durchgefithrte Messungen liefern einerseits ein neues Ver-
stdndnis beziiglich der Verzerrung und der Verkippung der Sauerstoffokta-
eder, die die Mangan-Atome umgeben. Zusétzlich werden Informationen {iber
die Auslenkung der Strontium- und Lanthan-Atome gewonnen. Es wurde
festgestellt, dass die Sauerstoffoktaeder um 4,5° um die [100]-Richtung ver-
kippt sind.

Die in Transmissionsgeometrie an Titandioxid (Rutil) durchgefithrten Mes-
sungen zeigten, dass KXSW in Laue-Geometrie anwendbar ist. Bei der Durch-
fiihrung von KXSW-Messungen unter streifenden Beugungsbedingungen ist
es moglich eine Tiefenauflésung zu erzielen. Die Ergebnisse zeigen deutlich,
dass die erweiterte KXSW-Methode eine vielseitige Methode zur Charakte-
risierung von komplexen Materialsystemen ist.
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Abstract

Determination of Dopant Atomic Positions with Kinematical
X-Ray Standing Waves

Recent advances in the kinematic X-ray standing wave technique (KXSW)
for the determination of the atomic coordinates and displacement parameters
in nonperfect crystalline materials are described in this thesis.

The methodology has been improved by considering three significant aspects:

e The inclusion of weak multiple beam contributions
e The excitation of secondary fluorescence in multiple-element samples
e The influence of the crystal mosaicity on the fluorescence yield

The improvements allowed to successfully apply the method to investigate
complex oxide materials of current interest for potential device applications.
The thermally-induced interdiffusion of cobalt and manganese thin films on
zinc oxide single crystals has been studied to determine which lattice sites
are occupied preferentially. The data analysis revealed that after thermal
diffusion the adsorbed atoms occupied zinc sites in the host lattice. The
mean deviation of the cobalt atomic position from the zinc lattice site was
comparable to the thermal displacement parameter of the zinc atoms. In the
case of manganese a secondary phase was found on the surface.
Measurements performed on LaSrMnOy4 provided new insight concerning
the rotation of the oxygen octahedron around the manganese atoms and the
concomitant displacements of the strontium and lanthanum atoms. It was
found that the oxygen octahedra are rotated around the [100]-direction by
4,5°.

The measurements in transmission geometry performed on titanium dioxide
(rutile) demonstrated that KXSW measurements in the Laue geometry is a
viable technique. By performing KXSW under grazing-incidence conditions
it is possible to achieve depth resolution. The results clearly show that the
extended KXSW technique is a versatile method for characterizing complex
material systems.
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1. Einleitung

In der modernen Technologie besteht das Bestreben darin, immer kleinere
Bauteile zu entwickeln. Zusétzlich zu dieser Miniaturisierung werden jedoch
immer mehr Anforderungen, wie zum Beispiel hohere Speicherdichte und ge-
ringere Leistungsaufnahme, an elektronische Bauelemente gestellt. Aufgabe
der Forschung ist es zum einen geeignete Materialien zu finden. Zum anderen
ist es unerlésslich die Struktur dieser Materialien genau zu erforschen und
zu verstehen, bevor diese in der Praxis eingesetzt werden konnen.

Die Methode der stehenden Rontgenwellen (englisch: ,X-ray Standing Waves*;
XSW) ist ein etabliertes Verfahren, um die Struktur von Kristallen auf ato-
marer Ebene zu untersuchen. Das stehende Réntgenwellenfeld entsteht durch
kohérente Interferenz des einfallenden und des Bragg-reflektierten Rontgen-
strahls. Die rdumliche Periodizitdt dieses Wellenfeldes entspricht dem Ab-
stand der ausgewihlten Beugungsebenen. Die Phasenverschiebung zwischen
der reflektierten und der einfallenden Welle ist direkt abhingig von der
Abweichung von der Bragg-Bedingung. Das bedeutet, dass eine Verdnde-
rung des Einfallswinkels eine Verdnderung der Lage der Intensitdtsmaxima
und -minima des stehenden Wellenfeldes relativ zu den Beugungsebenen be-
wirkt. Diese winkelabhingige Intensitéit des stehenden Rontgenwellenfeldes
kann durch die sekundére Strahlung der Atome eines Kristalles beobach-
tet werden. Umgekehrt kdnnen Strukturinformationen iiber die Position von
Fremdatomen in Kristallen durch das Messen der Fluoreszenzausbeute die-
ser Atome gewonnen werden, wiahrend der Einfallswinkel durch die Bragg-
Bedingung des Wirtsgitters bewegt wird. Bei einer solchen Messung bewegt
sich das stehende Rontgenwellenfeld kontinuierlich um einen halben Beu-
gungsebenenabstand senkrecht zur Beugungsebene. Dementsprechend hingt
die Variation der Fluoreszenzausbeute der Fremdatome von der Position die-
ser Atome relativ zur ausgewihlten Beugungsebene ab.

Mit der dynamischen Theorie der Rontgenbeugung kann die genaue Inten-
sitidt des stehenden Wellenfeldes berechnet werden [1|. Allerdings kann die
dynamische Theorie nur auf perfekte Kristalle angewendet werden, was die
Einsetzbarkeit der klassischen XSW-Methode deutlich einschréankt. In nicht
perfekten Kristallen sind die Reflektivitdtskurve und die Fluoreszenzausbeu-
tekurve im Bereich des Bragg—Maximums verschmiert, so dass sie nicht mit
der dynamischen Theorie beschrieben werden kénnen. Allerdings wirkt sich
bei grofen Abweichungen von der Bragg—Bedingung diese Verbreiterung der
Kurven kaum aus. In diesem Winkelbereich ist die Intensitét der elastisch
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gestreuten Welle klein gegeniiber der Intensitdt der einfallenden Welle, das
heifit die kinematische Theorie kann angewendet werden. Obwohl bei grofien
Abweichungen von der Bragg-Bedingung die Reflektivitéit sehr klein ist, ent-
steht durch Interferenz des reflektierten mit dem einfallenden Strahl dennoch
eine periodische Feldverteilung, die mit der kinematischen Theorie beschrie-
ben werden kann. Mit Hilfe dieses sogenannten kinematischen stehenden
Rintgenwellenfeldes kann der Bereich fern vom Bragg-Winkel zur Unter-
suchung von perfekten und insbesondere von nicht perfekten Kristallstruk-
turen eingesetzt werden |2, 3]. In der Dissertation von M. Tolkiehn [2] wurde
an Modellsystemen gezeigt, dass die Methode der kinematischen stehenden
Rontgenwellen zur Untersuchung von nicht perfekten Kristallen sehr gut ge-
eignet ist. Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Methode der kinema-
tischen stehenden Rontgenwellen erstmals auf Probensysteme mit teilweise
unbekannten Strukturen anzuwenden.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Kristalle sind Materi-
alien, die fiir die zukiinftige Entwicklung der Mikroelektronik sehr interessant
sind. Vielversprechende Ansitze, um den steigenden Anforderungen an elek-
tronischen Bauelementen gerecht zu werden, liefern die Forschungszweige
Magnetoelektronik und Spintronik. In beiden Féllen wird zusétzlich zur La-
dung, auch der Spin eines Elektrons als Informationstréger in elektronischen
Bauelementen genutzt.

Im Hinblick auf die Anwendbarkeit des kolossalen Magnetwiderstands auf
elektronische Bauteile wurden pseudo-kubische Perowskit-Manganate syn-
thetisiert, um den Effekt des kolossalen Magnetwiderstands mit kleinen ex-
ternen Magnetfeldern zu erreichen [4]. Die Physik dieser geschichteten Man-
ganate ist jedoch sehr vielfaltig. Aufgrund seiner vergleichsweise einfachen
Struktur, wird das in der vorliegenden Arbeit untersuchte einfach-geschich-
tete LaSrMnQO,4 haufig als Modellsystem fiir die komplexen FEigenschaften
von Ubergangsmetallverbindungen betrachtet und ausfiihrlich erforscht. Al-
lerdings gibt es noch offene Fragen beziiglich der Kristallstruktur. So ist
beispielsweise der Abstand der Lanthan- und Strontium-Atome von den
Mangan-Atomen noch nicht genau bekannt. Dies ist eine Aufgabe, die fiir
eine Untersuchung mit der Methode der kinematischen stehenden Rontgen-
wellen sehr gut geeignet ist.

Fiir die praktische Anwendung der Spintronik ist es zweckméfig, verdiinnte
magnetische Halbleiter zu erzeugen, die bei Raumtemperatur ferromagne-
tisch sind. Sowohl ZnO als auch Rutil (TiO2) sind hierfiir geeignete Kandida-
ten. Bei beiden handelt es sich um oxidische Halbleiter mit grofer Bandliicke,
die nach Dotierung mit Kobalt eine Curie-Temperatur zeigen, die grober als
Raumtemperatur ist. Im Gegensatz zu TiO; sind die Eigenschaften von do-
tiertem ZnO als semimagnetischer Halbleiter jedoch noch sehr stark von der
Probenpréparation abhéngig. Hier ist es wichtig herauszufinden, auf welchen
Gitterpositionen sich Verunreinigungen, die bei der Kristallziichtung auftre-
ten, und Dotieratome im ZnO-Kristall befinden.



Bevor die an LaSrMnOQy, an nativem und dotiertem ZnO und an TiOy durch-
gefithrten KXSW-Messungen beschrieben und diskutiert werden (Kapitel 4),
wird ein ausfiihrlicher Uberblick iiber die fiir die Auswertung notwendige
Theorie gegeben (Kapitel 2). In diesem Kapitel wird neben der Betrachtung
von stehenden Rontgenwellen in kinematischer N&herung auch der Einfluss
von Mehrstrahlfillen und von dem Fehlschnitt eines Kristalls untersucht.
Zusatzlich wurde eine theoretische Beschreibung von kinematischen stehen-
den Rontgenwellen im Laue-Fall hergeleitet. Im Anschluss daran wird der
fiir eine KXSW-Messung benoétigte experimentelle Aufbau, sowie die ver-
wendeten Mess- und Auswerteprogramme beschrieben (Kapitel 3). Abschlie-
flend werden die Ergebnisse zusammengefasst und ein Ausblick auf weitere
interessante Experimente gegeben.
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2. Stehende Rontgenwellen in
kinematischer Naherung

Aufgabe dieses Kapitels ist es, die Theorie der stehenden Réntgenwellen in ki-
nematischer Niherung' zu erkliren. Dafiir werden zunichst die notwendigen
Grundbegriffe der Kristallografie eingefiihrt. Anschliefend wird die Streu-
ung einer ebenen elektromagnetischen Welle an einem Elektron und an ei-
ner periodischen Ladungsverteilung erldutert. Im darauf folgenden Abschnitt
wird ndher auf die Streuung an einem nicht perfekten Kristall eingegangen,
bevor schliefllich die Methode der kinematischen stehenden Rontgenwellen
beschrieben wird.

2.1 Grundbegriffe der Kristallografie

Unter einem Kristall versteht man eine zeitinvariante, dreidimensionale pe-
riodische Anordnung von Atomen im Raum. Diese lédsst sich durch ein drei-
dimensionales Kristallgitter

G = {n1a1 + ngasg + nzag,ni, N2, N3 € Z} (2.1)

beschreiben, mit den linear unabhéngigen Translationsvektoren aj, a2 und
as.

Die Betrige der Basisvektoren a1 = |a1|,a2 = |az| und ag = |ag| und die
eingeschlossenen Winkel a = J(a2,as3),5 = %(as,a1) und v = (a1, a2)
werden als Glitterparameter bezeichnet.

Streng genommen beinhaltet der Begrift Kristallgitter nur die dreidimensio-
nale Periodizitét, die der atomaren Struktur von Kristallen im Allgemeinen
anhaftet. Die Elementarzelle, durch deren dreidimensionale Wiederholung
ein Kristall aufgebaut wird, kann unterschiedlich viele Atome enthalten. Die
Anordnung der Atome in der Elementarzelle wird durch den Begriff Kristall-
struktur beschrieben [5].

Im Dreidimensionalen gibt es 14 verschiedene eindeutig definierte Gitter-
typen, die Bravais-Gitter genannt werden [6], die in sieben Kristallklassen
eingeteilt werden, siehe Tabelle 2.1. Die Symmetrie eines Kristalls wird durch
eine Raumgruppe beschrieben. Im Gegensatz zu den Punktgruppen konnen in

'kurz: kinematische stehende Rontgenwellen (englisch: ,Kinematical X-ray Standing
Waves“; KXSW)
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Kristallsystem | Bravais-Gitter Eigenschaften der
Gitterparameter
triklin triklin a1 # ag # as
aFf#y
monoklin monoklin-primitiv a1 # ag # as
monoklin-basiszentriert a=7=90°#£p
orthorhombisch | rhombisch-primitiv a1 # as # as
rhombisch-basiszentriert a=pB=~v=90°
rhombisch-raumzentriert
rhombisch-
flichenzentriert
tetragonal tetragonal-primitiv a] = ag # ag
tetragonal-raumzentriert | a = 8 =y = 90°
kubisch kubisch-primitiv a1 = ag = as
kubisch-raumzentriert a=p=~v=90°
kubisch-flichenzentriert
rhomboedrisch rhomboedrisch a1 = ag = as
(trigonal) a =0 =v<120° # 90°
hexagonal hexagonal-primitiv a] = ag # as
a=pF=90° v=120°

Tabelle 2.1: Die 14 Bravais-Gitter im Dreidimensionalen, nach [6].

Raumgruppen zusitzlich Translationen, sowie Kombinationen aus Transla-
tion und Punktsymmetrieoperationen auftreten. Im Dreidimensionalen gibt
es 32 Punktgruppen und 230 Raumgruppen, die man hinsichtlich der 14
Bravais-Gitter klassifizieren kann.

Fiir die Strukturuntersuchung von Kristallen spielt das reziproke Gitter eine
wichtige Rolle. Das reziproke Gitter wird durch folgende primitive Vektoren
aufgespannt:

a2 X asg

af = op 22293
aj - a2 X asg

az X aj
af=or—2 1 (2.2)
a] -az X asg

a1 X a9

af = o 21792
aj - a2 X asg

Die Vorfaktoren 27 sind in der Festkorperphysik géngig, werden in der Kris-
tallografie allerdings nicht verwendet?. Jeder der in Gleichung (2.3) darge-

2In dieser Arbeit wird die Nomenklatur der Festkorperphysik verwendet.
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stellten Vektoren steht senkrecht auf zwei der Basisvektoren des Kristallgit-
ters. Deshalb gilt

a; - a;f = 271'(52']', (2.3)
mit §;; = 0 fiir ¢ # j und d;; = 1 fiir ¢ = j. Das reziproke Gitter ist definiert
als

G* = {ha] + ka3 + la3, h,k,l € Z}, (2.4)
wobei die Werte h,k,1 Millersche Indizes genannt werden. Jedem reziproken
Gittervektor H € G* kann eine Schar von Gitterebenen im Realraum zu-
geordnet werden. Eine Kristallebene oder Gitterebene ist definiert als eine
Ebene, die mindestens drei nicht kollineare Punkte des Bravais-Gitters ent-
hilt [7]. Als Gitterebenenschar wird eine Menge von parallelen dquidistanten
Gitterebenen bezeichnet. Der reziproke Gittervektor H steht senkrecht auf
dieser Ebenenschar und hat eine Liange |H| = 27 /dpk;, wobei dpj; dem Ab-
stand benachbarter Gitterebenen entspricht. Da es iiblich ist, die Orientie-
rung einer Ebene durch die Angabe eines Normalenvektors zu beschreiben,
ist der Zusammenhang zwischen reziproken Gittervektoren und Gitterebe-
nenscharen im Realraum eine praktische Mdglichkeit, die Orientierung von
Gitterebenen zu sperzifizieren. Eine Ebenenschar wird mit dem Symbol (hkl)
und die Richtung senkrecht dazu mit dem Symbol [hkl] beschrieben.

Die Struktur von Kristallen kann mit Hilfe der Beugung von Rontgenstrahlen
untersucht werden. Die Beugung an Kristallen kann als Reflexion von Ront-
genstrahlen an einer Gitterebenenschar interpretiert werden. In Abbildung
2.1 wird dargestellt, wie man durch einfache geometrische Uberlegungen be-
stimmen kann, unter welchen Bedingungen Rontgenstrahlen reflektiert wer-
den. Eine Reflexion tritt nur bei dem Einfallswinkel fg auf, bei dem die

Abbildung 2.1: links: Veranschaulichung der Bragg-Reflexion an Gitterebenen, verglei-
che Gleichung (2.5); rechts: Ewald-Konstruktion

an den Ebenen reflektierten Strahlen konstruktiv interferieren. Dafiir muss
der Gangunterschied 2dp; sin g der reflektierten Strahlen ein ganzzahliges
Vielfaches der Wellenlénge A der einfallenden Strahlung betragen:

2dpi sin g = nA mit n € N (25)
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Dies ist die Bragg-Bedingung, die lediglich aus dem periodischen Aufbau des
Kristallgitters folgt und sich nicht auf die Kristallstruktur bezieht.

Eine andere, allerdings dquivalente Beschreibung der Beugungsbedingungen
liefert der Ansatz von von Laue, der sich das Konzept des reziproken Gitters
zur Hilfe nimmt. Demnach tritt konstruktive Interferenz der reflektierten
Strahlen nur dann auf, wenn die durch die Streuung auftretende Anderung
des Wellenvektors einem reziproken Gittervektor entspricht. Dies ldsst sich
anschaulich durch die Fwald-Konstruktion, siehe Abbildung 2.1 rechts, ver-
deutlichen. Hierbei trifft der Wellenvektor der einfallenden Welle im Kristall
K auf einen beliebigen Punkt des reziproken Gitters. Nun wird eine Kugel
mit dem Radius [Kp| um den Ursprung von Ko gezeichnet. Bei elastischer
Streuung gilt |Ko| = | K|, das heifst einfallende und reflektierte Welle haben
dieselbe Wellenldnge und unterscheiden sich lediglich in ihrer Ausbreitungs-
richtung. Das bedeutet, dass alle Wellenvektoren der reflektierten Wellen Ky
ebenfalls auf der Kugeloberfliche enden. Fiir das Auftreten eines Beugungs-
maximums muss die Laue-Bedingung

H = Ky — Ko (2.6)

erfiillt sein. Dies ist genau fiir die gestreuten Wellenvektoren Kz der Fall,
die auf reziproke Gitterpunkte zeigen, also auf die Gitterpunkte, die auf der
Oberfliche der Ewald-Kugel liegen. Befinden sich mehrere reziproke Gitter-
punkte auf der Ewald-Kugel, dann tritt ein sogenannter Mehrstrahifall auf.
Dies bedeutet, dass die Bragg-Bedingung fiir mehrere Gitterebenen (hkl)
gleichzeitig erfiillt ist.

Aus |Ko| = | K| folgt, dass beide Vektoren denselben Winkel g mit einer
Ebene senkrecht zum reziproken Gittervektor H einschliefsen. Aus

2

H|l = 2.7
H| = = 2.7
und aus Abbildung 2.1
|H| = 2| Ko|sin 0 (2.8)
folgt
2
9| Ko|sinfp = ——. (2.9)
dnkl

Mit |Ko| = 27/ erkennt man an Gleichung (2.9), dass die Formulierungen
von Bragg und von von Laue dquivalent sind.

Bevor im weiteren Verlauf des Kapitels auf den Einfluss der Kristallstruk-
tur auf die Beugungseigenschaften eines Kristalls eingegangen wird, werden
zunéchst die Grundlagen der Streuung von Rontgenstrahlen an Ladungsver-
teilungen genauer erléutert.
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Rontgenstrahlen sind elektromagnetische Wellen mit sehr kurzer Wellenlan-
ge (0,00lnm - 10nm). Wechselwirken diese mit Materie, so lenken sie die
Elektronen aus ihrer Ruhelage aus, so dass diese mit dem Atomkern einen
Dipol bilden. Angeregt durch die Rontgenwellen beginnen die Elektronen zu
schwingen, wodurch man einen oszillierenden Dipol erhilt, der in genau de-
finierter Phasenbeziehung mit der einfallenden Welle schwingt.
Man betrachte eine einlaufende ebene Rontgenwelle E(x,t) = Ege'w!=kT
die auf ein (quasi-) freies Elektron, mit der Ladung —e und der Masse m,
fallt. Das Elektron wird daraufhin beschleunigt und emittiert infolgedessen
Strahlung. Diese Strahlung hat fiir nicht-relativistische Bewegungen des Teil-
chens die gleiche Frequenz wie die einfallende Strahlung. Der gesamte Pro-
zess kann daher als Streuung der einfallenden Strahlung betrachtet werden.
Die Wechselwirkung einer elektromagnetischen Welle mit geladenen Teil-
chen beinhaltet eine elektrische und eine magnetische Wechselwirkung. Al-
lerdings ist die magnetische Wechselwirkung schwach und kann vernachlés-
sigt werden [8]. Die durch die einlaufende Welle vermittelte Kraft ist gegeben
durch

F = —¢E(x,t) = —eEge™ ke, (2.10)

Die daraus resultierende Oszillation des Elektrons wird durch die Bewegungs-

gleichung
d*r 9 dr
Me g = ~MeWpT — Melt—r
beschrieben. Hierbei ist 7 der Auslenkungsvektor relativ zur Ruhelage xq
des Elektrons, das heifft r = & — xqg, o eine Dampfungskonstante und wq die
Resonanzfrequenz, mit der das Elektron um seine Ruhelage schwingen kann.
Fiir ein freies Elektron sind wg = 0 und a = 0. Die Losung der Bewegungs-

gleichung ist gegeben durch:

+F (2.11)

SR )

iwt—ik-:l:o‘ 2.12
(wE — w?) + iwa me ° (2.12)

r =

Daraus folgt ein induziertes Dipolmoment

62 EO

wd — w?) + iwa me

p(t) = —er = ( giwt=ik@o, (2.13)

Der so erzeugte oszillierende Dipol emittiert Rontgenwellen. In der soge-
nannten Fern- oder Wellenzone, das heifit bei grofen Entfernungen vom
Streukorper (r > \), ist das gestreute Strahlungsfeld Eg(R,t) am Ort des
Detektors R gegeben durch

k‘2 6—ikR

Bs(Rf) = §—p[(nxp)xn] (2.14)
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2 w2 o—ikR

= - n x E(xg,t)) xn
dmegmec? (w2 — wd) + iwa( (@o,1)) R’

—_———

Te

wobei k = w/c, n ein Einheitsvektor in Beobachtungsrichtung und R = |R)|
der Abstand vom Streukorper ist. Der Vorfaktor r, hat die Dimension einer
Liange und wird als Thomson-Streulinge oder klassischer Elektronenradius
bezeichnet.
Fiir Rontgenstrahlen, deren Energie deutlich iiber den Absorptionskanten
der Atome, an denen sie gestreut werden, liegt, gilt w > wqy. In Gleichung
(2.14) kénnen im Nenner deshalb bis auf w? alle Terme vernachlissigt werden.
Daraus ergibt sich die an einem Elektron gestreute elektromagnetische Welle
zu:
efikR
Es(R,t) = —1.(n x E(xg,t)) X n

(2.15)
2.3 Streuung an Ladungsverteilungen in erster

Bornscher Naherung

Betrachtet man nun die Streuung an einer Ladungsverteilung, so verwendet
man anstelle des Dipolmoments p die Polarisierung P

P(’I", t) = E(]X(’I")E(T', t)a (216)
mit der Polarisierbarkeit
o2
= — 2.1
X(r) = =) (217)

wobei p(r) der Elektronendichte entspricht. Fiir den Spezialfall eines einzel-
nen Elektrons gilt p(r) = §(r) mit der Dirac-Distribution §(r). Fiir die Be-
rechnung des Vektorpotentials des von der oszillierenden Polarisation P(r,t)
emittierten Wellenfeldes muss zunéchst die zugehorige Stromdichte J(r,t)
ermittelt werden:

9P

J(r,t) = 5= = iweox(r)E(r.t). (2.18)

Daraus erhélt man das Vektorpotential [9]

. J(r' . ’
Ag(r,t) = @ewt/ 7(7‘ ) e tklr=r'l g3, (2.19)
A7 r3 [r — 7|
. / /
w Rz |r—7|

Mit Hilfe der Maxwellschen Gleichung V x B — eo,uo%—? = poJ und mit
%—f = wkFE und B = V x A erhilt man schlielich das elektrische Feld der
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gestreuten Welle
- 1
Es(r,t) = ——eit <c2v xV x Ag(r) — —J(r)> . (2.21)
w €0

Der Term 1/epJ(r) ist auferhalb der Probe Null und wird deshalb meist
nicht berticksichtigt. Fiir das stehende Wellenfeld innerhalb der Probe kann
er jedoch nicht vernachlissigt werden. Mit Hilfe der Gleichung (2.21) kann
die an einer beliebigen Ladungsverteilung gestreute elektromagnetische Wel-
le berechnet werden. Dabei ist allerdings zu beachten, dass die Gleichung nur
giiltig ist, wenn die Intensitdt der einfallenden Welle deutlich grofer ist als
die der reflektierten Welle. Diese Bedingung ist erforderlich, da in der Be-
rechnung sowohl die Abschwichung der Intensitéit des einfallenden Strahls
aufgrund von Extinktions- und Absorptionseffekten als auch Mehrfachstreu-
ung nicht beriicksichtigt werden. Diese N&herung wird als erste Bornsche
Ndiherung oder kinematische Ndiherung bezeichnet. Sie kann vor allem bei
schwach streuenden oder diinnen Kristallen angewendet werden [10].

Fiir die Streuung von Rontgenwellen an Kristallen spielt die in Abschnitt 2.1
beschriebene Translationssymmetrie des Gitters eine wichtige Rolle. Insbe-
sondere ist die Elektronendichte p invariant gegeniiber einer Gittertranslati-
on T:

p(r)=p(r+T) VT e G. (2.22)

Aus dieser Periodizitét ergibt sich, dass die Elektronendichte als Fourier-
Reihe

p(r) = %T) > Fye T (2.23)
HeG*

dargestellt werden kann, mit der Gestaltsfunktion S(r), die innerhalb der
Probe den Wert Eins hat und ansonsten Null ist, und V := a1 X a2 - a3
dem Volumen der Elementarzelle. Die Fourier-Koeffizienten Iy, sind gegeben
durch

FH:/ p(r)e T3y, (2.24)
%

Die Elektronendichteverteilung an einem Ort 7 ist die Summe aus den ein-
zelnen Elektronendichteverteilungen der s Atome einer Elementarzelle, also

p(r) =Y pi(r =), (225)
j=1

wobei r; die Position von Atom j in der Elementarzelle ist. Somit kann man
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Fyy schreiben als
s .
Iy = Z/ pi(r —rj)e T dr

j=17%
s . .

=1 R?
S

= et
j=1

mit ' = r —r; und dem Atomformfaktor f;, welcher ein Maf fiir die Streu-
kraft des j-ten Atoms liefert. Bei der Berechnung von f; wird sowohl die
Anzahl Z und Verteilung der Elektronen p; des Atoms, als auch Energie
und Streuwinkel 6 der Strahlung beriicksichtigt. Der Atomformfaktor ist de-
finiert als

f; :/ pi (e T By (2.27)
R3

Wiire die Elektronendichte eines Atoms auf einen Punkt r = 0 konzentriert,
so wiirde gelten f; = Z. Der Atomformfaktor entspréche also der Zahl der
Elektronen des Atoms j.

In obiger Berechnung des Atomformfaktors wurden Absorptionseffekte ver-
nachléssigt. Dies ist eine gerechtfertigte Naherung fiir Energien, die weit von
Absorptionskanten entfernt sind. Um den Atomformfaktor in der Nahe der
Absorptionskanten zu bestimmen, miissen weitere energieabhéingige Korrek-
turterme beriicksichtigt werden, die allerdings nicht mit der hier beschrie-
benen klassischen N&herung berechnet werden konnen. Diese sogenannten
optischen Korrekturen konnen entweder quantenmechanisch berechnet [11]
oder aus experimentellen Daten interpoliert werden [12]. Der Atomformfak-
tor setzt sich also zusammen aus einem nicht-dispersiven und einem disper-
siven Teil:

fO,w) = fo(0) + f'(w) +if"(w) (2.28)

In dieser Arbeit wurden die Werte von f den Tabellen [13] oder [14] entnom-
men und die Werte fiir f/ + if” mit Hilfe des Programms von Brennan und

Cowan [15] berechnet, das auf dem Algorithmus von Cromer und Liberman
[11, 16] basiert.

Im folgenden Abschnitt soll die Streuung von Rontgenstrahlen an nicht per-
fekten Kristallen erkldrt werden. Zur Beschreibung eines nicht perfekten
Kristalls wird die Néherung des ideal imperfekten Kristalls [8] verwendet,
die auf dem Modell des Mosaikkristalls basiert.
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2.4 Streuung an Mosaikkristallen

Unter einem Mosaikkristall versteht man einen Kristall, der aus vielen klei-
nen Mosaikblocken nahezu perfekter Kristallite besteht [17]. Diese Kristallite
sind gegeneinander verschoben und um kleine Winkel verkippt.

Betrachtet man Rontgenbeugung an einem solchen Mosaikkristall tritt ne-
ben der Absorption auch Extinktion auf. Unter Eztinktion versteht man eine
Schwichung des reflektierten Strahls dadurch, dass ein Teil des einfallenden
Strahls im oberen Kristallbereich reflektiert wird, und somit die Intensi-
tét des einfallenden Strahls fiir die darunterliegenden Gitterebenen verrin-
gert. Es werden zwei Arten von Extinktion unterschieden, die als physika-
lisch unabhéngige Grofen betrachtet werden: Aufgrund der Energieerhaltung
muss die Intensitédt des einfallenden Strahls bei zunehmender Eindringtiefe
durch Streuung an aufeinanderfolgenden Gitterebenen eines Mosaikblockes
abnehmen (primdre Extinktion). Mit sekunddrer Extinktion wird der Effekt
beschrieben, dass an zwei aufeinanderfolgenden, nahezu parallelen Mosaik-
blécken ein Teil der Intensitéit des einfallenden Strahls von dem ersten Block
Bragg-reflektiert wird, bevor er den zweiten Kristalliten erreicht. Das be-
deutet also, dass primére Extinktion innerhalb der einzelnen Mosaikbl6cke
auftritt, wohingegen sekundére Extinktion in allen Mosaikblécken entlang
des Pfades des einfallenden Strahls stattfindet [18].

Die Beschreibung der Streuung von Rontgenstrahlen an nicht perfekten Kris-
tallen soll mit Hilfe des Modells des ideal imperfekten Kristalls erfolgen. Un-
ter einem ideal imperfekten Kristall versteht man einen Mosaikkristall, bei
welchem die Extinktionseffekte vernachlissigt werden konnen. Die primére
Extinktion kann vernachléssigt werden, wenn die Extinktionsldnge grofier als
die durchschnittliche Kristallitgrofe ist. Dies ist bei sehr diinnen Kristallit-
en oder Kristallen mit sehr kleinem Strukturfaktor |Fgr| erfiillt. Damit die
sekundéire Extinktion vernachldssigbar ist, miissen zwei benachbarte Blocke
soweit gegeneinander verkippt sein, dass ein Teil der einfallenden Intensitét
nicht bereits am ersten Block reflektiert wird, bevor sie den zweiten Block
erreicht. Dafiir muss die Verkippung zwischen benachbarten Blécken so grofs
sein, dass diese unterschiedliche Anteile des einfallenden Strahls reflektieren.
Dies hat zur Folge, dass die von benachbarten Mosaikblocken reflektierten
Strahlen voneinander unabhéngig sind und die Gesamtintensitit eines Re-
flexes aus der Summe der reflektierten Intensitéten der einzelnen Kristallite
besteht. Hierbei ist die Breite der Reflexionskurve von den Verkippungen der
einzelnen Kristallite abhéingig und ist im Allgemeinen deutlich breiter als bei
perfekten Kristallen.

Die Reflexionskurve eines ideal imperfekten Kristalls kann als Faltung der
Reflexionskurve eines Kristallites mit der Mosaizitiatsverteilung des Kristalls
beschrieben werden. Die Mosaizitéitsverteilung ist ein Mafs fiir die Haufigkeit
einer bestimmten Winkelabweichung und wird im Rahmen dieser Arbeit als
Lorentz-férmig angenommen [19, 20].
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Die Elektronendichte eines Mosaikkristalls kann im Prinzip wie die Elektro-
nendichte eines perfekten Kristalls, siche Kapitel 2.3, beschrieben werden.
Es miissen nur zusitzlich die Verschiebung und Verkippung der einzelnen
Kristallite gegeneinander beriicksichtigt werden. Somit ergibt sich die Elek-
tronendichte eines Mosaikkristalls zu [21]:

N
1 . -1
r) =Y Si(r)= Fy e HR (r=dj), 2.29
p(r) ]2 i )VH;G*H ( )
Hierbei ist S; die Gestaltsfunktion des Kristallits j, I?; entspricht einer Ro-
tationsmatrix, die die Verkippung des Kristallits beschreibt und d; ist die
Abweichung des Gitters des Kristallits von einem globalen Koordinatensys-
tem, siehe Abbildung 2.3 auf Seite 22.

Setzt man die Elektronendichteverteilung aus Gleichung (2.29) und eine ein-
fallende monochromatische Welle E(r,t) = Ege™!~#50" in Gleichung (2.20)
ein, so erhélt man fiir das Vektorpotential des an einem Mosaikkristall ge-
streuten Wellenfeldes:

. N
i 1
Aslrit) == By [ ST500)5 Y i
R3 55 HeG*

Ko —iklp—p 2.30
o tH R} (r'—d;) € Ko #' ikl ] By (2:30)

r — 7|

Nimmt man an, dass k einen kleinen Imaginérteil besitzt (aufgrund von
Absorption), so kann die Kugelwelle aus Gleichung (2.30) als Fouriertrans-
formierte geschrieben werden [2]

e—tklr—r'| 1 e—ig(r—r')
_— = - d3q. 2.31
T = 3y T (231)

Damit ergibt sich?

. N
_ iwt e (!
Ag(r,t) = —e 52, EO/R3 /}RB;SJ(T) Z Fry

HeG*

—ig-(r—r’)
—iR; H-(r'—d;)—iKo-1' € 3 13,0
eI TeE o Catr
N
o , (2.32)
— _ezwt e EO FHeZRjH-dj
2méwV j=1 HeG*
8 (e iR R r gy, €T
R JrS qZ — k2" ¢

~~

Sj(a—Ko—R; H)
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Das innere Integral in Gleichung (2.32) kann als Fouriertransformierte von
S;(r") betrachtet werden, die mit S; gekennzeichnet wird. Somit folgt wei-
terhin

. N
As(’l", t) = —eth 727:275}‘/ Eo Z Z FHQiRjH'dj
j=LHeG: (2.33)
e~ tamr

Si(q— Ko — R;H) ——— d’q.

/]R3 J(q Kb J )\qP—kQ q

Nimmt man an, dass alle Kristallite dieselbe Form haben, dann gilt

Sj(q) = S(g)e'r . (2.34)

Fiir eine grofse Zahl N von Kristalliten hat die Summe iiber j, siehe Glei-
chung (2.33), einen dhnlichen Effekt wie eine Faltung mit der Mosaizitéits-
verteilungsfunktion. In der Praxis ist die Mosaizitdtsverteilung eines nicht
perfekten Kristalls deutlich grofer als die Verbreiterung, die aufgrund von
Grofeneffekten der Kristallite auftritt [22]. In diesem Fall ist es moglich fol-
gende Nidherung anzuwenden:

Sta) = 5 2m)s(a) (2.35)

Der Normierungsfaktor 1/N stellt dabei sicher, dass Z;VZI Si(r) =1 gilt,
was fiir unendlich grofse Proben gelten muss. Aus dieser Forderung folgt
Zé\f:l §j(q) = (27)36(q). Setzt man hier (2.34) ein, folgt sofort (2.35). Setzt
man dies in Gleichung (2.33) ein, dann erhélt man nach Integration iiber g

iwt—i(Ko+R; H)-r

1 47TT6E0 RHd e
Ag(r,t) = — E, S ek 2.
s(rt) = N =y H;;* szl Ko + R;H|2 — k2 (2:36)

Setzt man nun ¢; = eiHdi g, = Ko+ R;H und T' = & mit k = £, so

ergibt sich fiir das Vektorpotential des gestreuten Wellenfeldes

k‘2 EO zwt iqj-r
As(r,t) = == or HZ¢]| (2.37)
HeG*

und mit (2.17), (2.18) und (2.29) fiir die Stromdichte

N
J(r,t) = —iweg »_Sj(r) Y TFyEop;e™ 9. (2.38)

HeG*

® Aufgrund der Eigenschaften eines Skalarproduktes gilt H- R} ' (r' —d;) = R;H - (1’ —
d;), wobei Rj_1 die adjungierte Matrix der unitiren Rotationsmatrix R; ist.
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Mit den Gleichungen (2.37) und (2.38) sowie mit Hilfe der Maxwellschen
Gleichung, wie bereits in Gleichung (2.21) gezeigt, kann man das elektrische
Feld des gestreuten Wellenfeldes berechnen. Mit V x V x v = V(V - v) —
(V- V)w erhélt man [23]:

5 eiwt—iqj~'r'
ZFFH Z (¢J q;(q; - Eo) — Eo|q;| )»27—1#
Hegx |q.7|
N - -
+308,(r) 3 Th0;Boc 07
j=1 HeG*
N
1 - Eg) — Eplq;|? ot—iq.-
:NZFFHZ¢J< 4 | |°2) k;"q]' + NSj(r)Eo ) ¢!~
HeGs  j=1 9
N
1 q;(q; - Eo) — Eolq;* _,, .
et ZFFH<NZ¢] J ]‘q"2_ - Il o—ig; T
HeG* j=1 J

N
1 —ig.-
+ N E NS](T)(b]EOG 9 'I’)

N 2 )
:eithFF iz(b(_ EJ_' _ &) —iq;r + ¢ Ene —igj,-r
H N J J |QJ|2_k 0

wobei jo der Index fiir den Kristalliten ist, fir den Sj,(r) = 1 gilt, das heift
in welchem 7 liegt. Der Term fiir den Kristalliten jg wird im Folgenden durch
den Ensemblemittelwert gendhert:

N
) ) 1 )
$joBoe™ 0" ~ Eo(gje V"), = Eo Y e, (2.39)
—

Daraus folgt:

~ zwtz T'F. (NZ ¢j< k? ?;]‘2 Elj)e—iqj-'r'+EO<¢je—it]j-r>j)

HeG*
N
K’E | ; Ey
mz E (NZ¢3< J Eg) —iq; | WZ —ig;- )
Hea~ =1
k°E | —ig.-
HZ@ <7J|2 E —EL]»> e~

mit E,; = Eo — q;(q; - Eo)/|q;|*. Der Term Ey — E,; ist Null fiir o-
Polarisation und fiir m-Polarisation ist es die Komponente des elektrischen

HGG*
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Feldes, die parallel zu dem Wellenvektor g; ist, und iiblicherweise vernach-
lassigt werden kann [8, 24|. Damit gilt:

oY o, Z@ (woip) e

2
HGG* |q |

In der Néhe eines Bragg-Reflexes mit dem reziproken Gittervektor H' wird
die Summe von den Termen H = 0 und H = H’ dominiert. Man erhilt:

k2 N E
0 . . .
Es(’l",t) = W (I‘PE) Z ¢Jm ezwt 1iKo-r
j=1

EJ_ o
+FFH’Z¢J k2 _ ’;]‘2 et r)

und mit [Ky| = k\/1 —TFy:

N
E _ k2 EO wt—iKg-r
strt) =5 TR D_dis— e
j=1

N (1 -Th)

EJ_ o
+FF’Z¢Jk2 ’(J] ‘zezm ijr>_

Nihert man hier k? — |q;|> ~ 2k?A0; sin 20, wobei Af; die Abweichung
des j-ten Kristallits vom zugehorigen Bragg-Winkel 65 ist, so ergibt sich
schliefslich das von der oszillierenden Polarisation abgestrahlte Wellenfeld:

E, .
E 1) = Ene iwt—iKo-r IF,,, — uut iq;-T J 241
S(”" ) 0 + Z ¢] 2A ( )

6 sin 205
_] 1

Dieses Wellenfeld setzt sich aus der einfallenden und der reflektierten Welle
zusammen. Fiir o-Polarisation, das heift es gilt Eg = E|;, und mit q; =
Ky + R;H' erhilt man:

1

Eo(r.t) = Eget—&or (14 TR — —iRH'r
s(r,t) (S + H' py ZQSJ 2A6; sin 20p

] 1
(2.42)
Im Uberlappbereich von einfallender und Bragg-reflektierter Welle bildet sich
ein stehendes Wellenfeld aus. Dessen Intensitat ist in der kinematischen Né&-
herung durch |Eg(r,t)|? gegeben.

Im folgenden Abschnitt wird kurz die klassische Methode der stehenden
Rontgenwellen erldutert, die auf der dynamischen Theorie der Réntgenbeu-
gung beruht. Anschliefend wird die obige Rechnung wieder aufgegriffen und
die Methode der kinematischen stehenden Rontgenwellen ausfiihrlich erklért.
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2.5 Stehende Rontgenwellen

In diesem Abschnitt soll ein kurzer Uberblick iiber die Methode der ste-
henden Rontgenwellen (englisch: X-ray Standing Waves®; XSW) gegeben
werden. Dies folgt in groben Ziigen dem Artikel von Woodruff [25].

Bei einer Bragg-Reflexion an einem perfekten Kristall hat man eine einfal-
lende Réntgenwelle und eine reflektierte Rontgenwelle mit derselben Wel-
lenldnge und einer wohldefinierten Phasenbeziehung. Diese beiden laufenden
Wellen iiberlagern sich kohdrent und bilden ein stehendes Wellenfeld, des-
sen Periode dem Abstand dpg; der zugehdrigen Streuebenen entspricht. Die
Intensitdt des Wellenfeldes ist gegeben durch

I(r,t) = |Eo)*(14 2V Rcos(H -7 — ) + R) (2.43)

mit der Phasenverschiebung v und der Reflektivitit R, die beide von A6
abhéngen und mit Hilfe der dynamischen Theorie der Réntgenbeugung be-
rechnet werden kénnen [24]. Die Position der Maxima des Wellenfeldes wird
durch die Phase v bestimmt. Bei Af < 0 liegen die Maxima des Wellenfel-
des zwischen den Beugungsebenen. Beim Uberschreiten des Reflexes werden
sie auf die Beugungsebenen verschoben. Befindet sich das zu untersuchende
Atom beispielsweise auf einem Zwischengitterplatz auf halber Strecke zwi-
schen zwei Beugungsebenen, dann liegt das Atom bei Af < 0 im Maximum
der stehenden Welle und nach Uberqueren des Reflexes in deren Minimum.
Durch die Energie des stehenden Wellenfeldes werden die Atome im Kristall
angeregt. Dies fiihrt zur Emission eines Sekundérsignals, dessen Intensitét
proportional zur Intensitéit des Wellenfeldes am Ort des jeweiligen Atoms
und somit abhéngig von A6 ist.

Zur Strukturuntersuchung mit Hilfe der Methode der stehenden Rontgen-
wellen muss also die Intensitdt des Sekundérsignals der zu untersuchenden
Atome in Abhé#ngigkeit vom Einfallswinkel um die Bragg-Bedingung gemes-
sen werden. Bei diesen sekundiren Effekten handelt es sich beispielswei-
se um die Emission von Rontgenfluoreszenz, Photoelektronen oder Auger-
Elektronen. Die Energie dieser emittierten Photonen beziehungsweise Elek-
tronen ist elementspezifisch, was bedeutet, dass mit einer Messung gleichzei-
tig die Positionen verschiedener Elemente bestimmt werden kénnen. Durch
den Vergleich des gemessenen Signals mit theoretischen Kurven kann man
so die Position eines Atoms relativ zu den Beugungsebenen ermitteln.
Befinden sich mehrere gleiche Atome auf verschiedenen nicht-dquivalenten
Positionen, dann besteht das gemessene Sekundérsignal aus der Summe der
Signale der einzelnen Atome. Damit erhilt man als Sekundérsignal

N
Y (Af) x %Z <1 +2VRcos(H - rj — v) + R)

j=1
=14 2VRf.cos(2r®, —v) + R (2.44)
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wobei f. und ®. als kohdrente Fraktion und kohdrente Position bezeichnet
werden und definiert sind als

N
]2627?5@0 _ ~ E 62H-’r‘j, (245)

j=1

wobei N die Anzahl der Atome in der Einheitszelle ist [8], die ein entspre-
chendes Messsignal liefern. Somit kénnen f. und ®. als Betrag und Phase
der Fourier-Komponente der atomaren Verteilungsfunktion der betrachteten
Atome interpretiert werden. Anschaulich gesprochen ist f. der Anteil der
Atome, die sich auf der kohérenten Position ®., das heiftt der Projektion des
Ortes r auf den reziproken Gittervektor H, befinden.

2.6 Stehende Rontgenwellen in kinematischer
Naherung

Die klassische Methode der stehenden Rontgenwellen (XSW), die auf der
dynamischen Theorie basiert, ist sehr gut geeignet zur direkten Bestimmung
der Position von (Dotier-)Atomen in perfekten Kristallen. Die Methode ba-~
siert auf der Analyse der Form der Sekundérsignalkurve in der N#he eines
Bragg-Reflexes und erfordert eine genaue Kenntnis der Phasenbeziehung zwi-
schen der einfallenden und der gebeugten Welle. In Mosaikkristallen ist die
Reflektivitdtskurve und die Fluoreszenzausbeutekurve im Bereich des Bragg—
Maximums verschmiert, so dass man sie nicht mit der dynamischen Theo-
rie beschreiben kann. Bei grofsen Abweichungen von der Bragg—Bedingung
wirkt sich diese Verbreiterung der Kurven jedoch kaum aus. In diesem Win-
kelbereich ist die Intensitdt der elastisch gestreuten Welle klein gegeniiber
der einfallenden Welle, das heifft die kinematische Theorie kann angewen-
det werden. Obwohl bei grofsen Abweichungen von der Bragg-Bedingung die
Reflektivitat sehr klein ist, entsteht durch Interferenz des reflektierten mit
dem einfallenden Strahl dennoch eine periodische Feldverteilung, die mit der
kinematischen Theorie beschrieben werden kann. Mit Hilfe dieses sogenann-
ten kinematischen stehenden Rontgenwellenfeldes kann der Bereich fern vom
Bragg—Winkel zur Untersuchung von perfekten und insbesondere von nicht
perfekten Kristallstrukturen eingesetzt werden. In einem Mosaikkristall kann
die reflektierte Welle jedes Kristallits mit der einfallenden Welle interferieren,
so dass in jedem Kristallit ein stehendes Wellenfeld entsteht. Wie in Abbil-
dung 2.2 gezeigt wird, kann sich das in einem Kristalliten erzeugte Wellenfeld
auch iiber mehrere Kristallite erstrecken. Da die einzelnen Kristallite gegen-
einander verkippt und verschoben sind, haben Atome, die sich im Wellenfeld
zweier Kristallite befinden beziiglich dieser Kristallite unterschiedliche ko-
hérente Positionen. Da die Verschiebung benachbarter Mosaikblocke zuféllig
ist, bewirkt dieser Effekt eine Reduzierung der kohérenten Fraktion. Wer-
den von diesem stehenden Wellenfeld Atome angeregt, dann erhélt man im
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Abbildung 2.2: Stehendes Rontgenwellenfeld in einem Mosaikkristall; Ko ist der Wel-
lenvektor der einfallenden Welle und Kp der der Bragg-reflektierten Welle.

Detektor ein Signal, das einer Uberlagerung der Sekundirsignale aller Kris-
tallite entspricht. Dies wird im Folgenden theoretisch beschrieben.

Fiir o - Polarisation erhilt man innerhalb eines Mosaikkristalls ein stehendes
Wellenfeld mit der Intensitat

—iR;H'-r

Eq? ~ E21RFF,
I(r) < |Es|” =~ | Eo| +he | Uiy ZAesmwB ’

(2.46)

wobei die quadratischen Terme von I'/A# nicht beriicksichtigt wurden, siehe
dazu auch [2] und Gleichung (2.42).

Daraus erhilt man die Gesamtintensitéit des Sekundérsignals Y (A#) der un-
tersuchten Atome, indem man iiber die Fluoreszenzausbeuten aller Kristal-
lite mittelt. Fiir ein Einpositionsmodell in einem idealen Kristalliten, das
heifst f. = 1, wird die Fluoreszenzausbeute an der Atomposition rg, das
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heifit an der kohdrenten Position ®. = H' - ro/2m, beschrieben durch:

N
Y(A0) o< > I(Rpmro + din)

m=1
—i2rd. N iR;H'(dj—dm~+R;ro—RmTo)
N2 Ab;

7,m=1

e

T
1+ —+ Fyy
+ SiDQQBRe H

(2.47)

Vernachldssigt man im Exponenten den Einfluss der Rotationsmatrizen R;
und R,,, dann kann man folgendermafsen n&hern:

~ r —i27d,
Y(A0) % 14 o+ f](A0)Re(gFygee™2"™), (2.48)

wobei w die Lorentz-férmige Mosaizitatsverteilung

1 Om

w(Af) = AT 0T =y

(2.49)

mit der Halbwertsbreite 20, und f(z) := 1/x ist. Der Faktor

g= <eiH’-(dj—dm)>

beschreibt den Ensemblemittelwert des Phasenfaktors, der aufgrund der Ver-
schiebung der Kristallite zuséitzlich auftritt. Fiir jeden Kristallit kann ein
Gittervektor D; gefunden werden, so dass |[H' - (d; — Dj)| < 2 erfiillt ist,
wie es in Abbildung 2.3 dargestellt ist. Fiir normalverteilte Differenzvek-
toren d; := d; — D; mit einem Mittelwert (d;) = 0, erhilt man nach dem
Baker-Hausdorff Theorem

g = (¢H(di=dm)) — <eiH’-(dj*cim)> — o ((H-d)j)*) (2.50)

Der so verallgemeinerte Parameter g beschreibt die aufgrund der Mosaizitét
zusdtzlich auftretende Unordnung. Der Parameter g reduziert die kohdrente
Fraktion und hingt nur von der Unordnung der Kristallite in der Probe
ab und ist einem statischen Debye-Waller-Faktor dhnlich. Er hat denselben
Wert fiir alle Atome eines Kristalls.

Befinden sich mehrere Detektoratome gleichen Elements auf unterschied-
lichen nicht dquivalenten Positionen, so fiihrt man f. und ®., wie es in Ka-
pitel 2.5 definiert wurde, ein und erhélt somit fiir das Sekundérsignal

A6l

Y (Af) x 1
(A9) o +sin293A02+J,2ng|

Fyp|fecos(2n®, —arg Fyy,) . (2.51)

=:T.
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Abbildung 2.3: Definition der Vektoren d;, D; und d;.

Fiir Volumenkristalle ist Gleichung (2.51) nur an den Flanken der Bragg-
Reflexionskurve giiltig, da sie mit der kinematischen Theorie hergeleitet wur-
de. In der Veroffentlichung von Tolkiehn et al. [3] wurde gezeigt, dass man
dasselbe Ergebnis erhélt, wenn man die dynamische Theorie fiir grofse Ab-
weichungen Af vom Bragg-Winkel ndhert. Der dimensionslose Parameter Y,
ist vom Strukturfaktor Fy;, abhéngig, was zur Folge hat, dass eine KXSW-
Messung nur durch Verdnderung des Einfallswinkels und nicht durch Ver-
fahren der Energie durchgefithrt werden kann. Im Gegensatz zu klassischen
XSW-Messungen muss iiber einen sehr weiten Energiebereich gescannt wer-
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den, so dass die Anderung des Strukturfaktors mit der Energie nicht mehr
vernachlassigt werden kann. Will man jedoch aus dem Wert von Y, die koh&-
rente Position und die kohérente Fraktion bestimmen, dann muss man Mes-
sungen bei mindestens zwei unterschiedlichen Energien durchfiihren. Durch
Variation der Energie veréndert sich die Phase des Strukturfaktors arg F,,
fe und @, bleiben jedoch gleich, so dass man sie leicht berechnen kann.

Zur Bestimmung der Position von Atomen im Volumen eines Kristalls miis-
sen winkelabhéngige Absorptionskorrekturen beriicksichtigt werden. Das ge-
schieht normalerweise durch Definition der effektiven Dicke

00 o=10) 552 sina sing\
Zeff = / dZ = (M(e) + 125 > ) (252)
0

sin 0 sin o

die die winkelabhéngigen Ein- und Ausdringstiefen beriicksichtigt. Die effek-
tive Dicke hingt ab vom Einfallswinkel 8, vom Austrittswinkel o der detek-
tierten Sekundérstrahlung und den Absorptionskoeffizienten der einfallenden
und der sekundéren Strahlung p(0) und ps.

Die totale Absorption des einfallenden Wellenfeldes ist wiederum von 6 ab-
héngig und ist gegeben durch

AI(9) = /IR (. A0) ou(r) (2.53)

mit dem Dipol-Absorptionswirkungsquerschnitt oz(r) am Ort . Fiir nicht
perfekte Kristalle kann man die Absorption abschétzen, indem man die In-
tensitdt an einem beliebigen Kristalliten einsetzt und an den Atompositionen
eines anderen Kristalliten auswertet und iiber alle moglichen Verschiebungen
mittelt. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Rechnung befindet sich in An-
hang D. Daraus erhélt man fiir den Absorptionskoeffizienten der einfallenden
Strahlung

I Im(Fy Ry 1 ) (254)

sin20p 7 2ImF, A@
—_—————
=T,

(0) ~ po (1 +

wobei g dem Unordnungsparameter aus Gleichung (2.50) entspricht. Die
Fluoreszenzausbeute der Atome im Volumen ist damit gegeben durch:

YVOI(AG) = ZeHY(AH) (255)

mit Y (A#) aus Gleichung (2.51). Somit ergibt sich mit Beriicksichtigung
von Absorptionseffekten die Fluoreszenzausbeute fiir grofse Abweichungen
A6 von der Bragg-Bedingung zu

1 +1M (1 + sinI;HB g(Tc 1 IMM) AL9> (2.56)

mit M = (uasinf)/(posin ). Fiir grofse Werte von g, wie sie beispielsweise
bei der Verwendung von Auger- oder Photoelektronen als Sekundérsignal

YVOl(AH) X
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auftreten, wird auch M grof und somit kann der strukturabhingige Ab-
sorptionskorrekturterm Y, /(1 4+ M) vernachléssigt werden. Dies kann auch
bei streifendem Ausfall & ~ 0 des Sekundirsignals erreicht werden. Fiir
ein Experiment ist das jedoch ziemlich ungiinstig, da die Genauigkeit des
Ergebnisses stark vom experimentellen Fehler von « abhéngt. Fiir KXSW-
Messungen sollten deshalb Detektoren bevorzugt bei einem Ausfallswinkel
«a = 90° positioniert werden. Dies steht im Gegensatz zu den ,,gew6hnlichen®
XSW-Messungen, bei denen Extinktionseffekte fiir groffe o die Auswertung
deutlich erschweren. Fiir die bei KXSW-Messungen iiblichen grofen Werte
von A6 ist die Extinktion jedoch vernachléssigbar. Ein weiterer Vorteil eines
grofen Wertes von « ist durch den groferen Vorfaktor 1/(1+ M) begriindet.
Werden Dotieratome in einem Substrat mit bekannter Struktur untersucht,
dann kann Y, aus dem Strukturfaktor des Substrats berechnet werden. Fiir
unbekannte Strukturen kann Y, bestimmt werden, indem die winkelabhén-
gige Absorption p(6) oder Yio(A6) fiir verschiedene Winkel o gemessen
werden. Diese Daten kénnen zur Strukturbestimmung herangezogen werden,
da T, von der Phase des Strukturfaktors abhdngt. Fiir einen zentrosymme-
trischen Kristall kann man beispielsweise nutzen:

T _ |FH,|QSin(2argFH,).
i 2ImF0

(2.57)

Die in diesem Abschnitt hergeleitete Beschreibung der Fluoreszenzausbeute
fiir Atome im Kristallvolumen in Gleichung (2.56) unterscheidet sich wesent-
lich von der bisher verwendeten Gleichung. Hier wird beriicksichtigt, dass der
Unordnungsparameter g nicht nur Y, sondern genauso stark den Absorpti-
onskoeffizienten Y, beeinflusst.

2.7 FEinfluss des Fehlschnitts

Weist ein Kristall einen Fehlschnitt in beliebiger Richtung auf, siehe Abbil-
dung 2.4, wird dadurch das Absorptionsverhalten des Kristalls beeinflusst.
An dieser Stelle sollen nur die Ergebnisse der Berechnung des Absorptions-
koeffizienten pn(6) des stehenden Wellenfeldes entlang der Oberflichennor-
malen n gezeigt werden. In Anhang A befinden sich alle Definitionen und die
ausfiihrliche Rechnung, die mit Hilfe der dynamischen Theorie durchgefiihrt
wurde. Der Absorptionskoeffizient p,(0) des stehenden Wellenfeldes entlang
der Oberflichennormalen ist gegeben durch

Ho T AY’
=75\ Y 2.58
tin (6) Yo ( * sin 20 M AG”2 + 62 ( )

mit

Y = %K}) -mn & cos  (Abfcos(p +¢) +sin(fg + ¢)) (2.59)
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Ko
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3 X
Abbildung 2.4: Definition der Winkel und Vektoren fiir einen Kristall, der einen Fehl-
schnitt in zwei zueinander senkrechten Richtungen aufweist: ¢ und 3 sind die beiden
Fehlschnitt-Winkel, 6in, 0out Einfalls- beziehungsweise Ausfallswinkel, K§ und Kg Vek-

toren der einfallenden und Bragg-reflektierten Welle, n die Oberflichennormale und H
der reziproke Gittervektor.

und die Fehlschnitt-korrigierte Fluoreszenzausbeute durch

Y, r T AY
Y (AG) = 14+ — (1. — —~£ 2.
(A0) 1+M< +sin203< ¢ 1+M> A0'2+52>’ (2.60)
wobei gilt
M= (2.61)
o S1n &

Hierbei ist us der Absorptionskoeffizient der sekundéren Strahlung und «
deren Ausfallswinkel.

2.8 KXSW in Laue-Geometrie

Die Laue-Beugungsgeometrie wird auch als Transmissions-Geometrie be-
zeichnet. Im Gegensatz zum Bragg-Fall verldsst der reflektierte Rontgen-
strahl hier den Kristall durch eine andere Oberfliche als durch die der ein-
fallende Strahl in ihn eingedrungen ist [24]. Im symmetrischen Laue-Fall
liegen die Gitterebenen senkrecht zur Kristalloberfliche, so dass Einfalls-
und Ausfallswinkel gleich grof sind. Eine Skizze der Laue-Geometrie ist in
Abbildung 2.5 zu sehen.

Das bedeutsamste Merkmal fiir Rontgenbeugung im Laue-Fall ist die Tatsa-
che, dass in einem Kristall zwei Arten von stehenden Wellen gebildet werden
[26]. Zum einen wird ein Wellenfeld erzeugt, dessen Knoten auf den Git-
terebenen liegen. Dieses Feld wird im Kristall nur schwach absorbiert und
wird als a-Zweig bezeichnet. Zuséatzlich existiert ein Feld, dessen Maxima
auf den Gitterebenen liegen. Dieses Feld wird stark absorbiert und wird (-
Zweig genannt. Im Gegensatz zum Bragg-Fall, bewegen sich die stehenden
Wellenfelder nicht relativ zu den Gitterebenen, wenn der Kristall durch die
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einfallender Strahl - gebeugter Strahl

RO

vorwérts gebeugter Strahl

Abbildung 2.5: Beugungsgeometrie fiir den symmetrischen Laue-Fall.

Reflektionsbedingung bewegt wird. Im Laue-Fall veréindern sich lediglich die
Intensitdten der Wellenfelder.
Die Wellenfelder fiir den a- und den §-Zweig sind gegeben durch:
E,(r) = Egye Koo o By e (Koot H)r (2.62)
Ej(r) = Egge B o BgemiEostH)™ (2.63)

Die Amplituden der einzelnen Wellen kénnen mit Hilfe der Randbedingungen
an der Eintrittsflache [24]

E§ = Eoa + Eog (2.64)
und
0=FEg,+ Egg (2.65)
bestimmt werden. Es gilt:
E¢ n
Epp=—2[1- —— 2.66
O 2 ( /—772 n 1) ( )
E: n
Ep="2|14+—1— 2.67
03 2 ( \/m) ( )
und
Ef 1 Fp It
Efgq=-—2 LNV _H'H (2.68)
Ef 1 Fr
Epp= -2 Y HTH (2.69)

ERVC S
Fiir o-Polarisation und im symmetrischen Fall (b = 1) ist n gegeben durch

B A0 sin 20p

(2.70)
VI

n
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Die Randbedingungen fiir die Intensitéiten an der Austrittsflache [24], wenn
sich die Felder nicht iberlappen, sind:

|Exe|? = |Enal® + |Engl? (2.71)
|Eoc|* = |Eoal* + | Eog|? (2.72)

und die Randbedingungen fiir die Intensitéiten an der Austrittsfliche, wenn
sich die Felder iiberlappen:

|Ene|” = |Ero + Eugl* (2.73)
|Eoc|? = |Eon + Eos|*. (2.74)

Fiir die Messung der Fluoreszenz an der Riickseite der Probe kann dies ver-
nachlissigt werden. Fiir die Anregung sekundérer Strahlung ist nur das Wel-
lenfeld innerhalb der Probe von Bedeutung. Die Intensitdt dieses Wellen-
feldes ist gegeben durch

I(r) =|Ea(r) + Es(r)” (2.75)
‘ESP ( 2 —iKon- FaFg ikon+H).
__ ol / 1— > iKoa T _ i(Koa+H)r
g1 (\VT e R
R ?
211 ) —iKog-r H"H _—i(Kos+H)r
+ <\/n +1l+nje + 7% e

Nach wenigen elementaren Umformungen erhélt man

__IEgP

4 + 1
+ |II7)? <e_“"Z +2Re (H+fe_iHr (eiAKze_ﬂZ — e_‘“‘z))>

I(r) <\f\2 (e7#2% — 2cos(AK z) e 7 + e 187)

+ I <67“/3Z + 2Re (HffefiHr (ef“ﬁz — efiAKZefﬂz)) >

+ (277 + 1] = 7)) cos(AK z) + 4sin(AK z) Im (/77 + 1)) ew),
(2.76)

mit f:= 7%, I+ = /n2 +1+nund

H
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AK = %Re (€00 — €05)

— 2 Ro (S5 VFl (11 +11)

’Yo

~ M he (VAT Vi)

~ KR /A2 sin® 265 + Fy B T2, (2.77)
70

wobei die Pendellosungsldnge A gegeben ist durch A = 27/AK. Die Defini-
tion fiir £y, und &g ist in Anhang A in Gleichung (A.19) zu finden.

Der mittlere Absorptionskoeffizient [i eines Kristalls ist gegeben durch:

__ Mo _ Ho
= 2.
o= Yo  cos(fp + Af) (2.78)

Der Absorptionskoeffizient fiir den a-Zweig ergibt sich zu

Im §pq
flo = fi — 2 H;go :ﬂ——Imw/ I It (2.79)
und der Absorptionskoeffizient fiir den ﬁ—Zwe1g
_ - méos _
Ho = =2 +—Im\/ I 11 (2.80)
0
Fiir Afsin26p > |\/F F| T gilt folgende Néherung
K . .
AK ~ ’Y—\AestHBI ~ K|A02sin bp|. (2.81)
0
Fiir groke Abweichungen A6 vom Bragg-Winkel, das heifst fiir |n| > 1, gilt:
1
II" =~ — fiir Rep>1 (2.82)
2n
+ ..
IIM~ —— fiir Ren <« —1 (2.83)
2n
P 04 O(xpz) fiir A <0
T ! fiir A§ = 0 (2.84)
4 — O(AL) fiir A6 > 0
1 .
TP 4 — O(A_) fiir A9 < 0
L i = 2.85
T 1 fiir A0 =0 ( )

04 O(xp) fiirAG>>0
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n? +1| —|n?] 1
~ 0 . 2.86
[n? + 1| INZ (2.86)

Mit Gleichung (2.83) und (2.82) erhélt man fiir j, beziehungsweise 115

KT 1
Mo =~ p——Im\/Fylg—
Y0 2n
~ - KT? Im Fy I
Yo 2A0sin26p
o I
~ —(1—-——-T, 2.87
Yo ( Afsin 20p “) (2.87)
Ho r
~ —|14+—FF"F+71,]|. 2.
He Y0 < +A98in293 “> (2.88)

Setzt man die Gleichungen (2.83) - (2.86) in Gleichung (2.76) ein, so ergibt
sich fiir die Intensitat des Wellenfeldes in der Probe:

e Ho? (1 + Re %fe*”{” — e H*Re %fe*iH”iAKZ fiir A < 0

I(r) = |Ey? ‘ ) _
( ) ’ O’ e—hs7 (1 4 Re%feszr _e—ﬂzRe%feszrszKz fiir A9 > 0

Daraus erhélt man:

. _ko r T
T —|E% |2 <1+Aesin29 Tﬂ>z 1 T
(r) =IEs| (e b ’ T Afsmogg;

—£0, I'Fu —iHr—iAKz
— _ . 2.
¢ Re Xgimogs (2:89)

Die Fluoreszenzausbeute Y, an der Probenvorderseite wird dhnlich wie bei
der Herleitung der effektiven Dicke zeg im Bragg-Fall in Gleichung (2.52)
Abschnitt 2.6 berechnet. Details zur Rechnung kénnen auch in Anhang B
gefunden werden. Um im Laue-Fall die endliche Dicke d des Kristalls zu
beriicksichtigen, wird hier statt bis unendlich nur bis d integriert. Fiir die
Intensitét I(z) wird Gleichung (2.89) eingesetzt. Somit erhélt man:

d — g —Z— |2
I MQsma E:l
}fv / (Z)e dZ ‘ 0|
0 Y0 po(1+ M)

<Y1v + Y2v> (2.90)

mit

— B0 (14 M+ 55t Tu) d r Ty
Y’U — 1 _ ~ A6 sin 20, 1 Tc —
! < © ? * A6 sin 20p 1+M
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— 20 (1+M)d po T'Y,d r T,
~ - l1—— 1 T, —
< © ( Yo Af sin 26p + Afsin 20p 1+ M

~ (1 _ ef‘;—g(lJrM)d)

r T 140 Y, d

B T | oS T I U U N RO XY

+ A6 sin 20p {( 1+M> 701_6‘;8(1+M)d}] (291)
A,
und
r 1 — L0 (14 M)d
Yo, = — - {Tc—e 70 | Fyylcos(2 + AKd)
Afsin20p 1 + (m??lﬂ\(d) )2

Yo | Fp|

- A AK (sinQ C e Mg 4 AKd))} (2.92)
mit ) = 27®. — arg Fy;. Der Term Y, beschreibt das stehende Wellen-
feld von a- beziehungsweise (-Zweig, je nachdem ob Af < 0 oder A > 0
ist. Der Term Y5, entspricht der Interferenz zwischen den elektrischen Fel-
dern von a- und B-Zweig. Der Interferenzterm fillt mit o % ab. Dement-
sprechend ist Y5, < Y7, und kann deshalb gegeniiber Yj, vernachlissigt
werden. In Y, kann der zusétzliche Absorptionsterm A, fiir d > zeg mit

Zeff = (uo (1 + M+ AGJWTM)) 1, siehe Gleichung (2.52), vernachléssigt
werden, da der Term im Nenner schneller anwéchst als der im Zahler. Auch
der Exponentialterm e_l;_g(HM)d ist flir d > zeg anndhernd Null und kann in
diesem Fall ebenfalls aufter Acht gelassen werden. Beides fithrt dazu, dass an
der Vorderseite die Fluoreszenzausbeute ab einer gewissen Dicke nicht wei-
ter zunimmt. Fiir Kristalldicken d < zeg konnen diese beiden Terme nicht

vernachléssigt werden.

Analog zur Berechnung von Y,, wird die Fluoreszenzausbeute Y} an der Pro-
benriickseite bestimmt zu:

d g d=z ;
Y. :/ fle)e Hane dz = ’EBP
0

z

= = (=) (Ylh + Y2h> (2.93)

mit

_Hoq_ r r %
Vin e (1 R md) (1 " Agsin 20 (Tc 1 _MM>>

_ k2 d _HEoyg
~|le sina —e 7

r T, o T,d
— - ) - = 2.94
* Af sin 20p {( 1- M> Y01 — gag (1-M)d }] (294)
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und
r e i Ko ( )
sin o« _ ko 1_Md
Yon = Yo — I Q+ AKd
2h Aesin2931+(%)2{ e | Fgy| cos(2 + )
o(1=

_ 20 _|Fyl AK (sinQ P sin(Q + AKd))}- (2.95)
pol—M

Im Unterschied zu der Fluoreszenzausbeute Y, vor der Probe, weist die
Flu%eszenzausbeute hinter der Probe einen zusétzlichen Exponentialterm
e sma? auf, der eine Abschwichung des Signals beschreibt. Auch sind al-
le (1 4+ M)-Terme in Y, in Y}, durch (1 — M) ersetzt. Dies ldsst sich auf
den unterschiedlichen Einfluss der Absorption auf die an der Kristallvorder-
beziehungsweise -riickseite gemessene Fluoreszenz zuriickfithren. Fiir kleine
Ausfallswinkel a0 oder auch sin o < sin @ kann M Werte annehmen, die gro-
fer als eins sind. Dies fithrt dazu, dass in diesem Fall (1 — M) < 0 gilt.
Eine zusétzliche Verringerung des Signals geschieht mit zunehmender Kris-
talldicke d. Wenn Y. — lif—“M = Ay, gilt, dann tritt keine stehende Welle auf.
Dies ist in Abbildung 2.6 dargestellt.
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Abbildung 2.6: Mit der dynamischen Theorie berechnete Titan-Ka-Fluoreszenzausbeute
fiir den Laue-Fall. Es wurde fiir den (110)-Reflex von Rutil bei einer Energie von 8,9 keV
die Fluoreszenzausbeute hinter dem Kristall fiir eine Dicke von d= 32,77 ym berechnet. Bei
dieser Dicke ist Y, — IE—“M = Aj;,. Die rote Kurve beschreibt die Fluoreszenzausbeute unter
Beriicksichtigung der Pendellésung, die hellgraue Kurve stellt den Beitrag des a-Zweigs
und die dunkelgraue Kurve den Beitrag des g-Zweigs zur Fluoreszenzausbeute dar. Die
schwarze Kurve ist die Summe aus a- und S-Zweig, wobei die Pendellsung vernachléssigt

wurde.

Es ist hier gut zu erkennen, dass die Flanken der Kurve sehr flach verlaufen
und keine stehende Welle zeigen. Bei noch groferen Dicken, kehrt sich das
Signal um, siehe Abbildung 2.7. Bei sehr dicken Kristallen kann nur dann ein
vorwéarts gebeugter Strahl und ein gebeugter Strahl gemessen werden, wenn
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die Bragg-Bedingung erfiillt ist. Im Interferenzterm Y5; kénnen die Terme,

die den Vorfaktor Z—E%AK aufweisen, nicht vernachléssigt werden. Diese
Terme fallen mit o ﬁ ab und beschreiben die durch die Interferenz auftre-
tenden Oszillationen. Die Frequenz der Oszillationen nimmt mit steigender
Kristalldicke zu. Bei grofen Kristalldicken kénnen diese schnellen Oszilla-
tionen nicht mehr aufgelost werden. Bei Experimenten trigt die Divergenz
des einfallenden Réntgenstrahls zusétzlich dazu bei, dass die Oszillationen,

gerade bei dicken Kristallen, nicht aufgelost werden kénnen.

In Abbildung 2.7 sind mit Hilfe der dynamischen Theorie berechnete Titan-
Ka-Fluoreszenzausbeutekurven fiir den Laue-Fall dargestellt. Fiir den (110)-
Reflex bei einer Energie von 8,9 keV wurden jeweils die Fluoreszenzausbeute
vor und hinter der Probe fiir verschiedene Kristalldicken berechnet. Die rote
Kurve beschreibt jeweils die Fluoreszenzausbeute unter Beriicksichtigung der
Pendellosung, die hellgraue Kurve stellt den Beitrag des a-Zweigs und die
dunkelgraue Kurve den Beitrag des -Zweigs zur Fluoreszenzausbeute dar.
Die schwarze Kurve ist die Summe aus - und §-Zweig, wobei die Interferenz
zwischen - und SB-Zweig vernachlissigt wurde.
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Abbildung 2.7: Berechnete Titan-Ka-Fluoreszenzausbeutekurven fiir den Laue-Fall. Es wurden fiir
den (110)-Reflex von Rutil bei einer Energie von 8,9keV jeweils die Fluoreszenzausbeute an der Pro-
benvorderseite (linke Spalte) und an der Probenriickseite (rechte Spalte) fiir verschiedene Kristalldicken
berechnet. Die rote Kurve beschreibt die Fluoreszenzausbeute unter Beriicksichtigung der Pendellésung,
die hellgraue Kurve stellt den Beitrag des a-Zweigs und die dunkelgraue Kurve den Beitrag des (-
Zweigs zur Fluoreszenzausbeute dar. Die schwarze Kurve ist die Summe aus «- und $-Zweig, wobei die
Pendell6sung vernachléssigt wurde.
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Die in diesem Kapitel hergeleitete Naherung fiir groffe Abweichungen A#
von der Bragg-Bedingung stimmen in den Flanken der Fluoreszenzausbeute-
Kurven sehr gut mit den nach der dynamischen Theorie berechneten Kurven
iiberein. Dies ist in Abbildungen 2.8 fiir die Fluoreszenzausbeute an der
Vorderseite beziehungsweise der Riickseite eines Rutil-Kristalls dargestellt.
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(a) Titan-Ka-Fluoreszenzausbeute an der Probenvorderseite.
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(b) Titan-Ka-Fluoreszenzausbeute an der Probenriickseite.

Abbildung 2.8: Vergleich zwischen dynamischer und kinematischer Theorie im Laue-Fall.
Es wurden fiir den (110)-Reflex von Rutil bei einer Energie von 8,9keV jeweils die Titan-
Ka-Fluoreszenzausbeute vor 2.8(a) und hinter 2.8(b) einem Kristall der Dicke d = 10 ym
berechnet. Die blaue Kurve beschreibt die in der Naherung fiir groffe Winkel berechnete
Titan-Ka-Fluoreszenzausbeute. Die rote Kurve beschreibt die mit dynamischer Theorie
berechnete Titan-Ka-Fluoreszenzausbeute.
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2.9 Einfluss von Mehrstrahlfallen

Bei einer KXSW-Messung wird die Abweichung der Flanken der Fluoreszenz-
ausbeute-Kurve vom Untergrund bestimmt. Daraus wird der Strukturpara-
meter Y. und die Unordnung ¢ des Kristalls ermittelt. An den Flanken ist
das Signal, das von der stehenden Welle erzeugt wird, im Vergleich zum Un-
tergrund klein. Typischerweise betrigt das Signal nur wenige Prozent des
Untergrunds. Deshalb ist es fiir eine KXSW-Messung wichtig, den Unter-
grund der Messung moglichst genau zu kennen. Ein Anteil des Untergrunds
wird durch den Einfluss benachbarter Reflexe verursacht. Selbst wenn sich
im ausgewéhlten Messbereich nur der zu untersuchende Reflex befindet, wird
die Messung dennoch durch die Auslaufer dieser schwachen Mehrstrahlfalle
beeinflusst.

Der durch die Ausldufer der benachbarten Reflexe verursachte Untergrund
einer Messung kann theoretisch berechnet und somit in der Datenauswer-
tung bertiicksichtigt werden. Mit Hilfe eines Mathematica-Programms wer-
den zunéchst fiir einen Kristall alle erlaubten Reflexe bestimmt. Fiir diese
Reflexe wird fiir eine ausgewihlte Energie jeweils Fgr, Y., T, und 6p berech-
net. Daraus wird die gesamte Fluoreszenzausbeute fiir alle moglichen Reflexe
bestimmt:

1 Y ki Abpp
Y(H, ¢) =14+T —_— (Tc,hkl — = - .
h%o sin(2 6p pki) 1+ Msin) A6, + &2

(2.96)
Die Abhéngigkeit von 6 und ¢ ist in der Abweichung vom Bragg-Winkel
A0y zu finden:

Abpi(0, ¢) = arcsin ((ng cos ¢ + nysing)cos§ +n,sinb) — g pr (2.97)

mit der Oberflichennormalen n = (n,, ny, n,). Mit diesen beiden Gleichung-
en kann die Fluoreszenzausbeutekurve fiir beliebige Atome eines Kristalls
berechnet werden.

Zur Bestimmung des Untergrunds wird in einem Winkelbereich g £ Af um
den betrachteten Reflex die Fluoreszenzausbeute des untersuchten Atoms
berechnet, wobei dieser Reflex von der Berechnung ausgeschlossen wird. In
Abbildung 2.9 ist das Resultat einer Simulationsrechnung des Sekundérsi-
gnals der Mangan-Atome eines LaSrMnQy4-Kristalls dargestellt. Es wurde
die Mangan-Ka-Fluoreszenzausbeutekurve, siehe Gleichung (2.96), am (004)
Bragg-Reflex bei einer Energie von 7keV fiir einen Winkelbereich von Af =
+ 0,5° um den Bragg-Reflex und bei ¢ = 45° berechnet. Die blaue Kurve
zeigt die normierte Fluoreszenzausbeute am (004)-Reflex ohne Beriicksichti-
gung des Einflusses anderer Reflexe. Der Untergrund, der durch die benach-
barten Reflexe hervorgerufen wird, wird durch die griine Kurve beschrieben.
Die schwarze Kurve beschreibt die Gesamtfluoreszenzausbeute, wie sie auch
im Experiment bestimmt wird. Fiir die Beriicksichtigung des Untergrunds
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Abbildung 2.9: Simulation der Mangan-Ka-Fluoreszenz am (004) Bragg-Reflex von
LaSrMnOQy4 bei 7 keV fiir ¢ = 45°. Die blaue Kurve zeigt die normierte Fluoreszenzausbeu-
te am (004)-Reflex ohne Beriicksichtigung des Einflusses anderer Reflexe, die griine Kurve
beschreibt den Untergrund, der durch die benachbarten Reflexe hervorgerufen wird. Die
gesamte Fluoreszenzausbeute wird durch die schwarze Kurve beschrieben.

bei der Datenauswertung (siehe Kapitel 4) wird die griine Kurve durch ein
Polynom dritter Ordnung angepasst.

2.10 Sekundare Anregung

Befinden sich in einem Kristall Atome verschiedener Elemente, so kann ne-
ben der primdaren Anregung von Rontgenfluoreszenz durch den einfallenden
Rontgenstrahl auch sekunddre Anregung auftreten. Darunter versteht man
die Anregung eines Elementes B durch die von einem der koexistenten Ele-
mente A emittierte Rontgenfluoreszenz mit der Energie Ej4. Dafiir muss die
Energie F4 der von A emittierten Fluoreszenz grofer als die Bindungsener-
gie der Elektronen des Elements B sein. Die Berechnung der sekundiren
Anregung ist angelehnt an die Herleitung von Shiraiwa und Fujino [27]. Fiir
die Berechnung der Intensitdt der sekundiren Fluoreszenz wird in der vor-
liegenden Arbeit monochromatische Rontgenstrahlung betrachtet und die
Intensitéit des stehenden Rontgenwellenfeldes beriicksichtigt.

An dieser Stelle soll nur das Ergebnis der Berechnung der sekundéren Anre-
gung gegeben werden. Die ausfiihrliche Rechnung ist im Anhang B notiert.
Die Intensitdt der Rontgenfluoreszenz eines Elements B, die durch primére
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Anregung entsteht, ist gem#f Gleichung (2.56) gegeben durch:

1 }:OM (1 + ﬁ <Tc,B — 31 IMM) Aia)' (2.98)

Die Intensitét der durch sekundére Anregung entstandenen Réntgenfluores-
zenz wurde bestimmt als

Yi r T, \ 1
Lh=—2 (14— (roa——=)1).
2 (1+M)<+sin2HB<C’A 1+M> AH)

sin « 1 sin 6 u()
: log (1 + Sine) 4 log (1 + sint
( 0 ( 1A ) 1(6) ( 1A )

I =

mit Mo
\A
v = v, 224, (2.99)
207

Dabei sind A\, A4 die Wellenléingen der einfallenden beziehungsweise der von
Atom A emittierten Welle, n(0), pa, pp sind die Absorptionskoeffizienten der
einfallenden Strahlen beziehungsweise der von A oder B emittierten Fluo-
reszenz. Und ag‘A und 0'2 sind die Wirkungsquerschnitte zur Anregung von
Element B durch Wellenlinge A4 beziehungsweise zur Anregung von Ele-
ment A durch die Wellenlénge \. Die Gesamtintensitét der von Element B
emittierten Rontgenfluoreszenz ergibt sich als Summe von I; und Is:

r T, \ 1
14— ([t —r )L
< +sineB<C’B 1+M> A0>+

A\
op'oy r 1, 1
1 You — —-
T oo <+sin203 ( AT T+ M) A6

IB,gesamt = Il + IZ
Yo

(1+ M)

sin av L5 sin 0 ulo)
. log (1 4+ #2¢) + —— log 14 sind .
( 1B ( piA ) 1(6) ( fiA )

Als Beispiel sind hier am (004)-Reflex von LaSrMnO,4 bei 7keV die pri-
mére und sekundéire Anregung der Lanthan-La-Fluoreszenz berechnet. Die
primére Anregung erfolgt durch den einfallenden Rontgenstrahl, der auch
die Mangan-Atome zur Emission von Fluoreszenz anregt. Die Energie der
Mangan-Ka-Linie ist 5,899 keV und somit groft genug, um die Ly;- und Ljj;-
Kante der Lanthan-Atome anzuregen. Der durch die sekundire Anregung
erzeugte Anteil zur Gesamtfluoreszenzausbeute betrigt in den Flanken zirka
5,3%, wie es in Abbildung 2.10(a) zu sehen ist.

In Abbildung 2.10(b) sind zwei theoretische Lanthan-La-Fluoreszenzausbeu-
tekurven dargestellt. Die schwarze Kurve zeigt die Anregung der Lanthan-
La-Fluoreszenz durch den einfallenden Rontgenstrahl. Die rote Kurve be-
schreibt die gesamte, also durch primére und sekundére Anregung erzeugte
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Lanthan-La-Fluoreszenzausbeute. Beide Kurven sind normiert auf den Grenz-
wert fiir |Af| — oo, dadurch betrdgt die maximale Abweichung der beiden
normierten Kurven rein rechnerisch 5%o. Dieses Maximum liegt jedoch in ei-
nem Bereich, in welchem die kinematische Ndherung nicht mehr anwendbar
ist. In dem fiir KXSW relevanten Bereich betrdgt die Abweichung weniger
als 1%o. Diese nimmt mit steigendem |Af| ab und ist bei |Af|=0,3° bereits
kleiner als 0,2%0. Der relative Messfehler betrigt im gesamten Winkelbe-
reich typischerweise 1%o. Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit bei der
Auswertung der Daten die sekundére Anregung der Lanthan-La-Fluoreszenz
durch die Mangan-Ka-Fluoreszenz vernachléssigt.
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(a) Anteil der sekundéren Fluoreszenz Isex an der gesamten Fluoreszenzausbeute.
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(b) Normierte priméire und gesamte Anregung der Lanthan-La-Fluoreszenz.

Abbildung 2.10: In Abbildung 2.10(a) ist der Anteil der sekundéren Fluoreszenz Isex an
der gesamten Fluoreszenzausbeute dargestellt.

Abbildung 2.10(b) zeigt die primére und gesamte Anregung der Lanthan-La-Fluoreszenz.
Die schwarze Kurve zeigt die Fluoreszenzausbeute durch primare Anregung der Lanthan-
La durch den einfallenden Rontgenstrahl der Energie 7keV. Die rote Kurve beschreibt
die Lanthan-La-Fluoreszenzausbeute, die durch primére und sekundire Anregung erzeugt
wird. Beide Kurven wurden jeweils auf den Grenzwert fiir |Af| — co normiert.
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3. Experimente

In diesem Kapitel werden alle fiir die Datenaufnahme und Datenauswertung
benotigten Komponenten erldutert. Zunéchst wird der prinzipielle Aufbau
fiir KXSW-Experimente beschrieben, bevor etwas naher auf die einzelnen
Messplétze, an denen die in dieser Arbeit gezeigten Messungen (siehe Kapi-
tel 4) durchgefiihrt wurden, eingegangen wird. Abschlieflend werden die zur
Auswertung der experimentellen Daten verwendeten Programme dargelegt.

3.1 Aufbau der Experimente

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Positionen von (Fremd-)Atomen relativ
zur Beugungsebene eines Kristalles bestimmt werden. Da die Kristallqua-
litdt der untersuchten Materialien nicht ausreicht fiir eine Auswertung mit
der dynamischen Theorie der Rontgenbeugung, ist die Untersuchung mit
klassischer XSW nicht moglich und somit die Anwendung der Methode der
kinematischen stehenden Wellen erforderlich. Ndheres dazu ist im Kapitel 4
beispielsweise in den Abschnitten 4.1 und 4.2.2 zu finden.

Bei einer KXSW-Messung wird der Einfallswinkel w (beziehungsweise ¢ un-
ter streifendem Einfall, sieche Abbildungen 3.1 und 3.2) in einem Bereich
von etwa + 0,5° um ein Bragg-Maximum verfahren. Dabei wird bei vorher
festgelegten Winkelpositionen die Reflektivitdt der Probe und als Sekun-
dérsignal ein Fluoreszenzspektrum aufgenommen. An den Flanken setzt sich
das gemessene Fluoreszenzsignal im Wesentlichen aus zwei Komponenten zu-
sammen: Der {iberwiegende Anteil der Fluoreszenzausbeute wird durch die
strukturunabhingige Komponente der Absorption der einfallenden Réntgen-
strahlung hervorgerufen und bildet den Untergrund der Messung. Der zweite,
strukturabhéngige Anteil wird durch das stehende Wellenfeld erzeugt.

Bei einer KXSW-Messung wird die Abweichung der Flanken der Fluoreszenz-
ausbeutekurve vom Untergrund bestimmt, um daraus den Strukturparame-
ter T, und die Unordnung ¢ des Kristalls zu bestimmen. Das Signal, das von
der stehenden Welle erzeugt wird, ist im Vergleich zum Untergrund klein,
das heifit ~ 1072. Deshalb ist eine sehr gute Messstatistik notwendig, um
die Messung zuverlissig auswerten zu konnen.

Bei einigen Proben wurde die Position von Fremdatomen in einem Kristall
untersucht, wobei die Menge der Fremdatome sehr gering! ist. Deshalb wei-

'Die Grokenordnung liegt hier im Bereich weniger Monolagen. Tm Falle einer Monolage
Kobalt auf ZnO betriigt die Konzentration der Kobalt-Atome 1,1-10"% Atome/cm?.
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sen sie nur eine niedrige Z&hlrate des Emissionssignals, hier der Rontgen-
fluoreszenz, auf. Um dennoch in angemessener Zeit eine fiir die KXSW-
Messungen ausreichende Zahlstatistik zu erhalten, ist es notwendig die Fx-
perimente an einer Synchrotronstrahlungsquelle durchzufiihren.

Die in dieser Arbeit dargestellten Messungen wurden am Speicherring DORIS
ITT am Deutschen Elektronen-Synchrotron DESY einem Forschungszentrum
der Helmholtz-Gemeinschaft in Hamburg und an der Furopean Synchrotron
Radiation Facility ESRF in Grenoble durchgefiihrt. Eine schematische Dar-
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Abbildung 3.1: Skizze des Messaufbaus fiir KXSW-Experimente: die Intensitit des Pri-
mérstrahls (roter Pfeil) wird mit Ionisationskammern gemessen. Durch das Spaltsystem
wird der Strahlfleck auf der Probe definiert. Die Intensitét des reflektierten Strahls wird
mit einer PN-Diode oder einem Szintillationszihler gemessen. Die Rontgenfluoreszenz wird
mit einem energieauflosenden Siliziumdriftdetektor aufgezeichnet.

stellung des Messaufbaus fiir KXSW-Messungen befindet sich in Abbildung
3.1. Aus dem Speicherring kommt zunéchst weifes Rontgenlicht, welches in
der Ringebene horizontal polarisiert ist. Daraus wird mit Hilfe eines Doppel-
kristallmonochromators die fiir das jeweilige Experiment benotigte Wellen-
lange herausgefiltert. Hinter dem Monochromator befindet sich ein Intensi-
tatsmonitor (beispielsweise eine Tonisationskammer), mit dem die Intensitét
des monochromatischen Strahls gemessen wird. Bevor der Rontgenstrahl auf
die Probe trifft, wird sein Strahlfleck auf der Probe durch ein Spaltsystem
definiert und anschlieffend nochmals mit einer Ionisationskammer die Strahl-
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intensitdt gemessen. Die Messgeometrie fiir KXSW-Experimente unter strei-
fendem Einfall ist in Abbildung 3.2 gezeigt. Die Intensitét des an der Probe

A

einfallender Strahl

A'vspiegelnd— (X
reflektierter’.™"
Strahl

20"

¢

Abbildung 3.2: Messgeometrie fiir KXSW-Experimente unter streifendem Einfall; hier-
bei ist «; der Glanzwinkel zwischen dem einfallenden beziehungsweise dem spiegelnd-
reflektierten Strahl und der Oberfliche, oy der Glanzwinkel zwischen dem Bragg-
reflektierten Strahl und der Oberfliche und 6z der Bragg-Winkel.

reflektierten Strahls wird mit einer PN-Diode oder einem Szintillationszéih-
ler gemessen. Die Rontgenfluoreszenz wird mit einem energieauflosenden Si-
liziumdriftdetektor aufgezeichnet. Dadurch ist es moglich, gleichzeitig das
Signal verschiedener Atomsorten aufzunehmen. Da in dieser Arbeit nur die
hochenergetischen K- und L- Emissionslinien betrachtet werden, kénnen alle
Messungen an Luft durchgefiihrt werden.

3.2 Justage der Probe

Bei der Justage der Probe fiir eine KXSW-Messung ist es wichtig, den Ein-
fluss von Mehrstrahlfillen, das heifst dem gleichzeitigen Auftreten verschie-
dener Reflexe bei gleichen Anregungsbedingungen, weitestgehend zu mini-
mieren (siehe hierzu auch Kapitel 2.1). Ein Beispiel fiir einen derartigen
Messbereich ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Die Abbildung zeigt das Re-
sultat einer Simulationsrechnung des Sekundérsignals der Mangan-Atome
eines (001)-orientierten LaSrMnO,4-Kristalls bei einer Energie des einfallen-
den Rontgenstrahls von 7keV. Es wurde die Fluoreszenzausbeutekurve, siehe
Gleichung (2.56), fiir einen bestimmten Winkelbereich von w und ¢ berech-
net. Die Abhéngigkeit von w und ¢ ist in der Abweichung vom Bragg-Winkel
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Abbildung 3.3: Simulation der Mangan-Ka-Fluoreszenz eines LaSrMnQO4-Kristalls bei
einer Energie der einfallenden Strahlung von 7keV. Die Helligkeit ist proportional zur In-
tensitit des Fluoreszenzsignals. Der Nullpunkt der ¢-Achse entspricht der [110]-Richtung.
Das fiir die KXSW-Messung betrachtete w-Intervall befindet sich bei ¢ = 45° und ist
durch ein gelbes Rechteck gekennzeichnet.

A0 zu finden und wird beschrieben durch:
Af = arcsin ((n, cos ¢ + nysin¢) cosw + n, sinw) — O (3.1)

mit der Oberflichennormalen m = (ng, ny, n;). Bei der Berechnung wur-
den alle bei der entsprechenden Energie erlaubten Reflexe beriicksichtigt.
Die Simulation wurde fiir alle Einfallswinkel w auf der Hemisphére oberhalb
der Probenoberfliche durchgefithrt. Der Nullpunkt der ¢-Achse entspricht
der [110]-Richtung. Da LaSrMnOy eine tetragonale Kristallstruktur und so-
mit bei der Drehung um die ¢-Achse (hier: [001]-Richtung) eine vierzéhlige
Symmetrie aufweist, wurde der Winkel ¢ lediglich bis 90° berechnet. Die
Helligkeit der Linien ist proportional zur Intensitit des Sekundérsignals.

Die Abbildung zeigt eine Projektion der Kosselkegel aller erlaubten Reflexe
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Abbildung 3.4: Kosselkegel des (004)- und des (110)-Reflexes von LaSrMnOy.

auf die Hemisphére oberhalb der Probenoberfliche. Dies wird in Abbildung
3.4 am Beispiel zweier Kosselkegel, des (004)- und des (110)-Reflexes, ver-
anschaulicht. Fiir die Messung, zum Beispiel des (004)-Reflexes, wird vor-
zugsweise ein Bereich ausgewihlt, der moglichst wenig durch andere Reflexe
beeinflusst wird - dieser ist in der Abbildung durch einen gelben Balken bei
¢ = 45° markiert. Dies bedeutet, dass der Abstand zu anderen Reflexen
grofer als der Abstand Aw zum Bragg-Winkel des untersuchten Reflexes
sein muss. Doch selbst wenn die anderen Reflexe im ausgewéhlten Messbe-
reich nicht tiberquert werden, beeinflussen deren Ausliufer die eigentliche
Messung. Da die Auswirkungen von Mehrstrahlfillen bei KXSW-Messungen
nicht vernachldssigbar sind, ist es sehr wichtig, die Probe sehr genau zu
justieren. Nur so kann der durch die Ausldufer benachbarter Reflexe beein-
flusste Untergrund einer Messung theoretisch beriicksichtigt werden, wie es
in Kapitel 2.9 dargestellt ist.

Andererseits kann man mehrere Reflexe gleichzeitig auswerten, wenn man ein
Raumwinkelintervall von ¢ und w misst. Der Vorteil einer solchen Messung
besteht darin, dass man die Y.-Werte der beobachteten Reflexe gleichzeitig
und unter Beriicksichtigung des Einflusses benachbarter Reflexe bestimmen
kann. Fin Beispiel fiir eine derartige Messung ist in Abbildung 3.5 darge-
stellt. Diese Messung wurde am Messplatz ID32 an der ESRF an einem
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(001)-orientierten Rutil-Einkristall bei 6 keV durchgefiihrt. Als Sekundérsi-
gnal wurde die Titan-Ka-Fluoreszenz mit einem Siliziumdriftdetektor (der
Firma Ketek) gemessen. Fiir die Messung wurde eine verbesserte Version des
in [28] vorgestellten Aufbaus verwendet. Es wurde ein 2-Kreis-Diffraktometer
verwendet, das aus einem Huber 410 1-Kreis Goniometer und einer schnellen
Drehachse (Aerotech ADRS 1000) besteht. In Abbildung 3.5(a) ist die gemes-
sene und in Abbildung 3.5(b) die simulierte Titan-Ka-Fluoreszenzausbeute
von Rutil in einem Raumwinkelbereich von 90° mal 54° dargestellt. Aus der-

(a) Gemessene Titan-Ka-Fluoreszenzausbeute.

(b) Berechnete Titan-Ka-Fluoreszenzausbeute.

Abbildung 3.5: (a) Gemessene und (b) simulierte Titan-Ka-Fluoreszenzausbeute von
Rutil in einem Raumwinkelbereich von 90° mal 54° bei (a) 6keV und (b) 6,02keV. Bei
beiden Bildern ist die Helligkeit proportional zur Intensitit des Fluoreszenzsignals.

artigen Daten ist die Bestimmung der Phasen aller beobachteten Reflexe und
eine dreidimensionale Rekonstruktion der Atompositionen in der Elementar-
zelle moglich. Um eine gute Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen und
dem theoretischen Bild zu erhalten, muss die Simulation bei einer Energie
von 6,02 keV durchgefiihrt werden. Diese liegt 20 eV {iber der im Experiment
angenommenen Energie, was sich auf eine Fehlkalibration des Monochroma-
tors zuriickfithren ldsst. Fiir dynamische XSW-Messungen wiirde eine solche
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Genauigkeit ausreichen, fiir KXSW macht es sich jedoch aufgrund der Win-
kelverschiebung der Mehrstrahlfille bemerkbar. Mit den momentan kommer-
ziell erhiltlichen Detektoren, die nur bis zirka 10° Ereignisse pro Sekunde
linear sind, kann innerhalb der {iblicherweise bei ID32 zur Verfiigung stehen-
den Tage an Messzeit keine ausreichende Zéihlstatistik erzielt werden, um
ein Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu erhalten, das eine Anpassung mit dem
Levenberg-Marquardt-Algorithmus zuldsst. Allerdings zeigt bereits eine vor-
laufige Auswertung der Daten einige charakteristische Kossellinien, die man
auch in der Simulation sehen kann.

Die normalen, eindimensionalen KXSW-Messungen werden an einem Mehr-
Kreis-Diffraktometer, mit der Hauptdrehachse w und der dazu senkrechten
Drehachse ¢ durchgefiihrt. Die zugehdrigen Detektor-Drehkreise des Diffrak-
tometers sollen hier fiir die vertikale Bewegung mit 26 beziehungsweise fiir
die horizontale Bewegung mit 26’ bezeichnet werden, siehe Abbildungen 3.1
respektive 3.2. Auf dem ¢-Drehkreis ist ein Aufbau, aus einem Hubtisch, zwei
Translationstischen und einem Doppelgoniometer, angebracht, auf welchem
die Probe befestigt ist. Damit wird die Probenoberfliche so justiert, dass
sie sich im Kreuzungspunkt der Diffraktometer w- und ¢-Achsen befindet.
Auf diesem Punkt trifft auch der einfallende Rontgenstrahl auf. Bei einem «-
Diffraktometer, wie es sich am Messplatz ID32 an der ESRF befindet, wird
die Probe zunichst in den Rontgenstrahl gebracht, der im Drehpunkt des
Diffraktometers auftrifft. Zur weiteren Justage werden mit den Hauptkreis-
en des Diffraktometers mehrere linear unabhéngige Reflexe angefahren und
mit deren Hilfe die Orientierungsmatrix der Probe bestimmt.

Fiir die Messungen werden bevorzugt Reflexe ausgewéhlt, deren Gitterebe-
nen moglichst parallel zur Oberfliche liegen. In solchen Féllen wird die Pro-
be so ausgerichtet, dass die ¢-Achse parallel zu dem reziproken Gittervektor
(hkl) liegt, der der Oberflichennormalen n am néchsten ist. Zur exakten
Orientierung der Probe wird anschlieffend ein zweiter Reflex gesucht, dessen
reziproker Gittervektor nicht parallel zu (hkl) verlduft. Da in dieser Arbeit
alle Proben entweder kubische oder hexagonale Gittersymmetrie aufwiesen,
war es immer moglich diesen zweiten Reflex so zu wihlen, dass sein reziproker
Gittervektor senkrecht zu (hkl) liegt. Das erlaubt, dessen Orientierung durch
Rotation um die ¢-Achse durchzufiihren, siehe Abbildung 3.2. Ein Beispiel
fiir die Vorgehensweise bei der Probenjustage ist in Abbildung 3.3 dargestellt.
Der simulierte LaSrMnO,4-Kristall hat die Oberflachenorientierung (001). Die
Messung wird an dem (004)-Reflex durchgefiihrt. Zur exakten Ausrichtung in
der ¢-Richtung wird unter streifendem Einfall der (110)-Reflex gesucht. Von
dessen ¢-Position aus, ist die fiir die Messung benotigte ¢-Position eindeutig
bestimmt.

Der Fluoreszenzdetektor wurde bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Mes-
sungen entweder im streifenden Ausfall (annidhernd parallel zur w-Achse)
oder im senkrechten Ausfall (anndhernd parallel zur ¢-Achse) angebracht.
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Bei der Ausrichtung des Fluoreszenzdetektors parallel zur w-Achse, wird die
emittierte Fluoreszenz bei einem Ausfallswinkel av = 0° gemessen. In dieser
Position gelangt aufgrund der Polarisation des Réntgenstrahls kaum elastisch
gestreute Strahlung in den Detektor und verhindert so eine Uberlastung des
Detektors. Zusétzlich konnen Absorptions- und Extinktionseffekte minimiert
werden. Befindet sich der Detektor parallel zur ¢-Achse, so wird die Fluores-
zenz unter einem Ausfallswinkel @ &= 90° betrachtet. Da die effektive Dicke
Zeff, siehe Gleichung (2.52), nur von sin o abhéngt, hat das den Vorteil, dass
sich Fehler beim Ausfallswinkel «, die bei der Positionierung des Detektors
auftreten kdnnen, kaum auf die Messung auswirken.

3.3 Die Messelektronik

Eine Skizze der verwendeten Messelektronik ist in Abbildung 3.6 schema-
tisch dargestellt. Die Intensitédt des einfallenden monochromatischen Ront-
genstrahles wird mit einer Ionisationskammer und die Intensitit des reflek-
tierten Strahls mit einer PN-Diode gemessen. Fiir die Messung der Strom-
signale der Ionisationskammern und der PN-Diode werden Keithley 428
Strom-Spannungs-Wandler verwendet, die in einem Verstirkungsbereich von
1 A /V bis 0,1nA/V betrieben werden. Das von diesen Verstirkern ausge-
gebene Spannungssignal wird mit einem Spannungs-Frequenz-Wandler (eng-
lisch: yoltage to frequency converter”, VFC) in TTL-Pulse umgewandelt,
die mit einem Zahler registriert werden. Das bereits vorverstirkte Signal
des Siliziumdriftdetektors wird mit einem Spektroskopieverstirker weiter
verstiarkt, bevor es mit einem Analog-Digital-Wandler (englisch: ,Analog-
Digital-Converter*, ADC) digitalisiert und mit einem Vielkanalanalysator
(englisch: Multi-Channel-Analyzer, MCA) gemessen wird. Ein Zeitgeber
(,Timer®) legt die Zeitintervalle, in welchen sowohl die Zéhler als auch der
MCA aktiv sind, fest. Die Zahlzeiten lagen im Allgemeinen zwischen 1s
und 10s pro Messpunkt. Die Zahler und der MCA werden vom Messrechner
ausgelesen. Von diesem Computer aus, wird auch der gesamte Messplatz ge-
steuert. Als Steuersoftware wurde bei den Strahlfiihrungen am HASYLAB
Online [29] und bei ID32 an der ESRF spec™ [30] verwendet.

3.4 Das Messprogramm

Die KXSW-Messungen wurden mit Hilfe eines speziellen ONLINE-Skriptpro-
gramms durchgefiihrt. Ziel der Messung ist es, die winkelabhéngige Fluores-
zenzausbeute eines oder mehrerer Elemente eines Kristalls zu bestimmen.
Zu diesem Zweck wird wahrend einer Messung der Einfallswinkel w in einem
Intervall um den Bragg-Winkel 65 des untersuchten Reflexes verfahren. An
vorher festgelegten Messpunkten im Winkelbereich werden jeweils ein Fluo-
reszenzspektrum und das Reflektivitédtssignal der Probe aufgenommen.
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Abbildung 3.6: Schema der bei HASYLAB verwendeten Messelektronik.

Um eine gute Zahlstatistik zu erreichen, miisste man pro Messpunkt sehr
lange Zahlzeiten von einigen Minuten wéhlen. Dies ist jedoch ungiinstig,
da auf diese Weise langsame Verschiebungen des Bragg-Maximums nicht be-
merkt werden konnen. Derartige Verschiebungen werden beispielsweise durch
leichte Bewegungen der Probe oder Strahllageschwankungen hervorgerufen.
Um den Einfluss dieser Effekte zu korrigieren werden pro Messpunkt kur-
ze Zahlzeiten (zwischen 1s und 10s) gewéhlt und die Messung so héufig
wiederholt und die Fluoreszenzspektren aufsummiert, bis eine ausreichende
Messstatistik erreicht ist. Dabei ist zu beachten, dass eine einzelne Mes-
sung deutlich kiirzer als die Zeitskala der beobachteten Drift sein muss. Am
Messplatz ID32 an der ESRF beobachtet man im Abstand von fiinf Mi-
nuten eine Strahllageschwankung, die von einem ,Orbit-Feedback-System*
des Speicherrings verursacht wird. Daher sollte hier eine Messung kiirzer als
fiinf Minuten sein. Am Messplatz BW1 beobachtet man aufgrund der ther-
mischen Last auf dem ersten Monochromatorkristall eine Verschiebung der
Wellenlénge, die mit der Abnahme des Positronenstrahlstroms im Speicher-
ring korreliert ist. Eine Messung sollte daher deutlich kiirzer als die Lebens-
dauer des gespeicherten Strahls sein. An Ablenkmagnet-Messplédtzen, wie
zum Beispiel dem Messplatz Rémo I, spielt die thermische Last eine unter-
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geordnete Rolle. Hier werden die Schwankungen durch eine Bewegung der
Probe und Positionierungenauigkeiten der Mechanik erzeugt. Zusétzlich ist
bei der Wahl der Zahlzeit zu beachten, dass ein Vielkanalanalysator nur ei-
ne bestimmte Anzahl an Ereignissen registrieren kann. Bei der im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Vielkanalanalysatoren konnen pro Kanal maxi-
mal 232 ~ 4, 3-10° Ereignisse registriert werden. Bei der maximal méoglichen
Zihlrate des Vortex-90EX®-Siliziumdriftdetektors von 100 kHz [31, 32] stellt
dies jedoch keine Einschriankung dar.

Der Winkelbereich in welchem die Messung stattfindet wird in drei Bereiche
untergliedert: ein zentraler Bereich um das Bragg-Maximum, der etwa drei
Halbwertsbreiten der Reflektivitdtskurve breit ist und die beiden ,Flanken“,
also die Winkelbereiche, die starker von der Bragg-Bedingung abweichen. Das
Messsignal im Zentrum dient hauptsiichlich zur Uberpriifung und Korrektur
der Position des Bragg-Maximums: Nach jedem Scan wird der Schwerpunkt
der gemessen Reflektivitdtskurve mit dem einer Referenzkurve verglichen.
Weichen die Schwerpunkte um weniger als 1% der Halbwertsbreite der Re-
flektivitatskurve voneinander ab, so werden die w-Werte entsprechend dieser
Differenz verschoben. Fiir den folgenden Scan wird die verschobene Winkel-
skala verwendet. Weicht die Differenz der Schwerpunktspositionen um mehr
als 1% ab oder findet wihrend eines Scans eine Injektion statt, so wird die-
ser Datensatz verworfen. Fiir die KXSW-Auswertung ist der Messbereich in
den Flanken, in denen die kinematische Theorie angewendet werden kann,
von zentraler Bedeutung. Fine Messung wird so hdufig wiederholt, bis eine
ausreichend gute Z#hlstatistik, siehe dazu [2], erreicht wurde. Dies dauert
bei den gezeigten Messungen von einigen Stunden bis zu einem Tag.

3.5 Messplatz Romo I

Der Messplatz Romo I befindet sich an der Ablenkmagnet-Strahlfiihrung E2
am DORIS III Positronen-Speicherring am DESY. Die einfallende Rontgen-
strahlung ist unfokussiert und trifft auf einen Doppelkristallmonochromator
mit symmetrisch geschnittenen Si(111)-Kristallen, der in He-Atmosphére be-
tatigt wird. Der erste Kristall wird indirekt mit Wasser gekiihlt. Beide Mo-
nochromatorkristalle sind auf einem Goniometer-Kreis angebracht [33], mit
welchem der Bragg-Winkel fiir die gewiinschte Energie eingestellt wird. Um
den Einfluss hoherer Harmonischer des einfallenden Strahls zu reduzieren,
kann der erste Kristall leicht gegen den zweiten verstimmt werden, das heifst
die beiden Kristalle sind nicht ganz parallel zueinander. Diese Verstimmung
der beiden Monochromatorkristalle kann durch einen analogen Regelungs-
kreis (MOSTAB) mittels eines piezoelektrischen Wandlers, der den ersten
Kristall verkippt, stabilisiert werden. Ebenfalls erlaubt die Monochromator-
geometrie an der Strahlfithrung E2 eine feste Austrittshéhe des monochro-
matischen Strahls.
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Die Undulator-Strahlfiihrung BW1 am DESY liefert eine hohe Intensitét fiir
eine Vielfalt an Beugungs- und Absorptionsexperimenten [34|. Mit Hilfe der
ersten und dritten Harmonischen des Undulators kann die Photonenenergie
zwischen 3 - 6keV und 9 - 15keV variiert werden. Die Grundlage fiir einen
derartigen Messplatz ist ein sehr préziser Monochromator, der die hohe War-
melast der aus dem Undulator kommenden, sehr intensiven weiffen Strahlung
bewiltigen kann.

Die Strahlfithrung BW1 wird in [34] ausfiihrlich beschrieben, weshalb an
dieser Stelle nur die fiir KXSW-Messungen wesentlichen Eigenschaften des
Messplatzes dargestellt werden sollen. Es wird ein Doppelkristallmonochro-
mator mit symmetrisch geschnittenen Si(111)-Kristallen verwendet. Beide
Kristalle sind an separaten Goniometern angebracht, die vertikal und ent-
lang des Strahls bewegt werden kénnen, und so eine feste Austrittshohe des
monochromatischen Réntgenstrahls beibehalten. Um Stérungen durch die
Wiérmelast des weifsen Strahls zu reduzieren, wird der erste Monochroma-
torkristall direkt mit Wasser gekiihlt. Mit Hilfe von Blendensystemen vor
dem ersten und hinter dem zweiten Spiegel kann die Grofe des Rontgen-
strahls eingegrenzt werden.

Fiir die KXSW-Messung wird senkrecht zu dem w-Kreis des 8-Kreis Diffrak-
tometers mittels X95-Profilen ein ,Huber-Turm“ angebaut. Dieser besteht
aus einem Huber 410 Drehkreis, der fiir die ¢-Bewegung (azimutale Bewe-
gung) zustandig ist, auf welchem ein Doppelgoniometer, ein Hubtisch und
ein Translationstisch (fiir Bewegungen parallel und senkrecht zum Rontgen-
strahl) angebracht sind, sieche Abbildung 3.7. In dem gezeigten Aufbau kann
jeweils ein Siliziumdriftdetektor unter streifendem Ausfallswinkel, das heifst
bei a =~ 0°, und einer bei a = 90° angebracht werden. Letzterer ist in der
Abbildung nicht sichtbar.

3.7 Messplatz ID32 an der ESRF

Der horizontal polarisierte Rontgenstrahl wird durch relativistische Elektro-
nen erzeugt, die im ESRF Speicherring mit einer Energie von 6 GeV kreisen,
wobei sie Undulatoren durchqueren. An der Strahlfithrung ID32 sind drei
Undulatoren mit einer Linge von jeweils 1,6 m installiert. Durch Anpassung
des Undulatorspalts und Einstellen des ersten Monochromators kann eine
Photonenenergie von 2,5 - 30keV ausgewéhlt werden. Bei dem Monochro-
mator handelt es sich um einen Si(111) Doppelkristallmonochromator, der
mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird und eine relative Energieauflésung von
AE/E = 1,3 - 10~* aufweist. Die Wirmelast auf dem ersten Siliziumkris-
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Abbildung 3.7: Probenumgebung fiir KXSW-Experimente am Messplatz BW1.

tall wird mittels eines Spaltsystems begrenzt. Die spektrale Bandbreite des
Rontgenstrahls kann durch einen zweiten Monochromator reduziert werden.
Der unfokussierte Strahl ist iiblicherweise 0,8 x 1,2mm grof. Zur vertika-
len Fokussierung des Strahls und zur Unterdriickung von hoheren Harmoni-
schen steht ein Spiegel zur Verfiigung, der drei Streifen mit unterschiedlichen
Beschichtungen (SiOg2, Cr und Pt) besitzt. Um den Szintillationszéhler vor
Sattigung zu schiitzen befindet sich ein automatisches Filtersystem im Strah-
lengang.

Die KXSW-Experimente wurden an einem Huber 6-Kreis k-Diffraktometer
durchgefiihrt, die Probenumgebung ist in Abbildung 3.8 gezeigt. Die Anord-
nung der Kreise wird beispielsweise in [35] ndher erldutert. Als Steuerungs-
software fiir das Diffraktometer wurde spec”™ verwendet.

3.8 Die Auswerteprogramme

Wie in Abschnitt 3.4 bereits erwdhnt, besteht ein KXSW-Rohdatensatz aus
einer Liste mit w-Winkelpositionen, an denen jeweils die Reflektivitdt und
ein Fluoreszenzspektrum der Probe aufgenommen wurde. Man hat also je
Winkelposition ein MCA-Spektrum und Messwerte der Intensitét des einfal-
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Abbildung 3.8: Probenumgebung fiir KXSW-Experimente an der Strahlfiithrung ID32
an der ESRF.

lenden und des reflektierten Rontgenstrahls.

Im ersten Auswertungsschritt werden die Fluoreszenzspektren auf die Inten-
sitdt des einfallenden Strahls normiert. Als néchstes werden die Intensitéten
der (interessierenden) Fluoreszenzlinien bestimmt. Dies wird mit Hilfe eines
Mathematica-Programms [36] ermittelt, indem Gauk-Kurven an die einzel-
nen Fluoreszenzlinien angepasst werden. Der Untergrund wird héufig ausrei-
chend gut mit einer quadratischen Funktion beriicksichtigt.

Bei Verwendung eines Siliziumdriftdetektors sind im MCA-Spektrum im ge-
samten Energiebereich deutliche ,Stufen” zu sehen. In Abbildung 3.9 ist bei-
spielhaft ein Ausschnitt aus dem Fluoreszenzspektrum von Rutil (TiO2) bei
einer Energie des einfallenden Rontgenstrahls von 8,9keV zu sehen.

Dieser Untergrund eines Fluoreszenzspektrums entsteht im Detektor und
ist bei allen Fluoreszenzlinien des MCA-Spektrums zu erkennen. Der Ur-
sprung dieses Untergrunds sind Ereignisse mit nur teilweiser Ladungssamm-
lung (englisch: ,partial events®). Dies bedeutet, dass nur ein Teil, des durch
ein Rontgenphoton erzeugten Ladungspulses, dessen Hohe proportional zur
Energie des einfallenden Photons ist, in das aktive Volumen des Detektors
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Intensitdt [willk. Einh., log. Skala]

3.30 3.50 3.70 3.90 4.10 4.30 4.50 4.70 4.90 5.10 5.30 5.50 5.70
Energie [keV]

Abbildung 3.9: Ausschnitt aus einem MCA-Spektrum von TiO2 aufgenommen mit einem
Vortex-90EX Siliziumdriftdetektor. Es sind die Messpunkte (schwarze Punkte) zusammen
mit der angepassten Kurven (rote Linie) dargestellt. Die rote Kurve ist eine Summe aus
den angepassten Gaufi-Kurven (graue Linien) und dem angepassten Untergrund, der sich
aus zwel Stufenfunktionen zusammensetzt (blaue Linie).

driftet und registriert wird. Fiir eine detaillierte Erlauterung der partiellen
Ladungssammlung und der analytischen Auswertung von Fluoreszenzspek-
tren sei auf [37] verwiesen. Die dort hergeleitete analytische Fit-Funktion
kann mittels Stufenfunktionen gen&hert werden. Die Stufenfunktion wird
hierbei beschrieben als

ge’% <erf <%> + 1) , (32)

mit der Fehler-Funktion erf, die definiert ist durch

erf(z) = % /OZ e Pt (3.3)

Der Term e~ # triagt der Wahrscheinlichkeit Rechnung, dass kleine Ladungs-
verluste hdufiger auftreten als grofse Ladungsverluste. Die Parameter A, b, B
und X werden, wie unten beschrieben, an die experimentellen Daten an-
gepasst. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Fluoreszenzlinien in einem
selbstgeschriebenen Mathematica-Programm mit Hilfe von Gauft- und Stu-
fenfunktionen angepasst, wie es in Abbildung 3.9 dargestellt ist.

Die Anpassung der Gauftkurven samt Untergrund an die Fluoreszenzspektren
erfolgt mittels y>-Minimierung nach dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus



3.8 Die Auswerteprogramme

25

[38, 39], der von Mathematica zur Verfiigung gestellt wird. Somit erhdlt man
schlieklich die Intensitét der Fluoreszenz eines Elements in Abhéngigkeit
vom Winkel w, also das eigentliche KXSW-Signal. Eine typische Fluores-
zenzausbeutekurve ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Als Beispiel wurde hier
die Titan-Fluoreszenz des TiOy (110)-Reflexes bei 8,9 keV ausgewiihlt.

1.125 =

Y/1%  1.000 7

0.875 ———
12.4 12.5 12.6

w [°]
Abbildung 3.10: Gemessene Titan-Ka-Fluoreszenz und Reflektivitit des TiO2 (110)-
Reflexes bei 8,9 keV. Im oberen Graphen ist die normierte Reflektivitdt R und im unteren
Graphen das normierte Sekundirsignal Y abgebildet. Die zur x>-Minimierung herange-
zogen Messpunkte (griine Punkte) sind zusammen mit der Theoriefunktion (graue Linie)
dargestellt, die roten Datenpunkte wurden von der Auswertung ausgeschlossen.

Im néchsten Schritt der Auswertung wird an die gemessene Fluoreszenzaus-
beute die KXSW-Theoriefunktion angepasst, woraus man schliefflich Werte
fir Y, und die durch die Mosaizitdt des Kristalls hervorgerufene Unord-
nung g des Kristalls bekommt. Dieser Teil der Auswertung wird mit einem
selbst geschriebenen Matlab-Programm durchgefiihrt. Mit Hilfe dieses Pro-
gramms kann der Einfluss von Mehrstrahlfillen? beriicksichtigt werden, siehe
Abschnitt 2.9. Zusétzlich wird, wenn notwendig, auch der Einfluss von se-
kundérer Anregung in die Auswertung mit einbezogen, vergleiche Kapitel
2.10. Desweiteren kénnen Grenzen fiir die Fitparameter eingestellt werden,
so dass die Parameter nicht gegen ein lokales Minimum konvergieren, das
aufserhalb des physikalisch sinnvollen Bereiches liegt. Die Anpassung erfolgt

2Der theoretische Untergrund wird mittels eines (von mir erweiterten) Mathematica-
Programms [36] simuliert und in das Matlab-Programm integriert.
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ebenfalls mittels y2-Minimierung nach Levenberg-Marquardt. Da die Aus-
wertung nach der kinematischen Theorie erfolgt, werden nur die Messpunkte
zur Auswertung herangezogen, deren Reflektivitdt kleiner als ein bestimm-
ter Prozentsatz der maximal gemessenen Reflektivitat ist (griine Punkte in
Abbildung 3.10). Dieser Prozentsatz muss fiir jeden gemessenen Datensatz
separat ausgewahlt werden, da er von verschiedenen Faktoren, wie Messsta-
tistik, Absorptionseffekten und Stérke des betrachteten Reflexes abhéngig
ist. Nach der ersten y2-Minimierung wird die angepasste Theoriekurve mit
der Messung verglichen. Weicht die angepasste Kurve im zentralen Bereich
der Messkurve, in welchem die kinematische Theorie nicht gilt, stark von
den Messdaten ab, ist es notwendig, diesen Abschnitt der Kurve, der von
der Auswertung ausgeschlossen ist (rote Punkte in Abbildung 3.10), zu er-
weitern. Ziel ist es, den Winkelbereich der Messdaten zu ermitteln, fiir den
die kinematische Theorie giiltig ist. In diesem Fall werden alle Messpunkte,
die weiter als der experimentelle Fehler von der theoretischen Kurve abwei-
chen, von der weiteren Auswertung ausgenommen. Als Nebeneffekt konnen
hierbei zusétzlich auch in den Flanken einzelne Ausreiffer in den Messda-
ten von den folgenden Auswerteschritten ausgeschlossen werden. Im Rah-
men dieser Arbeit trat dies jedoch fiir alle analysierten Daten nicht auf, das
heiftt alle Messpunkte in den Flanken der Fluoreszenzausbeutekurven wur-
den zur Datenauswertung herangezogen. Die Groke des Fehlers wird durch
die Messstatistik der jeweiligen Messung bestimmt. Dabei entspricht der Feh-
ler der Einzelmessung der Quadratwurzel /Y (Aw) des Messwertes Y (Aw),
wenn man eine Poisson-Statistik zugrunde legt. Anschliefend werden die ver-
bleibenden Messpunkte fiir eine erneute x?-Minimierung herangezogen. Der
Algorithmus wird solange wiederholt, bis alle verbleibenden Messpunkte in-
nerhalb der Fehlergrenzen liegen, das heiftt bis der Giiltigkeitsbereich der
kinematischen N&herung erreicht ist. Meistens konvergiert die Anpassung
der Theoriefunktion bereits nach drei- oder viermaliger Wiederholung des
Auswertealgorithmus, so dass nur wenige Messwerte von der Auswertung
ausgeschlossen werden.
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In diesem Kapitel werden die KXSW-Messungen, die im Rahmen dieser Ar-
beit durchgefiihrt wurden, vorgestellt. In [2] wurde an bekannten Strukturen
gezeigt, dass die Methode der kinematischen stehenden Réntgenwellen auf
nicht perfekte Kristalle angewendet werden kann. In der vorliegenden Arbeit
wurden erstmals Messungen an Probensystemen mit teilweise unbekannter
Struktur durchgefiihrt.

Zunichst wurde, in Ergénzung zu den Ergebnissen aus [2]|, der antiferro-
magnetische Isolator LaSrMnO,4 untersucht, wobei der Frage nachgegangen
wurde, ob die Lanthan- und Strontium-Atome, wie vermutet, von der theo-
retischen mittleren Position abweichen.

Weitere Messungen wurden an reinen und dotierten ZnO-Proben durchge-
fiihrt. Bei der Ziichtung von ZnO-Kristallen kann eine Verunreinigung mit
Fremdatomen nicht vermieden werden. Daraus ergibt sich die Frage, wo sich
diese Verunreinigungen im Kristallgitter befinden. Dies wurde am Beispiel
von Kupfer-Atomen untersucht. ZnO ist ein vielversprechendes Material fiir
Spintronik-Anwendungen. Eine Méglichkeit zur Herstellung verdiinnter ma-
gnetischer Halbleiter ist die thermische Diffusion von magnetischen Mate-
rialien, wie beispielsweise Kobalt oder Mangan, von der Oberfliche in den
Kristall. Hierbei ist die Position der Dotieratome im Kristall nach der ther-
mischen Behandlung von Interesse. An Rutil (TiOz) wurde schlieflich er-
folgreich eine Testmessung zur Anwendung der KXSW-Methode in Laue-
Geometrie durchgefiihrt.

4.1 KXSW an LaSrMnO,

An pseudo-kubischen Perowskit-Manganaten wurde seit der Entdeckung des
Riesenmagnetwiderstands und des kolossalen Magnetwiderstands (englisch:
»glant magnetoresistance und ,,colossal magnetoresistance, GMR und CMR)
intensiv geforscht [4, 40-42]. Im Gegensatz zur Physik der pseudo-kubischen
Perowskit-Manganate ist die Beschreibung des einfach geschichteten Lanthan-
Strontium-Manganats (LaSrMnQOy) aufgrund seiner relativ einfachen Struk-
tur deutlich iibersichtlicher. Deshalb wird LaSrMnO4 héufig als Modellsys-
tem fiir die Eigenschaften von Ubergangsmetallverbindungen [43, 44] be-
trachtet.

LaSrMnQy ist ein antiferromagnetischer Isolator [43] und zeigt erst bei ho-
hen magnetischen Feldern (zirka 30 T) einen grofen Magnetwiderstand [45].
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Dieses groke Ubergangsfeld weist darauf hin, dass der komplexe Ordnungszu-
stand von einfach-geschichteten Manganaten besonders stabil ist. LaSrMnOy
kristallisiert in einer tetragonal innenzentrierten Struktur (KoNiF, - Struk-
tur) mit der Raumgruppe I4/mmm. In Abbildung 4.1 ist eine Einheitszelle
von LaSrMnQO,4 dargestellt. Hier ldsst sich auch die Schichtstruktur des Ma-
terials, das heift das in [001]-Richtung auftretende ,Aufeinanderstapeln“ von
abwechselnd einem MnOg-Oktaeder und einer (La,Sr)O-Ebene [46], erken-
nen. Noch deutlicher ist dies allerdings in der Projektion in Abbildung 4.7
zu sehen. Die Lanthan- und die Strontium-Atome besitzen dieselben kris-

c=13,1624A

a=3,7873A

[100]

Abbildung 4.1: Einheitszelle von LaSrMnQy.

tallografischen Positionen und besetzen diese statistisch zu jeweils 50%. Im
Rahmen der Strukturbestimmung wird bei einer Strukturverfeinerung die
mittlere Position der Lanthan- und Strontium-Atome des Kristalls ermittelt.
Es wird jedoch vermutet, dass beide Atomsorten leicht von dieser mittleren
Position abweichen [2]. Dies war der Ausgangspunkt fiir die Untersuchung
einer LaSrMnQy-Probe in der vorliegenden Arbeit. Details zur Herstellung
der verwendeten Probe und die Ergebnisse einer Strukturverfeinerung dafiir
sind in der Dissertation von P. Reutler [47] zu finden.

Zur Bestimmung der Position von (Dotier-)Atomen eines Kristalls wird bei
der KXSW-Methode der dimensionslose Parameter Y. fiir das jeweilige Atom
bestimmt. Bei LaSrMnOy sind die untersuchten Atome jeweils Teil des Git-
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ters. Dies bedeutet, dass durch Variation der Position dieser Atome, der
Betrag und insbesondere auch die Phase des Strukturfaktors des Kristalls
verdndert wird. Welche Auswirkungen dies auf die Bestimmung der Atom-
positionen hat, wird im Folgenden beschrieben.
Der Parameter Y., der in Gleichung (2.51) fiir ein Einpositionsmodell und
mit f, = 1, definiert wurde, ist gegeben durch:

N
1 —iH 7
Y. = NZRe (Fge M) (4.1)
7j=1
Fiir H = 22Y00l) und |H| = % = 2] mit der Gitterkonstante c erhilt
man aufgrund der Gittersymmetrie fiir die Mangan-Atome:
0 V1 ungerade
Yonin = 8 (4.2)
Re (F(OOI)) V1 gerade.

Und analog fiir die Lanthan-Atome:

0 V1 ungerade
Tc,La = { &

4.3
Re (F(OOl)) cos (%’rl . dLa) V1 gerade, (4.3)

wobei dr, = d+ d, mit der Auslenkung d, aus der mittleren Position d. Die
ausfithrliche Rechnung zur Bestimmung von Flooy Yo nm und Y. 1, ist in
Anhang C zu finden. Da der Strukturfaktor von der Position aller Atome ei-
nes Kristalls abhéngig ist, siehe Gleichungen (2.26) und (C.5), veréndert sich
durch die Variation der Position der Lanthan-Atome nicht nur Y. r, sondern
auch Y. arpn. Da bei der Untersuchung der LaSrMnOy4-Probe der Frage nach-
gegangen wird, ob die Lanthan-Atome von der mittels Strukturverfeinerung
bestimmten mittleren Position abweichen, kann aus diesem Grund nicht, wie
bei den anderen untersuchten Kristallen, Y, ermittelt werden. Es wird statt-

dessen direkt die Auslenkung dr,, der Lanthan-Atome bestimmt und daraus

Im(F; )
mpy D€
rechnet. Mit diesen neuen Werten wird die y2-Minimierung wiederholt.

Ein weiterer Parameter fiir die x2-Minimierung ist der Unordnungsparame-
ter g. Dieser setzt sich zusammen aus einem Unordnungsparameter g, ...,
der aufgrund der Mosaizitdt auftritt, wie in Kapitel 2.6 erlautert wurde,
und einem Atomsorten-spezifischen Unordnungsparameter g,, . Der Unord-
nungsparameter g,, . ist fiir alle Atomsorten eines Mosaikkristalls gleich
und kann als ein statischer Debye-Waller-Faktor interpretiert werden:

der Strukturfaktor Fgo;) und der Absorptionsparameter Y, =

1
gMosaik = e_§<(H'uMOSGik)2>. (44)
Daraus kann die mittlere Auslenkung y/(u?; ..) der Kristallite eines Mosa-
ikkristalls gegeneinander bestimmt werden. Der Atomsorten-spezifische Un-
ordnungsparameter g,, ~ bewirkt eine Reduzierung der kohérenten Frakti-
on f., beispielsweise durch thermische Oszillationen um die Atompositionen
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r;j. Beide Unordnungsparameter kénnen nicht unabhéngig voneinander be-
stimmt werden und werden deshalb zu dem Unordnungsparameter g zusam-
mengefasst, der dementsprechend fiir die verschiedenen Atomsorten eines
Kristalls unterschiedlich sein kann.

Ein zusitzlicher Parameter fiir die x?-Minimierung ist der konstante Unter-
grund Yp, der dem nur von der einlaufenden Rontgenwelle erzeugten Anteil
der Fluoreszenzausbeute Rechnung trégt, sieche Kapitel 3.1. Erstmals wurde
in der vorliegenden Arbeit zur Beriicksichtigung des Einflusses benachbarter
Reflexe der dem Messbereich entsprechende theoretische Untergrund berech-
net und in die Auswertefunktion integriert. Auch darf der Fehlschnitt der
LaSrMnO4-Probe nicht vernachlissigt werden, da dadurch das Absorptions-
verhalten des Kristalles verdndert wird, wie es in Kapitel 2.7 beschrieben
wurde. Die Werte fiir die Fehlschnittwinkel wurden experimentell ermittelt.
Somit ergibt sich die fiir die x? - Minimierung verwendete Funktion

Y T Y 1
Y = 1 Y. — —FE— ) — + b (A0 4.
1+M< +sin293‘q< 1+M> Ag T b )> (45)

mit dem theoretisch berechneten Untergrund by, (A#) und M = payo/ po sin «
mit vy & cos 8 (Afcos(fp + ) + sin(fp + ¢)) mit den Fehlschnittwinkeln S
und €.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum ersten Mal die Fluoreszenzausbeu-
tekurven zweier Atome in einer Anpassungsroutine ausgewertet. Anstatt,
wie iiblich den Parameter Y, fiir die beiden Atomsorten zu bestimmen, wird
hier direkt die Auslenkung der Lanthan- und Strontium-Atome aus ihrer
mittleren Position ermittelt. Diese Auslenkung d, beeinflusst den Struktur-
faktor des Kristalls, siehe Gleichung (C.5), und damit auch Y s, und kann
deshalb als gemeinsamer Optimierungsparameter fiir beide Kurven gewéhlt
werden. Alle anderen Parameter, wie der konstante und der theoretisch be-
rechnete Untergrund (Yp und by, (A6)) und der Unordnungsparameter g, wer-
den elementspezifisch verwendet. Die Annahme zweier unabhéngiger Unord-
nungsparameter g,, und g, wird durch [44, 47| gestiitzt, die fiir verschiedene
Temperaturen (zwischen 20 K und 300 K) jeweils unterschiedliche thermische
Parameter U;; fiir Mangan und Lanthan erhielten. Die Parameter U;; sind
sogenannte anisotrope Debye-Waller-Faktoren (englisch: ,anisotropic atomic
displacement parameter‘, ADP) und sind eng mit einer mittleren Atomaus-
lenkung U = <u§t0m> verbunden, wobel Uz, €ine unmittelbare Atomaus-
lenkung ist.

Die Messungen wurden an einer (001)-orientierten LaSrMnQO4-Probe durch-
gefiihrt. Die Probe wies urspriinglich nur eine (110)-orientierte Oberfliche
auf. Nach einer Bestimmung der genauen Orientierung des Kristalls mit-
tels Laue-Aufnahmen, siehe Abbildung 4.2, wurde zusétzlich eine (001)-
orientierte Oberfliche poliert. Allerdings weist diese Oberfliche einen Fehl-
schnitt auf. Die Fehlschnittwinkel, siehe Gleichung (4.5), wurden vor der
KXSW-Messung am Messplatz E2 bestimmt zu § = 3,14° und ¢ = -4,27°.
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Abbildung 4.2: Laue-Aufnahmen einer [links: (110)- und rechts: (001)-orientierten
LaSrMnQOg4-Probe.

Bei der Messung des (004)-Reflexes bei TkeV ergab sich eine Halbwertsbrei-
te der Reflektivitdtskurve von 0,029°. Betrachtet man die Halbwertsbreite
eines idealen LaSrMnQy4-Kristalls, so erhélt man unter Beriicksichtigung der
Strahldivergenz und der Breite des Monochromator-Reflexes eine obere Ab-
schitzung der Halbwertsbreite von zirka 0,018°. Dies ergibt eine Differenz
zur gemessenen Halbwertsbreite von etwa 0,011°, die alleine von der Mosa-
izitdt herriihrt. Diese ist im Vergleich zur Halbwertsbreite eines perfekten
Kristalls ohne Beriicksichtigung experimenteller Gegebenheiten 0,0027°, um
eine Grofenordnung grofer. Diese Verbreiterung der Reflektivitdtskurve hat
zur Folge, dass die gemessenen Daten nicht mit Hilfe der dynamischen Theo-
rie ausgewertet werden kénnen und somit die kinematische Datenauswertung
notwendig ist.

4.1.1 (002) Bragg-Reflex bei 7,35 keV

Die KXSW-Messung des (002) Bragg-Reflexes bei einer Energie des einfal-
lenden Rontgenstrahls von 7,35 keV wurde am Messplatz ID32 an der ESRF
in Grenoble durchgefiihrt. Die Probe wurde, wie es in Kapitel 3.2 beschrie-
ben wurde, justiert. Die Energie wurde so gewahlt, dass zum einen sowohl
die Lanthan- als auch die Mangan-Atome angeregt werden und zum anderen
keine benachbarten Reflexe in den Messbereich fallen. In Abbildung 4.3 ist
eine Simulation des fiir diese Messung genutzten Messbereichs (gekennzeich-
net durch einen gelben Balken) und die benachbarten Reflexe gezeigt. Der
zur Messung der Fluoreszenz verwendete Siliziumdriftdetektor (der Firma
KETEK) wurde annéhernd senkrecht zur Probenoberfliche angebracht. Ty-
pische Sekundérsignalkurven sind in Abbildung 4.4 zu sehen. Die Halbwerts-
breite der gemessenen Reflektivitdtskurve entspricht 0,024°. Zur kinemati-
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(002)
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Abbildung 4.3: Simulation der Mangan-Ka-Fluoreszenz in der Nihe des
LaSrMnO4 (002) Bragg-Reflexes bei 7,35keV. Das fiir die KXSW-Messung be-
trachtete A@-Intervall befindet sich bei ¢ = 45° und ist durch ein gelbes Rechteck
gekennzeichnet. Die Helligkeit ist proportional zur Intensitdt des Fluoreszenzsignals.

schen Auswertung der Messdaten wurden alle Messpunkte herangezogen, bei
welchen die Reflektivitit kleiner als 2% war (in der Abbildung gekennzeich-
net durch griine ,+“-Symbole). Die Fluoreszenzausbeutekurven von Mangan
(mittleres Bild) und von Lanthan (unteres Bild) wurden auf den von der
einlaufenden Welle erzeugten Anteil der Fluoreszenzausbeute normiert, das

heifdt
Y5

1+ M
Bei der Auswertung musste zur vollstdndigen Beschreibung der Daten er-
ginzend ein linearer Untergrund als Optimierungsparameter angenommen

werden. Die hier zur x? - Minimierung verwendete Funktion ist gegeben
durch

¥ r T, \ 1
_ _ L (1=1A0) (4.
1+N[O+ﬁm2@g(n’]AJW>A6+MMA®>(1ZA®( )

mit dem zusédtzlichen Optimierungsparameter [. Mit Hilfe dieses linearen
Untergrundes konnen in erster Naherung experimentelle Begleiterscheinung-
en, wie beispielsweise nichtlineares Verhalten der Ionisationskammern, die
zu einer fehlerhaften Normierung der Messdaten fithren, korrigiert werden.
Weiterhin wurde bei der Auswertung beriicksichtigt, dass die Fluoreszenz-
ausbeuten der Mangan- und Lanthan-Atome unterschiedlich grof sind. Die
Mangan-Ka-Fluoreszenz ist ungefihr 3,63 Mal stirker als die Lanthan-La-
Fluoreszenz, was auch die stirkere Streuung der Lanthan-Messdaten erklért.
Durch einen entsprechenden Gewichtungsfaktor wurde dies in die Auswer-
tung mit einbezogen.

Y =Y (AG)/ (4.6)
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Abbildung 4.4: Mangan- und Lanthan-Fluoreszenz fiir den (002) Bragg-Reflex bei einer
Energie des einfallenden Strahls von 7,35 keV. Die obere Kurve zeigt die normierte Reflek-
tivitdtskurve. Die mittlere Kurve zeigt die normierte Mangan-Ka- und die untere Kurve
die normierte Lanthan-La-Fluoreszenzausbeute Y (,+“-Symbole) und die theoretischen
Kurven (durchgezogene Linien); die griinen Datenpunkte wurden fiir die kinematische
Datenauswertung herangezogen.

Neben der Vermutung, dass die Position der Lanthan-Atome leicht vom theo-
retischen Wert abweicht, gibt es Hinweise darauf, dass die die Mangan-Atome
umgebenden Sauerstoff-Oktaeder verkippt sind, [44, 47]. In [47] konnte nicht
unterschieden werden, ob die Verkippung um die [110]- oder die [100]-Achse
erfolgt. In [48] wurde eine Verkippung um die [110]-Achse ermittelt. Um fest-
zustellen, welche Struktur das hier untersuchte LaSrMnO, aufweist, wurde
die Datenauswertung fiir drei verschiedene Modelle fiir LaSrMnO4 durchge-
fiihrt:
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1. ohne Verkippung der Sauerstoff-Oktaeder, sieche Abbildung 4.1
2. Verkippung der Sauerstoff-Oktaeder um die [110]-Achse
3. Verkippung der Sauerstoff-Oktaeder um die [100]-Achse

Fiir die Verkippung der Sauerstoff-Oktaeder wurde, wie es in [48] bestimmt
wurde, ein Rotationswinkel von 4,5° festgelegt. Die Ergebnisse der y2-Mini-
mierungen fiir die verschiedenen Modelle sind in Tabelle 4.1 aufgefiihrt. Die

Rotation d, (La) Sin g

0° um [100] 0,076+£0,001 A 0,86+0,01 0,8840,01
4,5° um [110]  0,0140,001A 0,790,01 0,92-0,01
4,5° um [100] 0,078+0,001A  0,86£0,01 0,8840,01

Tabelle 4.1: Liste der mittels y*-Minimierung bestimmten Parameter der KXSW-
Messungen an LaSrMnOy fiir verschiedene Kristall-Modelle: d, ist die Auslenkung der
Lanthan-Atome relativ zur theoretischen Position, g,, ~der Unordnungsparameter der
Mangan-Atome und g, , der Unordnungsparameter der Lanthan-Atome.

Giite Q der Anpassung einer Modellfunktion an die Messdaten ist definiert
als die Norm des Residuums:

Q = ’Ygemessen - Y‘

Dieser Wert gibt Auskunft dariiber, wie weit die einzelnen Messpunkte von
der Modellfunktion abweichen. Die Giite Qny, der Anpassung der Theorie-
funktion an die Mangan-Ka-Fluoreszenzausbeute lieferte bei allen drei An-
passungsroutinen denselben Wert von Qunyn — 0,004. Die Giite Qp, der An-
passung der KXSW-Theoriefunktion an die Lanthan-La-Fluoreszenzausbeute
ist gegeben durch Qr,, = 0,029. In beiden Fillen beschreiben die Theorie-
funktionen die Daten also sehr gut.

In Tabelle 4.1 kann man sehen, dass bei allen drei Modellen fiir LaSrMnQOy
die Lanthan-Atome etwas weiter als die mittlere Position der Lanthan-und
Strontium-Atome von den Mangan-Atomen entfernt sind. Die Ergebnisse fiir
das ,einfache Modell und die Struktur mit den um die [100]-Achse verkipp-
ten Sauerstoff-Oktaeder stimmen innerhalb der Fehlergrenzen sehr gut iiber-
ein. Beide zeigen eine Auslenkung d, &~ 0,08 A relativ zur mittleren Position,
was etwa 0,6% der Gitterkonstante ¢ entspricht, und Unordnungsparameter
g — 0,86 und g, = 0,88. Aufgrund dieser nahezu identischen Werte kann
nicht unterschieden werden, welches dieser Modelle zutrifft. Die Resultate fiir
das Modell mit Verkippung der Sauerstoff-Oktaeder um die [110]-Achse wei-
chen von den bisherigen Werten deutlich ab. Hier ergibt die y?-Minimierung
eine deutlich kleinere Auslenkung von d, = 0,01 A und auch die Unord-
nungsparameter unterscheiden sich wesentlich (g, — 0,79 und g, — 0,92).
Allerdings sind auch diese Resultate plausibel.

Die Entscheidung welches der drei oben beschriebenen Modelle fiir LaSrMnO4
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gilt, kann an dieser Stelle noch nicht getroffen werden. Erst durch die zusétz-
liche Betrachtung der Ergebnisse der KXSW-Messungen am (004) Bragg-
Reflex bei 7keV kann dies begriindet werden. Deshalb werden zun#chst
diese Resultate gezeigt, bevor die Ergebnisse beider KXSW-Messungen an
LaSrMnQOy diskutiert werden.

4.1.2 (004) Bragg-Reflex bei 7keV

Die KXSW-Messung des (004) Bragg-Reflexes bei einer Energie des einfallen-
den Rontgenstrahls von 7keV wurde am Messplatz Romo I am HASYLARB
durchgefiihrt. Eine Simulation des fiir diese Messung genutzten Messbereichs
(gelber Balken) samt umgebender Reflexe ist in Abbildung 4.5 gezeigt. Der

(004)

41 42 43 44

45 46 47 48 49

¢ [°]

Abbildung 4.5: Simulation der Mangan-Ka-Fluoreszenz in der Ndhe des LaSrMnQOy4
(004) Bragg-Reflexes bei TkeV. Das fiir die KXSW-Messung betrachtete Af-Intervall be-
findet sich bei ¢ = 45° und ist durch ein gelbes Rechteck gekennzeichnet. Die Helligkeit
ist proportional zur Intensitit des Fluoreszenzsignals.

zur Messung der Fluoreszenz verwendete Siliziumdriftdetektor (der Firma
Vortex) wurde annidhernd senkrecht zur Probenoberfliche angebracht. Ty-
pische Sekundérsignalkurven sind in Abbildung 4.6 dargestellt. Die Halb-
wertsbreite der gemessenen Reflektivitdtskurve entspricht 0,029°. Zur kine-
matischen Auswertung der Messdaten wurden alle Messpunkte herangezo-
gen, bei welchen die Reflektivitat kleiner als 2% war (in der Abbildung ge-
kennzeichnet durch griine ,+“-Symbole). Die Fluoreszenzausbeutekurven von
Mangan (mittleres Bild) und von Lanthan (unteres Bild) wurden auf den von
der einlaufenden Welle erzeugten Anteil der Fluoreszenzausbeute normiert.
Fiir die Auswertung dieser Messergebnisse wurde kein zusétzlicher linear-
er Untergrund beriicksichtigt. Aber auch hier wurden die unterschiedlich
starken Fluoreszenzausbeuten der Mangan- und Lanthan-Atome beachtet.
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Abbildung 4.6: Mangan- und Lanthan-Fluoreszenz fiir den (004) Bragg-Reflex bei ei-
ner Energie des einfallenden Strahls von 7keV. Die obere Kurve zeigt die gemessene Re-
flektivitatskurve. Die mittlere Kurve zeigt die Mangan-Ka- und die untere Kurve die
Lanthan-La-Fluoreszenzausbeute (,,+“-Symbole) und die theoretischen Kurven (durchge-
zogene Linien); die griinen Datenpunkte wurden fiir die kinematische Datenauswertung
herangezogen.

Die Mangan-Ka-Fluoreszenz ist zirka 1,63 Mal stérker als die Lanthan-Lo-
Fluoreszenz. Dies wurde durch einen entsprechenden Gewichtungsfaktor in
die Auswertung mit einbezogen. In Tabelle 4.2 sind die Ergebnisse der x?2-
Minimierung fiir die verschiedenen Modelle fiir LaSrMnO, dargestellt. Die
Giite Qun der Anpassung der Theoriefunktion an die gemessene Mangan-
Ka-Fluoreszenzausbeute ergibt sich fiir alle Modelle zu Qy, = 0,0056. Die
Giite Qr, der Anpassung der KXSW-Theoriefunktion an die Lanthan-La-
Fluoreszenzausbeute ist gegeben durch Qr, = 0,01. Auch hier beschreiben
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Rotation d, (La) [ Sia

0° um [100] 0,079£0,016 A 0,82+0,01 0,940,01
4,5° um [110] 0,0754+0,001A 0,77+0,01 1,06:£0,01
4,5° um [100]  0,08£0,01A 0,81£0,01 0,9340,01

Tabelle 4.2: Liste der mittels y*-Minimierung bestimmten Parameter der KXSW-
Messungen an LaSrMnOy fiir verschiedene Kristall-Modelle: d, ist die Auslenkung der
Lanthan-Atome relativ zur theoretischen Position, g, der Unordnungsparameter der
Mangan-Atome und g; . der Unordnungsparameter der Lanthan-Atome.

die Fitfunktionen die gemessenen Daten sehr gut.

Hier zeigen die Ergebnisse der x2-Minimierung ebenfalls eindeutig eine kleine
Abweichung der Lanthan-Position von der mittleren Position. Auch stimmen
die Werte von d, ~ 0,08 A mit den Ergebnissen der KXSW-Messung am
(002)-Reflex iiberein. Unterschiede treten allerdings bei den Unordnungs-
parametern auf. Fiir das Modell mit den um die [110]-Achse verkippten
Sauerstoff-Oktaedern ergibt sich der Unordnungsparameter g, 1. Dies wiir-
de bedeuten, dass die Lanthan-Atome in dem Mosaikkristall besser geordnet
sind als in einem Idealkristall. Dies ist allerdings unmoglich, so dass daraus
geschlossen werden kann, dass die Sauerstoff-Oktaeder nicht um die [110]-
Achse verkippt sind.

Betrachtet man nun die Resultate der nicht verkippten beziehungsweise um
die [100]-Achse verkippten Sauerstoff-Oktaeder, so stellt man fest, dass deren
Werte fiir d, =~ 0,08 A, gy ~ 0,81 und g, ~ 0,93 innerhalb der Fehlergren-
zen iibereinstimmen. Allerdings ist das Fehlerintervall fiir d, bei dem ,ein-
fachen“ Modell fast doppelt so breit, wohingegen die Unordnungsparameter
etwas grofer sind, und damit auf geringere Schwankungen um die Atomposi-
tionen hinweisen. Die hier ermittelten Unordnungsparameter g,, = 0,81 und
g..— 0,93 fiir Mangan und Lanthan stimmen mit [44, 47| {iberein, die eben-
falls grofsere Auslenkungen der Mangan-Atome um die Ruheposition festge-
stellt haben'. Die Tatsache, dass die Usz-Werte fiir die Mangan-Atome selbst
bei tiefen Temperaturen relativ grofs sind, weist auf eine strukturelle Unord-
nung hin. Vermutlich werden die Mangan-Atome leicht mit den Sauerstoff-
Oktaedern zusammen verkippt. Eine zusétzliche Verringerung der Ordnung
der Mangan-Atome kann durch Mangan-Fehlstellen im Kristall auftreten.
Aus den Ergebnissen der KXSW-Messungen an LaSrMnO,4 am (002)- und
(004)-Reflex kann geschlossen werden, dass die Lanthan-Atome um etwa
0,08 A aus der mittleren Position ausgelenkt sind. Das bedeutet, dass der
Abstand zwischen den Mangan- und Lanthan-Atomen etwas grofer als der
theoretische Wert ist. Die Strontium-Atome sind dementsprechend in die
entgegengesetzte Richtung aus der theoretischen Position ausgelenkt. Thre

1Uss ist der ADP entlang der [001]-Richtung. Nach [47] ist bei Raumtemperatur Uss asn
— 68-107*A? und Uss ra — 38107*A2. Bei 20K ist Uss arn — 30-107%A2 und Uss o —
18-107*A2
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Auslenkung wurde berechnet zu d, = -0,12 A.

Aufgrund des kleineren Fehlerintervalls fiir d, beschreibt das Modell mit der
Verkippung der Sauerstoff-Oktaeder um die [100]-Achse die gemessenen Da-
ten am besten.

4.1.3 Diskussion der Ergebnisse der LaSrMnO,-Probe

Die Datenauswertung fiir den LaSrMnQO4-Mosaikkristall unterscheidet sich
deutlich von der ,jiblichen® KXSW-Analyse. Da die untersuchten Atome Teil
des Kristallgitters sind, kann zur Positionsbestimung nicht der dimensions-
lose Parameter Y, ermittelt werden. Weil eine Verédnderung der Position der
Gitteratome eine Anderung des Strukturfaktors bewirkt, wird hier direkt die
Position der Lanthan-Atome bestimmt und die Variation des Strukturfak-
tors beriicksichtigt.

Die Ergebnisse der KXSW-Messungen an LaSrMnQOy4 zeigen, dass das in
Abbildung 4.1 gezeigte ,einfache® Modell die experimentellen Daten nicht
vollstdndig beschreibt. Aufgrund grofser anisotroper Debye-Waller Faktoren
der O(1) und O(2)-Sauerstoffe selbst bei tiefen Temperaturen wurde be-
reits in [44] und [47] eine Verkippung der das Mangan-Ton umgebenden
Sauerstoff-Oktaeder vorgeschlagen. Allerdings konnte nicht zwischen einer
Verkippung um die [110]- oder die [100]-Achse unterschieden werden. In
[48] wurde in orthorhombischem LaSrMnOy eine Verkippung der Sauerstoff-
Oktaeder um die [110]-Achse gezeigt. Aufgrund dieser Vero6ffentlichungen liefs
sich auch bei dem hier untersuchten tetragonalen LaSrMnO, eine Verkip-
pung der Sauerstoff-Oktaeder um die [110]-Achse vermuten. Bei der Auswer-
tung ergaben sich hierfiir jedoch keine physikalisch sinnvollen Werte. Mit der
Verkippung der Sauerstoff-Oktaeder um 4,5° [48] um die [100]-Achse lassen
sich die experimentellen Daten sehr gut beschreiben. Aus diesen Resultaten
und dem Vergleich mit den Ergebnissen aus [44, 45, 47| ergibt sich fiir das
tetragonal-innenzentrierte LaSrMnQO4 das in Abbildung 4.7 skizzierte Mo-
dell. In diesem Modell sind die Lanthan-Atome um d, — 0,08 A ausgelenkt.
Zur Ubersichtlichkeit wurden in Abbildung 4.7 nur die Lanthan-Atome dar-
gestellt. Allerdings sind 50% dieser kristallografischen Position statistisch
durch Strontium-Atome besetzt. Zur Erhaltung des Schwerpunktes an der
mittleren Position der Lanthan und Strontium-Atome, werden die Strontium-
Atome mit der Atomzahl gewichtet in die entgegengesetzte Richtung ausge-
lenkt. Die Strontium-Atome sind dementsprechend um d, = -0,12 A aus der
theoretischen Position ausgelenkt, das heifit sie befinden sich nidher an den
yzugehorigen Mangan-Atomen.

In diesem Kapitel wurde am Beispiel von LaSrMnQO,4 dargestellt, wie mit
Hilfe der KXSW-Methode die Positionen von Atomen des Kristallgitters
bestimmt wurde. Es konnte gezeigt werden, dass Lanthan- und Strontium
tatsédchlich leicht aus ihrer mittleren Position ausgelenkt sind. Zusétzlich
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Abbildung 4.7: LaSrMnQOy4 mit verkippten Sauerstoff-Oktaedern. Die Blickrichtung ist
entlang der [100]-Achse.

konnte eine Verkippung der Sauerstoff-Oktaeder bestéitigt werden und die
[100]-Achse als bevorzugte Rotationsachse dieser Verkippung ermittelt wer-
den.

Im folgenden Kapitel wird die Position von Fremdatomen in einem Wirts-
gitter untersucht. Hierfiir wird am Beispiel von ZnO zum einen die Position
von Atomen, die bei der Kristallziichtung als Verunreinigung in den Kristall
gelangen, sowie die Position von Dotieratomen nach thermischer Diffusion
von der Oberfliche bestimmt.

4.2 KXSW an ZnO

Zinkoxid (ZnO) ist ein oxidischer Halbleiter mit einer grofen, direkten Band-
liicke. Die Energieliicke von E; ~ 3,3eV bei 300K [49] macht ZnO fiir op-
tische Anwendungen im blauen und ultravioletten Spektralbereich interes-
sant [50]. Gerade fiir diesen Bereich sehr kurzer Wellenlédngen besteht grofe
Nachfrage nach Halbleiterlasern, wodurch ein dichteres Beschreiben von op-
tischen Speichermedien moglich ist. Ein weiteres spannendes Forschungsge-
biet, in welchem ZnO eine Rolle spielt, ist die Untersuchung von verdiinnten
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oder semimagnetischen Halbleitern (englisch: diluted magnetic semiconduc-
tors, DMS). Diese Materialien zeigen sowohl ferromagnetische als auch halb-
leitende Eigenschaften und sollen es ermdglichen zusédtzlich zur Ladung auch
den Spin des Elektrons als Informationstrager zu verwenden. Fiir diese so-
genannten Spintronik-Anwendungen, sollte allerdings die Curie-Temperatur
des Materials grofer als 300 K sein. Hierfiir ist ZnO ein aussichtsreicher Kan-
didat. Sowohl theoretische [51, 52| als auch experimentelle Studien [53-56]
zeigten bei der Dotierung von ZnO mit Ubergangsmetallen, vor allem bei
Dotierung mit Kobalt beziehungsweise Mangan, Curie-Temperaturen, die
grofer sind als Raumtemperatur. Das Problem bei allen diesen Messungen
ist die schlechte Reproduzierbarkeit der p-Dotierung, weil die magnetischen
Eigenschaften sehr stark von den Herstellungsbedingungen abhéngen [49].
Zwar ist es in den letzten Jahren gelungen hochwertige ZnO-Einkristalle mit
einem Durchmesser von zwei Zoll zu ziichten [57], aber eine hohe, homogene,
stabile und reproduzierbare p-Dotierung konnte bisher noch nicht erreicht
werden [49, 58].

ZnO kristallisiert in einer hexagonalen Wurtzit-Struktur mit der Raumgrup-
pe P6smc. Die primitiven Translationsvektoren sind gegeben durch

a1 =V3a/2x +a/2y
as = —V3a/2x +a/2y

ag =Ccz,

mit den Gitterkonstanten ¢ und c. Die Vektoren aq und as schlieffen in der
xy-Ebene einen Winkel von 120° ein und der Translationsvektor as zeigt
senkrecht dazu in die z-Richtung. In Abbildung 4.8 ist ein Ausschnitt aus
einem ZnO-Kristall dargestellt. Die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten
ZnO-Kristalle wurden alle durch Erstarren aus der Schmelze (,pressurized
melt growth®, [59]) gewachsen. Zunichst wurde eine reine ZnO-Probe un-
tersucht, die am Institut fiir Kristallziichtung in Berlin geziichtet wurde. Je
nach Kristallziichtungsmethode enthalten ZnO-FEinkristalle viele Verunrei-
nigungen (englisch: ,trace impurities”), wie beispielsweise Lithium, Kobalt,
Nickel, Gallium, Silber und Kupfer. Die chemische Zusammensetzung der
hier untersuchten Probe wurde mit Plasmamassenspektrometrie bestimmt
[60].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Frage nachgegangen, wo sich diese Ver-
unreinigungen im Kristallgitter befinden. An der Verunreinigung mit Kupfer-
Atomen besteht besonderes Interesse, da vermutet wird, dass diese die op-
tischen Eigenschaften von ZnO beeinflussen. Bei der untersuchten Probe ist
unklar, ob sich die Kupfer-Atome auf Gitterpositionen befinden oder ob sie
in der Probe Cluster bilden. Bei Dotierung mit Kupfer wurden beide Mo6g-
lichkeiten gefunden [61, 62|, wobei in beiden Féllen eine Abhéngigkeit von
thermischer Behandlung besteht. Deshalb wurde das Verhalten der Kupfer-
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Abbildung 4.8: ZnO kristallisiert in der hexagonalen Wurtzitstruktur. Die Gitterkon-
stanten sind gegeben durch a — b — 3,24992 A und ¢ — 5,20658 A.

Atome im ZnO-Einkristall ndher betrachtet.

Als weitere Probensysteme wurden ZnO-Einkristalle untersucht, die mit-
tels thermischer Diffusion von der Oberfliche mit Mangan- beziehungsweise
Kobalt-Atomen dotiert wurden. Durch thermische Diffusion kann moglicher-
weise eine stabile p-Dotierung fiir Spintronik-Anwendungen erzeugt werden.
Es wird vermutet, dass hierbei Zink-Atome des Kristallgitters durch die Do-
tieratome ersetzt werden [63]. Diese These soll in der vorliegenden Arbeit
iiberpriift werden.

4.2.1 Natives ZnO

Der am Institut fiir Kristallziichtung hergestellte ZnO-Kristall ,B13“ weist
eine (001)-orientierte Oberfliche auf. In [60] wurde gezeigt, dass der un-
tersuchte Kristall in mehrere makroskopische Kristallite zerfallen ist, die
leicht gegeneinander verkippt und durch Versetzungswénde an den Korn-
grenzen voneinander separiert sind. Dies macht eine Auswertung mit der
dynamischen Theorie unmoglich. Die KXSW-Messungen am (002) Bragg-
Reflex bei einer Energie des einfallenden Strahls von 9,1keV fanden am
Messplatz BW1 statt. Um eine Sattigung des Detektors durch die starken
Zink-Fluoreszenzlinien zu vermeiden, wurden die Messungen bei einer Ener-
gie unterhalb der Zink K-Kante durchgefiihrt. Bei der Energie von 9,1 keV
werden zum einen die Kupfer-Atome angeregt und zum anderen kann ein
Messbereich gefunden werden, der nicht durch benachbarte Reflexe beein-
flusst wird. In Abbildung 4.9 ist eine Simulation des fiir diese Messung ge-
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nutzten Messbereichs (gekennzeichnet durch einen gelben Balken) und die
benachbarten Reflexe gezeigt. Der zur Messung der Fluoreszenz verwendete

Abbildung 4.9: Simulation der Zink-Ka-Fluoreszenz in der Nihe des ZnO (002) Bragg-
Reflexes bei 9,1keV. Der Nullpunkt der ¢-Achse entspricht der [210]-Richtung. Das fiir
die KXSW-Messung betrachtete Af-Intervall befindet sich bei ¢ = 5,5° und ist durch ein
gelbes Rechteck gekennzeichnet. Die Helligkeit ist proportional zur Intensitdt des Fluores-
zenzsignals.

Siliziumdriftdetektor (der Firma Vortex) wurde seitlich, unter einem Aus-
fallswinkel von 26°+1°, zur Probenoberfliche angebracht. Eine typische Se-
kundérsignalkurve der Kupfer-Ka-Fluoreszenz ist in Abbildung 4.10 darge-
stellt. Bereits die Form der Fluoreszenzausbeutekurve weist darauf hin, dass
sich die Kupfer-Atome (zum grofen Teil) geordnet im ZnO-Kristall befinden
und keine Cluster bilden. Wiirden sich die Kupfer-Atome beispielsweise auf
der Sauerstoff-Position befinden, dann wiirde die Fluoreszenzausbeutekurve
in die andere Richtung verlaufen, das heifst sie wiirde mit wachsendem A#
zunichst zunehmen und nach Uberqueren des Reflexes wieder abnehmen.
Deshalb wird nun der Vermutung nachgegangen, dass die Kupfer-Atome im
ZnO-Gitter die Position von Zink-Atomen einnehmen. Hierfiir erhélt man
einen theoretischen Wert Y e, = 44,9468.

Die Halbwertsbreite der gemessenen Reflektivitdtskurve entspricht 0,0234°,
ein perfekter Kristall wiirde eine Halbwertsbreite von etwa 0,0035°aufweisen.
Fiir die kinematische Auswertung der Messdaten wurden alle Messpunkte
herangezogen, bei welchen die Reflektivitit kleiner als 0,5% war (in der Ab-
bildung gekennzeichnet durch griine ,+“-Symbole). Die Fluoreszenzausbeu-
tekurve von Kupfer (unteres Bild) wurde auf den von der einlaufenden Welle
erzeugten Anteil der Fluoreszenzausbeute normiert. Die y2-Minimierung er-
gab fiir die Position der Kupfer-Atome Y, — 32,144+0,86. Die Giite der Anpas-
sung der KXSW-Theoriefunktion an die Messdaten entspricht Q = 0,0068.
Das heifst, dass die Daten sehr gut durch die Theoriefunktion beschrieben
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Abbildung 4.10: Kupfer-Ka-Fluoreszenz fiir den (002) Bragg-Reflex bei einer Energie
des einfallenden Strahls von 9,1 keV. Die obere Kurve zeigt die gemessene Reflektivitits-
kurve. Die untere Kurve zeigt die Kupfer Ka-Fluoreszenzausbeute (,4“-Symbole) und
die theoretische Kurve (durchgezogene Linie); die griinen Datenpunkte wurden fiir die
kinematische Datenauswertung herangezogen.

werden. Allerdings weicht der gemessene Wert fiir Y. deutlich vom theo-
retischen Wert ab. Geht man davon aus, dass die Kupfer-Atome nur Zink-
Positionen im Kristallgitter besetzen, dann kann man aus Y./Y. peo den Un-
ordnungsparameter g berechnen. Fiir Kupfer erhélt man dementsprechend
einen Unordnungsparameter go,, = 0,7240,02. Dies kann einerseits bedeuten,
dass die Kupfer-Atome stark um die Zink-Position schwanken, die mittlere
Auslenkung kann man berechnen als y/(u2) = 0,4140,02 A. Dieser Wert ist
deutlich grofer als man fiir thermische Schwankungen erwarten wiirde und
wiirde daher eher einem statischen Debye-Waller-Faktor entsprechen. Dies
bedeutet, dass die Kupfer-Atome mit der Auslenkung \/(u?) statistisch um
die ideale Zink-Position verteilt sind. Mit ,Emission-Channeling® [64] wur-
den Werte von 0,35 - 0,5 A fiir die Auslenkung der Kupfer-Atome aus der
Zink-Position gefunden, nachdem ein mit Kupfer dotierter ZnO-Einkristall
bei 700 K getempert wurde [61]. Dieses Modell ist also realistisch.

Andererseits konnen die Ergebnisse der KXSW-Messungen auch bedeuten,
dass zwar der grofte Teil der Kupfer-Atome Zink-Positionen besetzt, aber
ein kleiner Anteil ungeordnet im Kristall verteilt ist beziehungsweise klei-
ne Cluster bildet. Dies wird von den in [65] gewonnenen Ergebnissen von
EXAFS-Messungen gestiitzt. Aus dem Verhéltnis von gcw/gz, kann man



74

4. Ergebnisse und Diskussion

den Anteil der Kupfer-Atome, die sich geordnet auf der idealen Zink-Position
befinden, bestimmen. Aus dem Verhéltnis gcy/gzn, = 0,75 kann in diesem
Fall geschlossen werden, dass mindestens 25% der Kupfer-Atome ungeordnet
im Kristall verteilt sind.

Sowohl in [61] als auch in [65] wird gezeigt, dass sich die Position von Kup-
fer in einem ZnO-Kristall durch thermische Behandlung bei Temperaturen
oberhalb von 700 K verindert. Wihrend sich Kupfer bei niedrigen Tempe-
raturen auf der idealen Zink-Position befindet, treten bei hoheren Tempe-
raturen deutliche Abweichungen hiervon auf. Eine KXSW-Referenzmessung
am (002)-Reflex bei 9,7keV an den Zink-Atomen ergab Y, = 38,38+1,3, wo-
bei der theoretische Wert gegeben ist durch Y. 50 = 39,9257. Hieraus folgt
ein Unordungsparameter gz, = 0,96+0,02, der durch einen Debye-Waller-
Faktor erklart werden kann, und einer mittleren Auslenkung der Zink-Atome
aus ihrer Ruhelage um +/(u2) = 0,14:£0,04 A entspricht.

Kupfer-Atome im ZnO-Kristall sind hauptsichlich interessant fiir optische
Eigenschaften von ZnO. Allerdings wurde sowohl bei der Dotierung von rei-
nem ZnO mit Kupfer als auch bei der zusétzlichen Dotierung von Eisen-
dotiertem ZnO mit Kupfer Raumtemperatur-Ferromagnetismus gefunden
[61, 66]. Fiir die Herstellung von verdiinnten magnetischen Halbleitern findet
die Dotierung allerdings hauptséchlich mit magnetischen Materialien statt.
Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der KXSW-Messungen an
Kobalt- und Mangan-dotierten ZnO-Einkristallen dargestellt.

4.2.2 Mangan beziehungsweise Kobalt dotiertes ZnO

Beide hier gezeigten Proben wurden von J. A. Dumont und M. C. Mugu-
maoderha von der Universitdt Namur prapariert. An dieser Stelle soll nur
ein kurzer Uberblick iiber die Herstellung der Proben gegeben werden. Ge-
naueres dazu ist in den Verdffentlichungen [67, 68| zu finden.

Mangan dotiertes ZnO

Auf die atomar glatte, Sauerstoff-terminierte (001) orientierte Oberfliche
eines ZnO-Einkristalls wurde im Ultrahochvakuum (UHV) mittels Elektro-
nenstrahlverdampfung eine 1nm dicke Schicht hochreines Mangan aufge-
bracht. Anschliefend wurde die Probe bei 630 K und bei 800 K jeweils 25
Minuten getempert. Beim ersten Schritt der thermischen Behandlung ent-
steht Manganoxid (MnQ), das beim weiteren Tempern vermutlich Cluster
bildet [69]. Im zweiten Schritt beginnt Mangan in den ZnO-Kristall zu dif-
fundieren |70, 71]. Nach [69, 71| besetzen die Mangan-Atome Zink-Plitze
im Kristallgitter. Es gibt Hinweise darauf, dass erst ab einer bestimmten
Mangan-Menge eine sekundidre MnO-Phase entsteht, Mangan aber im All-
gemeinen von Gebieten hoher Konzentration zu Regionen niedrigerer Kon-
zentration diffundiert [71]. Bei der hier untersuchten Probe soll mit Hilfe
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der KXSW-Methode bestimmt werden, wo sich die Mangan-Atome nach der
thermischen Behandlung befinden. Zunichst wurde eine Referenzmessung
am Zink-Untergitter durchgefiihrt. Hierfiir wurde am Messplatz Rémo I am
HASYLAB eine KXSW-Messung am (002)-Reflex von Mn:ZnO bei einer
Energie des einfallenden Rontgenstrahles von 9,7 keV durchgefiihrt. Eine Si-
mulation des ausgewéhlten Messbereichs ist in Abbildung 4.11 gezeigt. Der

-4 -3.0 -2.0 -1.0 ¢()[O] 1.0 20 3.0 4.0

Abbildung 4.11: Simulation der Zink-Ka-Fluoreszenz in der Nihe des ZnO (002) Bragg-
Reflexes bei 9,7 keV. Der Nullpunkt der ¢-Achse entspricht der [210]-Richtung. Das fiir die
KXSW-Messung betrachtete Af-Intervall befindet sich bei ¢ = 0° und ist durch ein gelbes
Rechteck gekennzeichnet. Die Helligkeit ist proportional zur Intensitét des Fluoreszenzsi-
gnals.

zur Messung der Fluoreszenz verwendete Siliziumdriftdetektor (der Firma
Vortex) wurde streifend zur Probenoberfliche angebracht, mit einem Aus-
fallswinkel o — 5,1°+0,2°. Eine typische Fluoreszenzausbeutekurve ist in Ab-
bildung 4.12 zu sehen. Die Halbwertsbreite der gemessenen Reflektivitatskur-
ve entspricht 0,0125°, ein perfekter Kristall wiirde eine Halbwertsbreite von
etwa 0,004° aufweisen. In der in Abbildung 4.12 dargestellten Reflektivitéts-
kurve sind mehrere sehr schmale Maxima zu erkennen. Dies bedeutet, dass
sich mehrere nahezu perfekte Kristallite, im Strahlfleck befinden. Dies macht
eine Auswertung mit der dynamischen Theorie unmdoglich. Fiir die kinemati-
sche Auswertung der Daten wurden alle Messpunkte verwendet, bei welchen
die Reflektivitét kleiner als 2,9% war (in der Abbildung markiert durch griine
,+“-Symbole). Die Fluoreszenzausbeutekurve von Zink (unteres Bild) wurde
auf den von der einlaufenden Welle erzeugten Anteil der Fluoreszenzausbeu-
te normiert. Die y2-Minimierung ergab fiir die Position der Zink-Atome Y,
= 38,58+0,26. Die Giite der Anpassung der KXSW-Theoriefunktion an die
Messdaten entspricht QQ = 0,0012. Die Daten werden also sehr gut durch
die Theoriefunktion beschrieben. Den theoretischen Wert fiir Zink in einem
idealen ZnO-Kristall kann man berechnen als Y. o — 39,9257. Man erhélt
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Abbildung 4.12: Zink-Fluoreszenz fiir den (002) Bragg-Reflex bei einer Energie des ein-
fallenden Strahls von 9,7keV. Die obere Kurve zeigt die gemessene Reflektivitdtskurve.
Die untere Kurve zeigt die Zink-Ka-Fluoreszenzausbeute (,,+“-Symbole) und die theoreti-
sche Kurve (durchgezogene Linie); die griinen Datenpunkte wurden fiir die kinematische
Datenauswertung herangezogen.

daraus einen Unordnungsparameter gz, = 0,9740,01. Der Unordnungspa-
rameter kann durch einen thermischen Debye-Waller-Faktor erklart werden.
Dies entspricht einer mittleren Auslenkung der Zink-Atome aus ihrer Ruhe-
lage \/(uZ) = 0,13+0,01 A.

Im Anschluss wurde die Position der Mangan-Atome gemessen. Hierzu wur-
de, ebenfalls am Messplatz Romo I, eine KXSW-Messung am (002)-Reflex
bei einer Energie des einfallenden Strahls von 8,65keV durchgefiihrt. Die
Energie wurde so ausgewahlt, dass die Mangan-Atome angeregt werden, ei-
ne Ubersittigung des Fluoreszenzdetektors durch die starken Zink-Linien
vermieden und ein Messbereich gefunden wird, der nicht von benachbarten
Reflexen beeinflusst wird. Eine Simulation fiir den ausgew#hlten Messbe-
reich ist in Abbildung 4.13 zu sehen. Der Messaufbau der vorangegangenen
Messung wurde beibehalten, so dass der Fluoreszenzdetektor unter demsel-
ben Winkel streifend auf die Probenoberfliche gerichtet ist. Eine typische
Mangan-Ka-Fluoreszenzausbeutekurve ist in Abbildung 4.14 zu sehen. Die
Halbwertsbreite der gemessenen Reflektivititskurve entspricht 0,0379°. Fiir
die kinematische Auswertung der Daten wurden alle Messpunkte verwendet,
bei welchen die Reflektivitit kleiner als 3% war (in der Abbildung markiert
durch griine ,+“-Symbole). Die Fluoreszenzausbeutekurve von Mangan (un-
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Abbildung 4.13: Simulation der Zink-Ka-Fluoreszenz in der Nihe des ZnO (002) Bragg-
Reflexes bei 8,65 keV. Der Nullpunkt der ¢-Achse entspricht der [210]-Richtung. Das fiir
die KXSW-Messung betrachtete Af-Intervall befindet sich bei ¢ = 17,8° und ist durch ein
gelbes Rechteck gekennzeichnet. Die Helligkeit ist proportional zur Intensitidt des Fluores-
zenzsignals.

teres Bild) wurde auf den von der einlaufenden Welle erzeugten Anteil der
Fluoreszenzausbeute normiert. Die y?-Minimierung ergab fiir die Position
der Mangan-Atome Y. — 27,64+0,9. Die Giite der Anpassung der KXSW-
Theoriefunktion an die Messdaten entspricht QQ = 0,006. Die Daten werden
also sehr gut durch die Theoriefunktion beschrieben. Die Form der Sekun-
dérsignalkurve lasst vermuten, dass sich Mangan auf den Zink-Positionen im
ZnO-Kristall befinden. Hierfiir kann man fiir einen perfekten ZnO-Kristall
den theoretischen Wert berechnen als Y. ¢4, — 46,0043. Der gemessene Wert
fiir Y. weicht jedoch deutlich vom theoretischen Wert ab. Das Verhéltnis bei-
der Werte ergibt sich zu gps, = 0,640,02. Diese groke Abweichung konnte
darauf beruhen, dass die Mangan-Atome statistisch mit einer Auslenkung
von \/(u2) = 0,5140,02 A um die Zink-Position schwanken. Dieser Wert ist
sehr grofs und ist deshalb wenig realistisch.

Die wahrscheinlichste Erklarung beruht darauf, dass sich die in den Kris-
tall diffundierten Mangan-Atome auf Zink-Positionen befinden. Allerdings
ist nicht die gesamte urspriinglich auf der Oberfliche deponierte Mangan-
Menge in den Kristall diffundiert, sondern ein kleiner Teil hiervon ist als
Mangan- oder Manganoxid-Inseln auf der Oberfliche geblieben. Diese Ver-
mutung wird von [68, 71| gestiitzt. Das Verhéltnis von gps,/92,=0,62 weist
darauf hin, dass mindestens 38% der Mangan-Atome ungeordnet auf der
Kristalloberfliche verteilt sind. Aufgrund des Einflusses der sekundéren Pha-
se von MnO-Clustern auf der Oberfliche auf das gemessene Sekundérsignal
konnen Effekte der Diffusionstiefe vernachlissigt werden.
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Abbildung 4.14: Mangan-Ka-Fluoreszenz fiir den (002) Bragg-Reflex bei einer Energie
des einfallenden Strahls von 8,65 keV. Die obere Kurve zeigt die gemessene Reflektivitéts-
kurve. Die untere Kurve zeigt die Mangan-Ka-Fluoreszenzausbeute (,+“-Symbole) und
die theoretische Kurve (durchgezogene Linie); die griinen Datenpunkte wurden fiir die
kinematische Datenauswertung herangezogen.

Kobalt dotiertes ZnO

Auf die atomar glatte Sauerstoff-terminierte (001) orientierte Oberfliche ei-
nes ZnO-Einkristalls wurde im UHV mittels Elektronenstrahlverdampfung
eine 1 nm dicke Schicht hochreines Kobalt aufgebracht. Anschlieffend wurde
die Probe in mehreren Temperatur-Schritten von 600 K bis 970 K jeweils 30
Minuten lang getempert. Zwischen 700 K und 850 K oxidiert Kobalt allmah-
lich vollsténdig. Ab einer Temperatur von 850 K beginnt das Kobalt tiefer in
den ZnO-Kristall zu diffundieren. Dabei ist es noch unklar, wo sich Kobalt
nach der thermischen Behandlung befindet. Aus diesem Grund wurde die
Co0:Zn0O-Probe mit der KXSW-Methode untersucht.

Die KXSW-Messung am (002)-Reflex bei einer Energie des einfallenden
Strahls von 9,1keV wurde am Messplatz ID32 an der ESRF durchgefiihrt.
Die Energie wurde so ausgewiéihlt, dass sowohl die Kobalt-Atome angeregt
werden, als auch ein Messbereich gefunden wird, der nicht von benachbarten
Reflexen beeinflusst wird. Eine Simulation fiir den ausgewdhlten Messbereich
ist in Abbildung 4.9 zu sehen.

Der zur Messung der Fluoreszenz verwendete Siliziumdriftdetektor (der Fir-
ma Vortex) wurde anndhernd senkrecht zur Probenoberfliche angebracht.
In Abbildung 4.15 ist eine typische Sekundérsignalkurve dargestellt. Die
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im Vergleich zu Abbildung 4.14 stirkere Streuung der Datenpunkte beruht
auf der schlechteren Statistik dieser Messung. Die Halbwertsbreite der ge-
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Abbildung 4.15: Kobalt-Fluoreszenz fiir den (002) Bragg-Reflex bei einer Energie des
einfallenden Strahls von 9,1 keV. Die obere Kurve zeigt die gemessene Reflektivitatskurve.
Die untere Kurve zeigt die Kobalt-Ka-Fluoreszenzausbeute (,+“-Symbole) und die theore-
tische Kurve (durchgezogene Linie); die griinen Datenpunkte wurden fiir die kinematische
Datenauswertung herangezogen.

messenen Reflektivitdtskurve entspricht 0,0047°. Fiir die kinematische Aus-
wertung der Messdaten wurden alle Messpunkte herangezogen, bei welchen
die Reflektivitit kleiner als 0,25% war (in der Abbildung gekennzeichnet
durch griine ,+“-Symbole). Die Fluoreszenzausbeutekurve von Kobalt (un-
teres Bild) wurde auf den von der einlaufenden Welle erzeugten Anteil der
Fluoreszenzausbeute normiert. Die y?-Minimierung ergab fiir die Position
der Kobalt-Atome Y, = 42,1+£2,8. Die Giite der Anpassung der KXSW-
Theoriefunktion an die Messdaten entspricht Q = 0,0529. Die Daten werden
also gut durch die Theoriefunktion beschrieben. Nach [53, 55, 63, 72] befinden
sich die Kobalt-Atome auf den Zink-Positionen im ZnO-Kristall. Hierfiir kann
man fiir einen perfekten ZnO-Kristall den theoretischen Wert bestimmen als
Yo theo = 44,9468. Das Verhiltnis von gemessenen zu theoretischen Wert ist
gegeben durchY./Y theo = 0,9440,06. Dieser Unordnungsparameter kann,
wenn man fiir Kobalt ein Einpositionsmodell annimmt, mit einem Debye-
Waller-Faktor erklirt werden. Daraus kann die mittlere Auslenkung./(u2) —
0,18+0,08 A, der Kobalt-Atome von der Zink-Position bestimmt werden. Da-
mit kann ausgeschlossen werden, dass sich die Kobalt-Atome auf Sauerstoff-
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Positionen befinden.

Eine Referenzmessung am Zink-Untergitter bei 9,7keV ergab einen Wert
von Y, = 40,04+0,62, und zeigt eine sehr gut Ubereinstimmung mit dem
theoretischen Wert Y. p00, — 39,9257. Das Verhéltnis beider Werte ergibt
gzn = 1,040,02. Daraus kann man folgern, dass bei der Messung der Kobalt-
Position die kleine Abweichung des gemessenen vom theoretischen Wert als
eine lokale atomare Unordnung betrachtet werden kann. Die gute Uberein-
stimmung von Theorie und Experiment weist auch darauf hin, dass das auf
der ZnO-Oberfléche deponierte Kobalt vollstindig in die Probe diffundiert
ist.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass ZnO-Kristalle recht gut das
Modell des idealen Mosaikkristalls beschreiben. Der Kristall ist also aus vie-
len nahezu perfekten Kristalliten aufgebaut, die leicht gegeneinander ver-
schoben und verkippt sind. Besonders gut kann man dies an den Reflektivi-
tatskurven der Mangan dotierten ZnO-Kristalle, sieche Abbildungen 4.12 und
4.14, erkennen. Die Ergebnisse der KXSW-Messungen am Zink-Untergitter
zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Theorie.

Weiterhin wurde in diesem Kapitel dargelegt, dass sowohl Kupfer-Atome,
die bei der Kristallziichtung in den ZnO-Einkristall gelangen, als auch die
durch thermische Diffusion von einer diinnen Oberflichenschicht in den ZnO-
Kristall eingedrungene Mangan- und Kobalt-Atome Zink-Positionen im Kris-
tallgitter besetzen. Hierbei zeigen sowohl die Kupfer-Atome als auch die
Mangan-Atome eine relativ grofse Abweichung vom theoretischen Wert, was
sich entweder durch teilweise ungeordnet im Kristall verteilte Atome oder
durch eine grofe thermische Schwankung um die Zink-Position erklédren lasst.

4.3 KXSW unter streifendem Einfall

Gerade die Ergebnisse des mittels thermischer Diffusion mit Mangan dotier-
ten ZnO-Kristalls, die in Kapitel 4.2.2 beschrieben wurden, zeigen, dass eine
genaue Untersuchung der Oberflichenschicht erforderlich ist, um detaillierte-
re Aussagen iiber die Verteilung der Dotieratome treffen zu kénnen, was mit
Hilfe von KXSW in streifender Beugungsgeometrie erreicht werden kann.

Zur Untersuchung der Oberflichenschicht von perfekten Kristallen wurde die
klassische Methode der stehenden Rontgenwellen erfolgreich in streifender
Beugungsgeometrie angewendet [73, 74]. Zur Untersuchung von nicht per-
fekten Kristallen wurden im Rahmen dieser Arbeit erste Testexperimente
mit kinematischen stehenden Rontgenwellen unter streifenden Beugungsbe-
dingungen durchgefiihrt. Eine schematische Darstellung der Messgeometrie
fiir KXSW-Experimente unter streifendem Einfall ist in Abbildung 3.2 in
Kapitel 3.1 zu finden. Unter diesen Bedingungen kann die Komponente der
Atomposition gemessen werden, die parallel zur Oberflache liegt. Des Wei-
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teren kann eine Tiefenauflésung erreicht werden, indem der Einfallswinkel «
variiert und damit die Eindringtiefe des einfallenden Rontgenstrahls verdn-
dert wird [75, 76]. Als Probe wurde ein (001)-orientierter TiOs-Einkristall
mit Rutil-Struktur mit einer Mosaizitit von zirka 0,01° verwendet.

Wie ZnQ ist auch TiOz ein Halbleiter mit grofser Bandliicke E; = 3,03 eV bei
0K [6, 77]. Bei Dotierung mit Kobalt weist TiOy Raumtemperaturferroma-
gnetismus auf [78, 79]. Im Gegensatz zu ZnO sind die Ergebnisse der Dotie-
rung von TiOy mit Ubergangsmetallen reproduzierbar und die ferromagne-
tischen Eigenschaften variieren systematisch mit den Probenparametern [79].
Es ist bekannt, dass TiOs in drei verschiedenen Kristallstrukturen auftritt.
Bei diesen Strukturen handelt es sich um den orthorhombischen Brookit, den
tetragonalen Anatas und um Rutil [77, 80]. Letzterer wird in dieser Arbeit
untersucht. Die zugehdrigen Raumgruppen und Gitterkonstanten sind in Ta-
belle 4.3 aufgelistet. Rutil ist die thermodynamisch stabilste Konfiguration

Struktur Raumgruppe Gitterkonstanten
Brookit  Pcab a—916A, b—543A, ¢ —513A
Anatas  I4;/amd a="b=237842A, ¢ =95145A

Rutil P4y/mnm  a—b = 459373 A, ¢ — 2,95812 A

Tabelle 4.3: Die drei Kristallstrukturen von TiO2, [77, 80].

und kristallisiert in einer tetragonalen Kristallstruktur mit der Raumgruppe
P45 /mnm, wie in Abbildung 4.16 dargestellt ist. Die KXSW-Messungen am

[010]

[001] [100]

Abbildung 4.16: TiO. kristallisiert in einer tetragonalen Kristallstruktur mit der Raum-
gruppe P4, /mnm.

(110)-Reflex von Rutil wurden fiir verschiedene Einfallswinkel « bei einer
Energie des einfallenden Rontgenstrahles von 8,9keV am Messplatz Romo 1
am HASYLAB durchgefiihrt. Die Titan-Ka-Fluoreszenz wurde mit einem
Siliziumdriftdetektor (der Firma Vortex) gemessen und die Intensitit des
einfallenden Rontgenstrahls wurde mit einer Ionisationskammer aufgezeich-
net. Dieses Monitorsignal wurde zur Normierung des Fluoreszenzsignals ver-
wendet. In Abbildung 4.17 ist die Abhéngigkeit der Fluoreszenzausbeute von
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der Rotation # um die Oberflichennormale fiir verschiedene Einfallswinkel
« gezeigt. Die Energie des einfallenden Strahls von 8,9 keV wurde sorgfiltig
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Abbildung 4.17: Titan-Ka-Fluoreszenz fiir den (110) Bragg-Reflex von TiO2 bei 8,9 keV.
Die obere Kurve zeigt die gemessene Reflektivitétskurve. Die untere Kurve zeigt fiir ver-

schiedene Einfallswinkel o die normierte Titan-Ka-Fluoreszenzausbeute Y. Der kritische
Winkel a. betriagt 0,266°.

ausgewdhlt, so dass Mehrstrahlfille fiir einen groffen Bereich des Einfallswin-
kels @ um den kritischen Winkel a. = 0,266° von Rutil bei dieser Energie
vermieden werden konnten. Fiir Einfallswinkel «, die kleiner sind als der kri-
tische Winkel a., ist die Intensitit der Sekundéarstrahlung sehr schwach und
es kann in Abhéngigkeit von 6 fast keine Variation in der Fluoreszenzaus-
beute beobachtet werden. Es kann nur ein kleiner Abfall beim Bragg-Winkel
beobachtet werden. Wird der Einfallswinkel auf einen Winkel, der grofer
ist als der kritische Winkel, vergrofert, so nimmt auch die Eindringtiefe zu
und es wird somit ein groferes Probenvolumen ausgeleuchtet. Deshalb kann
ein stirkeres Fluoreszenzsignal beobachtet werden und zusétzlich kann eine
starkere Variation des Sekundirsignals beobachtet werden. Dies ist direkt
gekoppelt an die Qualitidt des Kristallgitters in unterschiedlichen Tiefen des
Kristalls. Bei Rutil handelt es sich um eine bekannte Struktur, wobei die
Titan-Atome die kohérente Position ®. — 1 besitzen. Deshalb ist bei grofen
Abweichungen von der Bragg-Bedingung die Amplitude des Sekundérsignals
direkt proportional zur kohérenten Fraktion f. der Titan-Atome. Die koha-
rente Fraktion ist ein Maf fiir die Qualitdt des Gitters. Die Abhéingigkeit
der koh#renten Fraktion von « bedeutet, dass die oberflichennahen Regio-
nen, die bei kleinen Winkeln untersucht werden, weniger perfekt sind als das
Volumen der Probe.

Erste Testexperimente mit Rutil haben gezeigt, dass KXSW fiir die Unter-



4.4 KXSW in Laue-Geometrie an TiO9

83

suchung von nicht perfekten Kristallen unter streifendem Einfall (englisch:
,grazing incidence kinematical X-ray standing waves®, GI-KXSW) angewen-
det werden kann. Es konnte gezeigt werden, dass, wie erwartet, die Kristall-
qualitdt der obersten Schicht eines polierten Rutil Einkristalls schlechter,
d.h. weniger perfekt, ist als in den tieferliegenden Schichten des Kristalls.
Der Mangel an Kontrast (zwischen den Flanken der Fluoreszenzkurve) bei
kleinen Einfallswinkeln kann einer amorphen Schicht auf der Probenoberfli-
che zugeschrieben werden, die wihrend der Politur ihre kristalline Struktur
verloren hat.

Fiir dotierte Kristalle kann die variable Eindringtiefe verwendet werden, um
eine Tiefenauflosung der Position des Dotieratoms zu erhalten. Eine weitere
Anwendung von GI-KXSW ist die Untersuchung von epitaktisch gewachse-
nen diinnen Filmen.

4.4 KXSW in Laue-Geometrie an TiO,

Die Laue-Beugungsgeometrie wird auch als Transmissions-Geometrie be-
zeichnet. Im Gegensatz zur Bragg-Geometrie erscheinen einfallender und
reflektierter Rontgenstrahl an gegeniiberliegenden Kristalloberflichen. Au-
fserdem befinden sich im Kristall zwei stehende Wellenfelder. Das Wellen-
feld, dessen Maxima auf den Gittereben liegen, wird anomal stark absor-
biert. Das Feld dessen Minima sich auf den Gitterebenen befinden, wird
wiederum anomal transmittiert [81]. Fahrt man den Kristall durch die Re-
flektionsbedingung, so verdndert sich die Intensitéit dieser Felder, nicht je-
doch ihre Phase. Ebenso bleibt die Position der Maxima und Minima der
Wellenfelder unverdndert. Mit Hilfe der Laue-Geometrie kann die Position
von Atomen, die im Volumen eines Kristalls verteilt sind, untersucht wer-
den. Rontgenbeugung in Bragg-Geometrie erlaubt im Wesentlichen nur eine
Untersuchung der Oberflichenregion eines Kristalls, die bei schwacher Beu-
gung in etwa einer Schichtdicke der Absorptionsldnge entspricht. Im Laue-
Fall konnen einfach verschiedene Reflektionen, einschliefslich asymmetrischer
Reflexe, genutzt werden, um Atompositionen in verschiedenen kristallogra-
fischen Richtungen zu untersuchen [26]. Die Methode der stehenden Ront-
genwellen wurde erfolgreich in Laue-Geometrie durchgefiihrt [26, 82, 83].
Zur Untersuchung von nicht perfekten Kristallen wurden im Rahmen die-
ser Arbeit erste Testexperimente mit kinematischen stehenden Rontgenwel-
len in Transmissions-Geometrie durchgefithrt. Als Probe wurde ein TiO»-
Einkristall mit Rutil-Struktur verwendet.

Die KXSW-Messung in Laue-Geometrie wurde an einem (110)-orientierten
Rutil-Einkristall am Messplatz Rémo I durchgefiihrt. Der Kristall hatte eine
Dicke von 100 um und war beidseitig poliert. Nach Angaben des Herstel-
lers weist der Kristall eine Mosaizitat von zirka 0,002° auf. Es wurde der
(110)-Reflex bei einer Energie von 8,9keV untersucht. Der transmittierte
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und der reflektierte Rontgenstrahl wurden mit PN-Dioden aufgezeichnet.
Die Titan-Ka-Fluoreszenz wurde vor der Probe mit einem Siliziumdriftde-
tektor der Firma Rontec und gleichzeitig auch an der Probenriickseite mit
einem Siliziumdriftdetektor der Firma Vortex gemessen. Beide Detektoren
sind streifend auf die Probe gerichtet, wobei der Ausfallswinkel an der Pro-
benvorderseite argntec — 6°1+1° und der Winkel hinter der Probe avortex
= 13°+1° betrigt. Typische Titan-Ka-Fluoreszenzausbeutekurven von der
Probenvorderseite und der Probenriickseite sind in Abbildung 4.18 bezie-
hungsweise Abbildung 4.19 zu sehen. Die Halbwertsbreite der gemessenen
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Abbildung 4.18: Titan-Fluoreszenzausbeute fiir den (110) Bragg-Reflex von Rutil bei
einer Energie des einfallenden Strahls von 8,9keV, wobei die Fluoreszenz vor der Pro-
be gemessen wurde. Die obere Kurve zeigt die gemessene Reflektivitdtskurve. Die untere
Kurve zeigt die Titan-Ka-Fluoreszenzausbeute (,,+“-Symbole) und die theoretische Kurve
(durchgezogene Linie); die griinen Datenpunkte wurden fiir die kinematische Datenaus-
wertung herangezogen.

Reflektivitatskurve betragt 0,0027°, ein perfekter Kristall sollte eine Halb-
wertsbreite von 0,0007° aufweisen. Fiir die kinematische Datenauswertung
wurden alle Messpunkte herangezogen, deren Reflektivitit kleiner als 0,2%
war (in der Abbildung markiert durch griine ,+“-Symbole). Die Fluoreszenz-
ausbeutekurve von Titan wurde auf den von der einlaufenden Welle erzeug-
ten Anteil der Fluoreszenzausbeute normiert. Die x2-Minimierung ergab fiir
die Position der Titan-Atome Y. — 38,4740,78. Die Giite der Anpassung der
KXSW-Theoriefunktion an die Messdaten entspricht QQ = 0,0382. Die Daten
werden also sehr gut durch die Theoriefunktion beschrieben. Auch stimmt
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der gemessene Wert fiir Y, sehr gut mit dem theoretischen Wert Y. e =
38,6247 iiberein. Aus dem Verhéltnis Y. /Y. 0 erhilt man den Unordnungs-
parameter g = 0,99610,02.

In Abbildung 4.19 ist die Intensitit des gebeugten Strahls (griine Kurve), die
Intensitat des vorwirts gebeugten Strahls (blaue Kurve), sowie die auf der
Probenriickseite gemessene Titan-Ka-Fluoreszenz (schwarze Kurve) darge-
stellt. Das Bild im Bild zeigt eine Ausschnittsvergroferung des Winkelbe-

18

T T T
gebeugter Strahl
vorwarts gebeugter Strahl
Fluoreszenz hinter Probe 7
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Abbildung 4.19: Titan-Fluoreszenzausbeute fiir den (110) Bragg-Reflex von Rutil bei
einer Energie des einfallenden Strahls von 8,9keV. Die griine Kurve zeigt die gemessene
Intensitét des gebeugten Strahls. Die blaue Kurve stellt die Intensitét des vorwérts ge-
beugten Strahls dar. Die schwarze Kurve beschreibt die Titan-Ka-Fluoreszenzausbeute,
die hinter der Probe gemessen wurde.

reichs von + 0,02° um den Bragg-Winkel. Hier kann man deutlich sehen,
dass die Fluoreszenzkurve nur im Zentrum der Kurve von der Intensitéts-
kurve des vorwartsgebeugten Strahls abweicht. Die gemessene Titan-Ka-
Fluoreszenzausbeutekurve stimmt sehr gut mit der theoretisch berechneten
Kurve, siehe Abbildung 2.7 in Abschnitt 2.8 iiberein. Das im Zentrum der,
mit ebenen Wellen berechneten, theoretischen Kurve sichtbare schmale Mi-
nimum kann im Experiment aufgrund der Strahldivergenz, endlicher Winkel-
und Energieauflésung, sowie aufgrund der Mosaizitét der Probe nicht auf-
gelost werden. Eine genaue Auswertung dieser Fluoreszenzausbeutekurve,
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die an der Riickseite des Rutil-Kristalls gemessen wurde, wiirde jedoch den
Rahmen dieser Arbeit iiberschreiten. Deshalb soll an dieser Stelle nur eine
kurze Beschreibung und Erklérung der Kurve erfolgen. Multipliziert man den
Absorptionskoeffizienten der einfallenden Strahlung mit der Probendicke d,
so erhélt man in diesem Fall einen Wert von 3,96, was nach der Einteilung
von [24] zwischen einem dicken (ug - d > 10) und einem diinnen Kristall
(1o - d < 1) liegt. Dies spiegelt auch die Fluoreszenzausbeutekurve wider.
Im Vergleich zur Fluoreszenzausbeutekurve an der Probenvorderseite, siehe
Abbildung 4.18, hat sich das Messsignal umgekehrt, das heift bei negativen
Af steigt es zur Bragg-Bedingung hin an und fallt bei positiven Af wieder
ab. Dies ist auf winkelabhéngige Absorptionseffekte zuriickzufithren. Nach
Abschnitt 2.8 ist bei Dicken dg bei welchen T, — 1TM = i dp gilt,

FO (1 _
0, o (1-M)dg

keine stehende Welle zu sehen. Fiir M > 1 ist dg ~ Z—O (L -7 1M) Fir den
vorliegenden Fall ergibt sich dp = 32,77 ym. Bei Krlstallcﬁcken d > dp iiber-
wiegen winkelabhéngige Absorptionseffekte. Bei d > dp hingt das gemessene
Signal nur noch von Y, ab, und Y, kann nicht mehr aus den Messdaten be-
stimmt werden. In dem hier vorliegenden Fall ist d ~ 3 - dg. In diesem Fall
kénnte Y. zwar noch bestimmt werden, dazu ist aber eine genaue Kenntnis
von T, und d notwendig.

Die in Abschnitt 2.8 vorhergesagten Pendellésungsoszillationen werden, wie
erwartet, in der gemessenen Fluoreszenzausbeutekurve nicht beobachtet. Die-
se Oszillationen haben bei der Kristalldicke von 100 um eine Periode von
kleiner als 3 - 107%°. Diese kann aufgrund der Strahldivergenz und der Ge-
nauigkeit des Diffraktometers am Messplatz Romo I nicht aufgelést werden.
In diesem Abschnitt konnte die in Kapitel 2.8 hergeleitete Theorie fiir KXSW
in Laue-Geometrie bestétigt werden. Die Fluoreszenzausbeute, die auf der
Vorderseite der Probe gemessen wurde, konnte mit Hilfe von Gleichung 2.90
quantitativ ausgewertet werden. Hierbei konnten aufgrund der Kristalldicke
d &~ 4 - zegg mit der effektive Dicke zeg &~ 26 um die zusédtzlichen Absorpti-
onsterme vernachlédssigt werden. Die Fluoreszenzausbeutekurve, die an der
Kristallriickseite gemessen wurde, zeigt qualitativ die Effekte, wie sie in Ab-
schnitt 2.8 vorhergesagt wurden.
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5.1 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war die Weiterentwicklung der Methode der kinema-
tischen stehenden Rontgenwellen und deren Verwendung an technologisch
relevanten Materialien.

Bei der Methode der kinematischen stehenden Rontgenwellen (KXSW) wird
der Winkelbereich fernab der Bragg-Bedingung fiir die Strukturuntersuchung
nicht perfekter Kristalle genutzt. Obwohl bei grofsen Abweichungen von der
Bragg-Bedingung die Reflektivitédt sehr klein ist, entsteht durch die Inter-
ferenz des reflektierten Strahls mit dem einfallenden Strahl dennoch eine
periodische Feldverteilung, die mit der kinematischen Theorie beschrieben
werden kann.

Mit Hilfe dieses kinematischen stehenden Rontgenwellenfeldes kann die Po-
sition eines Atoms in einem Kristall ermittelt werden. Allerdings wird dies
stark durch Beitrdge zur Fluoreszenz, die nicht auf dem Wellenfeld des un-
tersuchten Bragg-Reflexes beruhen, beeintrichtigt. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurde der durch die Ausldufer der benachbarten Reflexe verursachte
Untergrund einer Messung erstmals theoretisch berechnet und in die Daten-
auswertung integriert. Damit konnten genauere Ergebnisse als bisher erzielt
werden.

Weiterhin wurde erstmals gezeigt, dass die Unordnung eines nicht perfekten
Kristalls den Absorptionskoeffizienten p(6) beeinflusst und deshalb nicht ver-
nachléssigt werden kann. Zusétzlich wirkt sich der Fehlschnitt eines Kristalls
auf das Absorptionsverhalten des Kristalls und somit auch auf das gemessene
Fluoreszenzsignal aus. Deshalb muss auch der Fehlschnitt in der Datenaus-
wertung beriicksichtigt werden. Die Fehlschnittwinkel werden experimentell
ermittelt.

Es wurde ebenfalls der Einfluss sekundérer Anregung auf die Fluoreszenzaus-
beute untersucht. Bei der KXSW-Messung an LaSrMnOy liegt der Effekt der
sekundéren Anregung von Lanthan durch Mangan im Vergleich zur priméren
Anregung im Promille-Bereich. Deshalb konnte die sekundire Anregung bei
der Datenauswertung vernachléssigt werden.

Bei der Auswertung der Messdaten wird normalerweise der dimensionslose
Parameter Y. ermittelt und daraus die Position der Atome relativ zu den
Gitterebenen bestimmt. Dies ist jedoch nur mdoglich, wenn die Konzentrati-
on der Dotieratome so niedrig ist, dass der Strukturfaktor des Wirtsgitters
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dadurch nicht beeinflusst wird.

Diese Bedingung war fiir die Untersuchung der dotierten ZnO-Kristalle er-
fillt. Die Dotierung des Kristalls mit Mangan beziehungsweise Kobalt er-
folgte mittels thermischer Diffusion von der Oberfliche. Die Messungen an
dotierten Proben lassen erkennen, dass die Dotieratome, Mangan und Ko-
balt, die Position von Zink im ZnO-Kristallgitter einnehmen. Wahrend das
auf der Oberfliche deponierte Kobalt im Laufe der thermischen Behand-
lung vollstdndig in den Kristall diffundiert ist, bleibt im Falle der Mangan-
Dotierung ein kleiner Anteil einer sekundéren Phase von Mangan bezie-
hungsweise Manganoxid auf der Oberfliche zuriick. Aufserdem zeigen die
Ergebnisse der KXSW-Messungen, dass die ZnO-Proben dem Modell eines
idealen Mosaikkristalls entsprechen und damit sehr gut dafiir geeignet sind,
um die KXSW-Methode an ,echten Proben zu bestétigen. Hierbei zeigten
die KXSW-Referenzmessungen an Zink eine sehr gute Ubereinstimmung mit
der Theorie.

Gerade die Ergebnisse des mittels thermischer Diffusion mit Mangan do-
tierten ZnO-Kristalls werfen die Frage nach der Tiefenverteilung der Dotier-
atome auf. Eine Tiefenauflosung der Dotieratome in der Oberflichenschicht
kann fiir nicht perfekte Wirtskristalle mit Hilfe von kinematischen stehenden
Rontgenwellen unter streifendem Einfall erreicht werden. Hierzu wurden im
Rahmen dieser Arbeit erste Testmessungen an Rutil durchgefiihrt, die eine
deutliche Einfallswinkel-abhéngige Tiefenauflosung zeigen.

Ist das untersuchte Atom ein Bestandteil des Wirtsgitters, dann wird bei
der Auswertung anstelle von Y. direkt die Atomposition bestimmt. Auf-
grund der Variation der Atomposition verdndert sich der Strukturfaktor des
Kristalls. Dies hat zur Folge, dass auch die Y.-Werte fiir die anderen Atome
des Kristalls modifiziert werden. Deshalb miissen die Fluoreszenzausbeute-
kurven aller untersuchten Atome simultan angepasst werden. Dies wurde bei
der Auswertung der an LaSrMnO4 gemessenen KXSW-Daten zum ersten
Mal, erfolgreich durchgefiihrt.

Es konnte gezeigt werden, dass Lanthan und Strontium, wie vermutet, ent-
lang der [001]-Richtung aus ihrer theoretischen Position ausgelenkt sind. Der
Abstand zwischen Mangan und Lanthan ist um 0,08 A grofer als der mit-
tels kristallografischer Methoden bestimmte Wert. Um den Schwerpunkt auf
der mittleren Position von Lanthan und Strontium zu erhalten, muss der
Abstand zwischen Mangan und Strontium hingegen um 0,12 A kiirzer sein
als vorhergesagt. Zusétzlich konnte eine Verkippung der Sauerstoff-Oktaeder
bestétigt werden und die [100]-Achse als bevorzugte Rotationsachse dieser
Verkippung festgelegt werden.

KXSW-Messungen in Bragg-Geometrie erlauben im Wesentlichen nur eine
Untersuchung der Oberflichenregion eines Kristalls. Fiir die Untersuchung
der Position von Atomen im Volumen eines Kristalls ist die Laue-Geometrie,
auch bezeichnet als Transmissions-Geometrie, sehr gut geeignet. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde eine Theorie fiir KXSW in Laue-Geometrie hergeleitet,
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welche durch Experimente an Rutil bestétigt werden konnte.

Mit dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Methode der kinematischen stehen-
den Rontgenwellen sehr gut auf ,echte“ Probensysteme angewendet werden
kann. Dabei ist es wichtig, dass die Bedingungen unter denen die Messung
durchgefiihrt wird, wie beispielsweise die Orientierung der Probe, der Fehl-
schnitt eines Kristalls und Position des Fluoreszenzdetektors, sehr genau
bekannt sind. Nur dadurch kénnen die Effekte, die eine Messung beeinflus-
sen, bei der Auswertung korrekt beriicksichtigt werden.

Die Moglichkeit die Fluoreszenzausbeutekurven mehrerer Elemente eines
Kristalls gleichzeitig auszuwerten, erlaubt es auf ein Mal die Position ver-
schiedender Atome zu bestimmen, auch wenn diese Positionen voneinander
abhéngig sind. Ein weiterer Vorteil dieser Vorgehensweise besteht darin, dass
experimentelle Parameter, die fiir den gesamten Kristall giiltig sind, nicht fiir
jedes der Atome einzeln angepasst werden miissen. Dadurch wird die Genau-
igkeit der Auswertung deutlich verbessert.

Die ersten Messungen von KXSW in Laue-Geometrie liefern vielverspre-
chende Ergebnisse. Die Fluoreszenzausbeutekurve, die an der Riickseite der
Probe gemessen wurde, zeigt qualitativ eine sehr gute Ubereinstimmung mit
der Theorie, was auch die Moglichkeit einer quantitative Auswertung rea-
listisch erscheinen ldsst. Dadurch ist es moglich die Verteilung von Dotier-
atomen im Volumen von nicht perfekten Kristallen zu untersuchen.

5.2 Wichtigste Entwicklungen im Uberblick

- Beriicksichtigung des Einflusses von schwachen Mehrstrahlfillen in der
kinematischen Naherung

- Simultane Auswertung von KXSW-Daten mehrerer Elemente und meh-
rerer Reflexe

- Theoretische Beschreibung des Einflusses der Mosaizitiat auf die Ab-
sorption von Rontgenstrahlung im Kristall und Beriicksichtigung bei
der Datenauswertung

- Beriicksichtigung des Fehlschnitts eines Kristalls
- Beriicksichtigung der sekundéren Anregung

- Herleitung einer Theorie fiir KXSW in Laue-Geometrie und Bestati-
gung durch Experimente an Rutil

- Erste GI- KXSW Messungen an Rutil liefern vielversprechende Ergeb-
nisse

- KXSW-Messungen an LaSrMnQy4 ergaben:

1. Auslenkung der Lanthan- und Strontium-Atome aus der mittels
kristallografischer Methoden bestimmten mittleren Position
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2. Bestatigung einer Verkippung der Sauerstoffoktaeder mit der [100]-
Achse als bevorzugte Rotationsachse der Verkippung

- KXSW-Messungen an ZnO, welches durch thermische Diffusion von
der Oberfliche mit Mangan beziehungsweise Kobalt dotiert wurde. Es
wurde gezeigt, dass Mangan und Kobalt die Position von Zn im ZnO-
Kristall einnehmen.



Anhang A

Absorptionskoeffizient fiir einen Kristall mit
Fehlschnitt nach dynamischer Theorie

A.1 Definition der Winkel und Vektoren

Der Fehlschnitt einer Probe kann so definiert werden, dass er durch zwei
zueinander senkrechten Ebenen, die gegen die Streuebene verkippt sind, be-
schrieben werden kann. Hierbei ist eine Ebene entlang der Gitterebene und
die andere senkrecht dazu verkippt, wie es in Abbildung A.1 dargestellt ist.

K

\ ]
2
& X
Abbildung A.1: Definition der Winkel und Vektoren fiir einen Kristall, der einen Fehl-
schnitt in zwei zueinander senkrechten Richtungen aufweist.

Der Einfallswinkel des einfallenden Strahls auf die Bragg-Ebene ist
Oin = O + A0 + ¢, (Al)

wobei ¢ der Winkel des Fehlschnitts entlang der Gitterebene und A# die
Abweichung vom Bragg-Winkel 6 ist. Der Vektor des einfallenden Strahls
ist gegeben durch
cos 0;y,
K{=k- 0 . (A.2)

—sin Gm
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Die Oberflichennormale ist

0
n= sing |, (A.3)

—cos f3

wobei 8 der Winkel des Fehlschnitts senkrecht zur Gitterebene ist. Der rezi-
proke Gittervektor wird beschrieben durch:

sine o
H=H- 0 mit H =2ksinfp und k= 3 (A4)
cose

Die Vektoren des einfallenden und des reflektierten Strahls im Kristall sind
gegeben durch [24]:
Ky = Ki—Fkqn mit ¢ € Cund |¢| < 1 (A.5)
Ky = Ko+H=K)+H —kqn. (A.6)
Die Richtungskosinus des einfallenden und des gebeugten Wellenfeldes relativ

zur Oberflichennormalen sind gegeben durch:

1

o= K} -n =~ cos (A0 cos(fp + €) + sin(fp + €))
YH = % (Ké + H) ‘m =~ cos B (Abcos(fp +¢) —sin(fp — ¢)) .
Das Verhiltnis aus beiden wird als Symmetriefaktor b bezeichnet:
b= 10 (A7)
YH

Im Bereich eines Bragg-Reflexes, wenn |Ky| ~ | K| gilt, l4sst sich die Dis-
persionsfliche durch Einfiihrung der Parameter £ und &7 als Hyperbel be-
schreiben, wobei gilt:

& = VKo Ko—ky/1-TF (A8)

¢n = VEKu-Kg—kJ/1-TH. (A.9)

Unter der Voraussetzung, dass &, £y < k gilt, muss folgende Bedingung
erfiillt sein:

ol = ikQFszFHF;q. (A.10)
A.2 Berechnung der Absorption entlang der Ober-

flachennormalen n

Zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten py,(f) miissen zunéchst die
Parameter £y und £y berechnet werden. Zu diesem Zweck muss zuerst g, sieche
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(A.5) und (A.6), ermittelt werden. Hierfiir wird folgendermafien vorgegangen:
Zunichst wird das Betragsquadrat der Wellenvektoren von einfallender und

gebeugter Strahlung bestimmt:

Ko Ko = K —2kqK}y n+k*¢* = k(1 —2¢70 + ¢%)
——
Ko
Ky Ky = (Ki+H)?—2kq(Kj+ H) n+K
—
kv

- k2

K} Ki+2K{ H+H-H

kQ

~1—2A0sin 20

~ k*(1—2A0sin20p — 2qvg + ¢%) .

Hieraus erhilt man

k

Do yR R itTR

= \/1—2q70+q —V1-TF

1
~ =g -1+3Ik

1
= §FF0 — Y

1 /1 &o
1 Y0 (2 k >

Ky - K
§a _ #_1/1_ppo

k

und damit

Fiir &gy gilt:

= V1 —2A0sin20p — 2qyy +¢* — /1T F

~ 1—Afsin20g —qyg — 1+

1
= §FF0 — qyg — Afsin 20g.

1
—TI'F{
5t 1o

Mit (A.7), (A.10), (A.11) und (A.12) ergibt sich zum einen

(& — bem) &0 =k (%FFO(l —b) + bAfsin 20,;;) &

und mit (A.10) zum anderen

(&0 — bém) &0 = & — béolm = & —

212 p2
kPPFEq

—2qvm + ¢*

(A.11)

(A.12)

(A.13)

(A.14)
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und somit
1
k <§1‘F0(1 —b) + bABsin 293> g0 = €2 — k2F2P2F By (A.15)

Daraus folgt

b

1
2 —k <§PF0(1 —b) + bAfsin 293> & = Zk:ZFQPQFHFﬁ (A.16)

und mittels quadratischer Ergdnzung
1 /1 , 2
&o — 5]{ §PFO(1 — b) + bAB sin 26 =
b, o250 Lol . ?
so dass fiir &y gilt

1. /1
fo = §k (51“170(1 —b) + bAfsin 20

1 2
+ \/bF2P2FHP}7+ (51%(1 — b) + bAfsin 29]3) )

(A.18)
Mit
1T Fy(1 — b) + bAf sin 205
VT [P/ F by
Fy(1-0) en(b )\/ AHSlDQGB
2,/1b] |P|\/— U|P|\/Fy

ergibt sich schliefllich

1 b
50:§kv 0| T | P/ Fyp Iz <77i m+772> (A.19)

und (mit (A.10))
1

g = \/—F|P|\/ < N

0]

- n2) . (A.20)

Die beiden Losungen entsprechen den beiden Zweigen der Dispersionsfliche
[8, 24]. Das positive Vorzeichen entspricht dem «o-Zweig und das negative
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Vorzeichen dem [-Zweig. Im Bragg-Fall wird nur ein Zweig der Dispersions-
fliche angeregt. Fiir A6 < 0 wird der a-Zweig und fiir A > 0 wird der
B-Zweig angeregt. Im Laue-Fall werden beide Zweige gleichzeitig angeregt.
Die Absorption der einfallenden Welle im Kristall entspricht dem Imagi-
nérteil von Kg - n. Deshalb soll im néchsten Schritt dieses Skalarprodukt
berechnet werden:

Ko-n = (Ké—kqn)-n(A:U)Ké-n S < FFO—@>
0

k

k 50)

— k-~ (=R
7 ’Yo( k

= k%—i<FFO—\/7F|P|\/—<ni\/‘Z‘7)).

Fiir den Bragg-Fall gilt b < 0 und das Vorzeichen in (A.19) ist fiir unendlich
dicke Proben eindeutig definiert [2]: fiir Ren < 0 muss das positive Vorzei-
chen und fiir Ren > 0 das negative Vorzeichen gew#hlt werden.

Somit ergibt sich

Ko - n_mo——<rF0—\/7r|P|,/ ( — sign(Ren)\/n? 1))

(A.21)
Die kinematische Theorie kann als Ndherung der dynamischen Theorie fiir
grofie Winkel A# beschrieben werden [2]. Deshalb wird an dieser Stelle eine
Néherung von (A.21) fiir groke Winkel Af# durchgefithrt. Hierfiir wird der
Parameter x := % definiert. Fiir grofe A# gilt dann |z| < 1, so dass (A.21)
als Taylor-Polynom erster Ordnung beschrieben werden kann:

Ko-n = mo—i<rF0—\/_r|P|,/ —<——s1gnRe ) %—1
= kv _i<I‘FO—\/_F|P|\/—<7m>>

Q

Nun wird wieder x = % eingesetzt. Damit bekommt man:

k 1
0 o (TR = VT 1PI P Ty
270 21
b2 P2F,, F
270 T'Fy(1 —b) + 2bAf sin 26p

k I2P%F, Fs
LR+ —q Ho . (A.23)
0 ['Fo—5~ + 2A0sin 20p

KO'TL

Q

)

k
B0 = 5 <PF0 — /IT |P|\/F B g) . (A.22)
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Mit Fy = Fjj + iF{/, wobei F| = ReFj und F} = ImF;, folgt daraus

kI’ . kT2 p2 F F=
Ko-n = ky—— (Fy+iFy) — — lfij .
270 2v0 T (Fj+iFY) (T) + 2A0 sin 20p
kI’ kD2 p? 1
= kvg— — (F +iF") — ——— L A.24
o 270( ot 0) 4~ sin 20p H H Ngr 1§ ( )
mit
TFy(1—b) mo(l=b)
A=A+ —9 - ~ d {=—-——~ t = kI'F". (A2
toosmnoey M kb2sin20p - HO 0- (A.25)

Daraus erhilt man schlieflich:

kT kT kT2 P2 AY §
Kon=koy——F' —{—F'——— ~ [ - — .
07T = 0 270 ° 1270 O 4ypsin26p HH <A9’2 o2 A0?+ 52>

Der Imaginérteil des Skalarprodukts Kg - n ist also gegeben durch:

Mo rp?
m(Ko-n) = —22 (1452 .
m(Ko - n) 270< * 95in20,

<Im(FH1~;;,) A9 Re(FyFy) 6 ))

ImFj AG? + 52 ImF, Af#?2+ 62
———— ~— ”

Y ~0
o rp? v A
270 sin 20 " AO2 + 52
L 1)

= ——pn(0) = — .
5Hn(9) 2 0

Somit ist der Absorptionskoeffizient p,(6) des stehenden Wellenfeldes ent-
lang der Oberflichennormalen:

Mo r AG'
nl)=—11 T . A2
n(0) Yo < e 20 " AO2 + 52 (4.26)

Und schliefslich ist die Fehlschnitt-korrigierte Fluoreszenzausbeute gegeben
durch

Y r T, N
Y(a0) = 1+ M (1 + sin 20g <Tc 1+ M> AO?+ 62 )7 (A.27)

wobei in diesem Fall gilt

M=-H20 (A.28)
o Sin

Hierbei ist ps der Absorptionskoeffizient der sekundéren Strahlung und «
deren Ausfallswinkel.



Anhang B

Sekundare Anregung

Befinden sich in einem Kristall Atome verschiedener Elemente, so kann neben der primdren Anregung von Réntgenfluoreszenz
durch den einfallenden Rontgenstrahl auch sekunddire Anregung auftreten. Darunter versteht man die Anregung eines Ele-
mentes B durch die von einem der koexistenten Elemente A emittierte Rontgenfluoreszenz. Dafiir muss die Energie F4 der von
A emittierten Fluoreszenz grofer als die Bindungsenergie der Elektronen des Elements B sein. Die Berechnung der sekundiren
Anregung ist angelehnt an die Herleitung von Shiraiwa und Fujino [27]. Fiir die Berechnung der Intensitét der sekundéren
Fluoreszenz wird in der vorliegenden Arbeit fiir die einfallende Welle monochromatische Rontgenstrahlung betrachtet und die
Intensitdt des stehenden Rontgenwellenfeldes beriicksichtigt.

B.1 Priméire Anregung

In Abbildung B.1 sind die fiir die Berechnung der priméren Fluoreszenz bendtigten Winkel und Abstinde skizziert.

Die Intensitét der Rontgenfluoreszenz I p des Elements B mit der Energie Ep ist gegeben durch die Intensitdt I(x1) des
stehenden Wellenfeldes am Ort &1 = (x1,¥1, 21), der Wahrscheinlichkeit o*é\ das entsprechende Element mit der Energie Ey
der einfallenden Welle (zugehorige Wellenldnge A) anzuregen und der Absorption der Fluoreszenz durch das Probenmaterial.
Der Wirkungsquerschnitt 0§ zur Anregung von Element B durch Wellenldnge A entspricht dem Absorptionskoeffizienten von
Element B bei der Wellenldnge A, wobei der Einfluss anderer Elemente des Kristalls nicht berticksichtigt wird. Der winkelab-
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Abbildung B.1: Absorption und Anregung von Rontgenstrahlen zur Erzeugung von primérer Fluoreszenz I B.

hingige Absorptionskoeffizient der einfallenden Réntgenstrahlung ist gegeben durch p(6) und der Absorptionskoeffizient der
Fluoreszenz durch pp. Fiir die Berechnung wird ein rechteckiger Strahlfleck mit den Abmessungen b und d und ein unendlich
dicker Kristall angenomimen.
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bd o} 1 r 1
- b sinb bl sin 20 TC’BA_O
Ho (1+ 51n2495TNA0)+ o sina B
bd ag 1 r 1 i up sin
= —— Y. p— t M=
* sin 20 % A9> o fo Sin o

10(1
1o 1+M+Sm29 Ty
1

bd o7y r 1 1
= I+ ———Yep—r| fi 1 gilt die Nih ~1-—
M0(1+M)1 T T, Lb<+sin203 ’BA0> ir o < 1 gilt die aerung1+x x
sin260p 1+ M Af
<1
bd o} r 1, 1 r 1
~ 1- b ) D1+ Yo
o(1+ M) < sin 205 1+ M A&) I°< S 2 ’BM)
bd o7y . r T 1 r 1 r 1 7Y

sin205 1+ MAO ' sin20g “PA0  sin26p A2 1+ M

~0

po(1+ M)

bd op r T, 1
=h—r _(1+—— (Y.p— ® -
b a T o ( T 26, ( B 1+M> A@)

Fasst man die Parameter zusammen, die fiir eine Messung konstant sind, das heifit Yy =

Y r T, \ 1
Lo =175 (1+ sin 205 <TC’B 1+M> A9> '

Tobd o)

, so erhélt man schliefilich
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B.2 Sekundire Anregung

In Abbildung B.2 sind die fiir die Berechnung der sekundiren Fluoreszenz benotigten Winkel und Absténde skizziert.

Iy I p
X /1(

r1 x2

™

l
f
l "
1

Abbildung B.2: Absorption und Anregung von Rontgenstrahlen zur Erzeugung von sekundérer Fluoreszenz I2 5.

Die sekundére Fluoreszenz I p von Element B am Ort 2 wird durch die (primére) Fluoreszenz von Atom A (am Ort xq)
angeregt. Die primére Fluoreszenz von Atom A héngt von der Intensitét I(xq) der stehenden Welle am Ort xq. Die Wechsel-
wirkungsquerschnitte aj und aé\“ beschreiben die Wahrscheinlichkeit zur Anregung von Element A beziehungsweise Element
B durch die Wellenldnge X\ beziehungsweise A 4. Die Absorptionskoeffizienten der Fluoreszenz von Element A beziehungsweise
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B sind gegeben duch g4 und pp.

¥ A e :U'ARI A z
12,32//// I(ml)UATRQUBAe MBSina 2mrydridredz dydxy
00 00
b

0
d FTIET ,LL F 1 )\ _HARl_HBSina )\A
— sln9 T -
2/ / e E)< S 205 CAA9> o4 R% op' ridridzady dry
0 0
mit
|22 — 2]
R =
! cos ¢
rn = |xe — x1|tan ¢
dr = — x| ———d
n=le: xl’cos?qﬁ ¢
1
rldrlz\wg—xﬂQ 5— tan ¢ d¢
cos? ¢
ergibt sich
%
I — )\A A 1 _cosqblm2 1= slnax2 .
2,B 0 Op AE)( +51n2c93 CAA@) /// tan¢d$1dac2d¢

Unterteilt man die Integration in zwei Bereiche 21 < x9 und 27 > x, so erhilt man

x2

o

2 0o
bd A r 1 _ B _p0) kA (z2—21)
- 1 7T —_— t sinax2 sing Ll cos ¢ 2 1 d
35’8 ail +Sin2¢93 “ARp /angb/e /e 1 _|_/
0 0 0

)

_rO) .,
e sing?

e (1 72) g | drady
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us

~ 2sind 7B %4 sin 20p “AAB

0 0 T2

Die Integration iiber x; ergibt

2 oo ) o0
bd T 1 HA u(6) _ pa HA (O pa
oM )‘Io<1+ T, —)/tancb e sﬁ?a“(e cos ¢ 2/@ (sino cow)xldwl—i—ewwm/e (Sin9+cos¢)x1dx1>dw2d¢.
0

bd oM A HE_ | _PA_ )., 1 () _ kA, 1 G )
— slna cos ¢ [ sin@ cos ¢ — 1 N sinf ' sin« 2
5smg 8 FAb\ 1T g1 20 “‘Ae / o / oo \° MTEO dx2dd
cos¢  sinf cos ¢ sin 6
bd oMo (14 / / ( (LB o)y, —(Sf‘fa’“cow)m) n ;8_(;4(0% 2002 | e
= 2¢ing B %A sin 2«9 CAAH H((’ pa y p(0) 20
cos d) sin @ cos ¢ sin @

Nach ein paar Umformungen kann man leicht {iber a» integrieren und erhélt

bl s r 1 / 1
= 2sine’P AIO<1+SH2HBTCAA0> tan ¢ )
0

cos ¢ sin 0 sin sin @ sin sinf/ \'sin 0
[ 2 2
bd M < r 1 1 tan ¢ tan ¢
o5 oAb\ 1+ 5. TeAng ©) e e e T4

281 0 n 205 Ao sf?oz + gln@ 0 sina + COS¢ 0 sin@ + cgg‘¢>

bd  , T 1 1 / sin ¢ / sin ¢

1+—— Y a— d ——d¢| .
2 sin HUB AE) " sin 203 o Af + ) sino CO8 ¢ + pa ¢ * #('9) CO8 (z) + pa ¢
sma 0 0 sind

1 1 1
— +
( by wo) si#ﬁ + chA<z>> (L2 4 M(G))(/{( ) + Cos¢)

de

¢0l
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Nach weiteren Umformungen erfolgt schlieflich die Integration iiber ¢

bd r 1 1 sin o

= I,
558 A\ G o TeARg ) T 10 g
sin sin 6

Analog zu Abschnitt B.1 wird weiter umgeformt

bd ool r T 1\ [sino
Lp="0_ %% i - (v, T ) L1 log(1
28= 75 u0(1+M)IO< T 26, ( A 1+M> A@) [MB og(1 +

A A
. bd o2 o) oAor
undmltY1:IO LA —Y,-B 4

) 205

ergibt sich

log(1 +

UB

UB

sin «v ) +

1A

sin 6

A Sin o

sin 6

Y3 T T 1 sin «v uB
Iyp = 1 Ten — —F—) — log(1
B 1—|—M( +sin203 < A 1—|—M> A@) |:/J,B g +,uAsina)+

1(6)

)+

log

1+

11(0)

sin 6

log(l + sin 0

()

log(1 +

u(9)
14 sin 0

1A

1(0)
1A sin 0

|
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B.3 Ubersicht

Hier werden die Formeln fiir die priméire und die sekundire Anregung der Rontgenfluoreszenz des Elements B nochmals

iibersichtlich dargestellt:

I, =

I, =

Yo r T, 1
(1+ M) (1 T im0, <TC’B 1+ M> A_0>

1(0)

)

A

Yi T T, 1 sin «v uB sin 0
(1+ M) (1 * sin 20p <TC’A 1+ M> A@) [ UB log(1 + HA sina) + w(0) log(1 +

14 sin 0

‘A A
mit Y] = YpZZJA  Die Gesamtintensitit der Rontgenfluoreszenz des Elements B ergibt sich aus der Summe der Intensitéiten

A
205

von primérer und sekundirer Anregung:

IB,gesamt = Il + IQ
1

(1+ M) Yo

+1

mit M = #3500 hq T, =

Lo sin o

r T, \ 1
(1 T 26, <TC’B 1 M> E)

r 1 (sina up sin 0 w(0)
(1 * sin 26p <TC’A 1+ M) A@) < UB log(1 + A sina) * 1(6) log(1 + A sinH)
Im (F By
2Im Fy

¥01
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Anhang C

LaSrMnOy4 — Strukturfaktor, Y. ym und T¢ 14

C.1 Strukturfaktor

Der Strukturfaktor ist definiert als

Fy = ijeiH'Tj = Z fjexpli2m(hx; + ky; + 1z;)]. (C.1)
J J
Somit gilt fiir den (001)-Reflex
Foor =Y _ fiexpli2m(l - z;)]. (C.2)

Die relativen Positionen der Atome im LaSrMnOy4-Gitter sind gegeben durch:
Mangan: (0,0,0); (3,3, 3)

Lanthan/Strontium: =+ [(0,0,w); (3, )] mit u = 0,35598

Sauerstoff in der Basalebene O(1): ( ,0); (3,0,0); (3,0, 3); (0,3, 3)
Apex-Sauerstoff O(2): + [(0,0,v); (3, 3, % + v)] mit v — 0,17221.

Der Anteil von Lanthan beziehungsweise Strontium zum Strukturfaktor ist
gegeben durch:

. o (lp 1 1 . o (1p 1 1
FIlthT _ fLa,Sr <6127rul + 6127r(5h+5k+(§+u)l) + 6—127rul + 6—227r(§h+§k+(5+u)l)

(C.3)
Fiir den (001)-Reflex erhdlt man daraus:
F(gngr fLa Sr < i27ul + ei27r(%+u)l + e~ i2mul + 67i27r(%+u)l)
B 1f 0 V1 ungerade (C4)
Fa,sr 4 cos(2mul) V1 gerade.

Wird das Lanthan-Atom um Aw aus der mittleren Position ausgelenkt, gilt
u, = u + Ay und man erhilt:

0 V1 ungerade
001 f La
4cos(2mu, 1) VI gerade.

La
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C. LaSrMnQOy — Strukturfaktor, Y. ym und Ye 1,

Zur Erhaltung des Schwerpunktes an der mittleren Position der Lanthan und
Strontium-Atome, werden die Strontium-Atome mit dem Verhéltnis 7, der
Atomzahlen von Lanthan und Strontium, das heifst r, := Z,/Zg,, gewichtet
in die entgegengesetzte Richtung ausgelenkt. Die Position der Strontium-
Atome ist also gegeben durch ug, =« — r, Au. Somit ergibt sich:

Sr 1 0 V1 ungerade
F (oor) — 5 fsr
2 4cos(2mug 1) V1 gerade.

Der Faktor 0,5 in den beiden obigen Gleichungen trigt der Wahrschein-
lichkeit von jeweils 50% Rechnung, mit der die Besetzung der Atompositi-
on durch Lanthan- beziehungsweise Strontium-Atome erfolgt. Der gesamte
Strukturfaktor fiir LaSrMnOy fiir den (001)-Reflex betrigt mit I gerade:

Fooy =2 <an + fo(1 +2cos(2mvl)) + fracos(2mu, 1) + fsr COS(27TUSJ)>,

(C.5)
fiir ungerade [ gilt F{go) = 0. Zur Betrachtung des Strukturfaktors bei um
die [100]-Achse verkippten Sauerstoff-Oktaedern kénnen die Sauerstoffkoor-
dinaten @, mit Hilfe der Matrix in Gleichung (C.7) aus den unverkippten
Koordinaten « berechnet werden:

r, =R -x (C.6)
a 00\ ' /1 o0 0 a 0 0
R=10 b 0 10 cosy sinv|-[0 b O (C.7)
0 0 c 0 —sinv cosv 0 0 c

mit den Gitterkonstanten a — b— 3,7873 A und ¢ — 13,1624 A.

C.2 TYenm und Yepa

Der dimensionslose Parameter Y, ist geméf Gleichung (2.51) fiir ein Einpo-
sitionsmodell definiert als:

N
1 CiHo
Y.=g- N ]221 Re (Fge H ") (C.8)

Fir H = 22Y00!) und |H| = Z£] mit der Gitterkonstante ¢ erhilt man
aufgrund der Gittersymmetrie fiir die Mangan-Atome:

1 NMn

— 27 ,
Tan = Gun" N Z Re <F(00[)€ L TMn,J,z>
Mn j=1

27

= Gun - % [Re (F(OOl)efiQTwl'()) + Re (F(om)e*iTl'%)]
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0 V1 ungerade
ReFgoy) V1 gerade.
Analog ergibt sich fiir die Lanthan-Atome:
1 NLa 9
Tc,La = 910 ~ Z Re <F(001)6727l'rLa,j,z)
NLa j=1
— g, - |Re (Floone e ) + Re ( Figgpe i 51 (edze)
= Gra gt Foone e +Re({ Looye = ¢
4+ Re <F(001)6_i27”'(%_d“)) + Re (F(OOJ)e_i%ﬁl'(%'FdL“)) ]
1[0 V1 ungerade
— 9.’y Re (F(Ool)e*i%ﬂl'd“> + Re <F(001)e+i27”'dm) V1 gerade

0 V1 ungerade
= gLa ' { (C]‘O)

ReF o) cos(%“l ~drq) V1 gerade.
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Anhang D

Absorptionskoeffizient () fiir einen nicht
perfekten Kristall

Die Intensitdt des einfallenden Strahls Iy nimmt exponentiell mit der Ein-
dringtiefe z in ein Material ab

1= Ioe_”z = IQ — AI, (Dl)

wobei der Absorptionskoeffizient p vom Material und der Energie der einfal-
lenden Strahlung abhéngig ist. Daraus folgt

—=1—-e""= pz (D.2)
Iy
Fiir pz < 1 gilt also
AT
= —. D.3
s (D-3)

Um den winkelabhéngigen Absorptionskoeffizienten () bei Anwesenheit ei-
nes stehenden Wellenfeldes zu berechnen, wird zunéchst die winkelabhéngige
Intensitatsdnderung I(Af) bestimmt. Hierzu berechnet man die Absorption
im ausgeleuchteten Probenvolumen P = Az:

ANI(G) = /P I(z,0) 0;(x) d*z, (D.4)

wobei A die Fliche des Strahlflecks auf der Probe und o; der Dipolabsorp-
tionswirkungsquerschnitt eines Atoms j ist. Daraus ergibt sich

[pI(x,0) 0j(x) Pz

ALf) = I (D.5)
und mit Gleichung (D.3)
x,0)0(x)d3x
PR ALY o)

Das Integral iiber das ausgeleuchtete Probenvolumen P kann als Doppel-
summe iiber alle Einheitszellen [ in diesem Volumen und {iber alle Atome j
in einer Einheitszelle ausgedriickt werden. Das Volumen der ausgeleuchteten
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Probe kann dann auch als P = MV geschrieben werden, wobei M die Anzahl
der Einheitszellen mit dem Volumen V im ausgeleuchteten Probenvolumen
ist. Somit erhélt man mit o;(x) = 2r A Im fj(x) :

S S I(rja,0) 0(rj0)
Io MV

N
0,0
_ kl“zz%lmfj, (D.7)

mit k = 27“ und ' = ‘Z’;:;' = T;?‘/Q. f;j ist der Atomformfaktor des Atoms j an
der Position r;j;.

Zur Beriicksichtigung der stehenden Welle wird I(z) = |Eg(x) + Eg(z)|?
eingesetzt. Die Mosaizitit der Probe wird dadurch beriicksichtigt, dass in
jeder Einheitszelle eine Auslenkung d; der Atome aus ihrer mittleren Posi-
tion 7; eingefiihrt wird, das heift die Atomposition kann als r;; = r; + d;
geschrieben werden. Somit erhdlt man:

wo) =

M N
kL
p(0) = 37 2 D | Bo(r; +dp) + Bra(r; +dp)f 2reAm
=1 j=1
M N 2
kT - I'F; .
_ E 7ZK0-(T‘]'+dl) H *I(KO‘FH)'(T]""dl) 2 e)\I .
IopM IZ;]Z:; 0¢ * OQSin(QHB)AG ¢ reAlm f;
M N
1/A0<1 kT T Fy —
o1 KT 14 2Re (T i ea))) 9p AT
i 2232 (1 2me (g 7)) s
(D.8)
Die Summe iiber den zweiten Term in der Klammer ldsst sich folgendermafien
berechnen:
N _T.
Z Re <FHefiH'(Tj+d)> - Im f; mit Im f; = Ji ,f]
e 23

Il
&~
=
—

FHe—iH-(Tj-Fd) +FHeiH'(7‘j+d)) . (f. _fj)

7j=1
1 (& 1 N
= 4_2 I ije—ZH""j _fje—zH-'r'j e—zH-d + 4_ZFH f]ezH T f ezH T esz
J=1 j=1
N N
1 , . 4 1 —
= EFH Z fjesz-Tj _fjelH-rj esz.d + EFH<Z fjezH T f e—iH TJ)GZH d
J=1 j=1
1 — iHd 1= Hd
= b (By —Fpy) e 44 = Fy (Fy —Fg)e
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_ . . 1 — — .
el o 71Hd+4ZF Fy (zH-d_esz-d)__.FH HezH-d

Im <F o ’ZH'd>+§\FH\2sin(H-d).

1
T 4
1
2

Setzt man dies in Gleichung (D.8) ein, so ergibt sich unter Zuhilfenahme des
Baker-Hausdorff-Theorems und mit Beriicksichtigung von (d;) = 0 fiir den
Absorptionskoeffizienten:

M
r _iH. )
,U,(H) = M <ImF0 + m <Im (FHFI-Te Hdl) + ‘FH‘QSIH(H . dl)))
=1

_ I . —iH-d 207 (i
= kI {Im Fp + AT sn(205) (Im (Fpy Fge )) + | Fg|“M (sin(H - d;))
=0
_ I (o —iHd,
= k:F(ImFO + SAG sin(20p) Im (Fyy Bz ) (e >>
N T Im (FHFﬁ) —l<(H-dl)2>
— kT Tm Fy (1 + Rgsman i & (D.9)
—_——— =g
T
i —L1 oy (D.10)
O\ T Agsin(205)  * ) '

mit gy = kI'Im Fy. Dies bedeutet, dass der Absorptionskoeffizient p(0) in
einer nicht perfekten Probe durch die aufgrund der Mosaizitit zusédtzlich
auftretenden Unordnung beeinflusst wird. Dies wird durch den Unordnungs-
parameter

g:= eié«H'dl)Q),

der von der Unordnung der Kristallite in der Probe abhéngt, angezeigt.
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Anhang E

Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

E.1 Abkiirzungen

ADC
KXSW
MCA
MOSTAB
SCA

VEC
XSW

E.2 Symbole

SR RANCRC

&
@

f(H)

mxww~m§®*®%ﬁm

Analog to Digital Converter
Kinematical X-ray Standing Waves
Multi Channel Analyzer
Monochromator-Stabilisierung
Single Channel Analyzer

Voltage to Frequency Converter
X-ray Standing Waves

Basisvektor des direkten Gitters

Basisvektor des reziproken Gitters
Vektorpotential

Symmetriefaktor

magnetisches Feld

Netzebenenabstand der (hkl)-Netzebenenschar
elektrisches Feld

senkrecht zur Beugungsebene stehende Komponente von E

elektrisches Feld der Dipoldichte P
Atomformfaktor

kohérente Fraktion

Strukturfaktor

Reduktion der kohérenten Fraktion
direktes Gitter

reziprokes Gitter

Millersche Indizes

reziproker Gittervektor

Intensitit

Stromdichte

Wellenvektor

Wellenvektor im Kristall
Wellenvektor der reflektierten Welle im Kristall
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I
&
~
o

~E SNZmIRKR g ST

Wellenzahl

Brechungsindex

Dipolmoment

Dipoldichte

Polarisierungsfaktor

Impulsiibertrag

Ortsvektor mit Komponenten ry, ry, r, und n := r/||r||
Reflektivitét

Gittertranslation

Volumen der Elementarzelle

halbe Halbwertsbreite der Mosaizitétsverteilung W
Sekundérsignal

effektive Dicke

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

Einfallswinkel

Bragg-Winkel

Wellenlénge

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

Koeffizient des linearen Untergrunds
Azimuth-Winkel

kohérente Position

Polarisierbarkeit

Kreisfrequenz

Das konjugiert Komplexe der Grife x

Elektronenmasse

Elementarladung
Dielektrizitdtskonstante des Vakuums
Permeabilititskonstante des Vakuums
Lichtgeschwindigkeit
Thomson—Streuldnge
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E.3 Wichtige Definitionen und Formeln

Berechnung von Strukturfaktoren:

1
p(r) = v Z FyFg-r
HeG”

FH:/ p(r)e T a3y
\%4

=S e
J
Parameter der dynamischen Theorie der Réntgenbeugung:
_ 47,
kv
bAOsin 20 + 3T Fy(1 — b)
/)” =
Ulpl\/[61F By
1
S0 = SRTIpIV/ oIy Frr Bz (n = /0 + iy )

1

1 5 V!
Sy R (n /e + %)

Intensitat der stehenden Welle:
r A Re (Fge ™) §Im (Fge HT
I(r) <1+ — X e (Fue )+ m (Fie )
sin 20p A2 4+ §2 AG2 + 52
AO = A0 + FFé(l —b)/(2bsin 20p)

1-b o 1-b
S=TF/'—~ -2 __~- -
092bsin20p ~ k 2bsin20p

Sekundérsignal aus dem Volumen:

_ Y r T, 1
Y(A0) = 1+M<1+ sin 260 (Tc_ 1+M> AH)

Y. = |Fg|fecos(2n®. — argFry)

K 2Im F,
Ao M2 sin 6

Lo sin o
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