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iiiKurzfassungDie vorliegende Arbeit beshreibt die neuesten Weiterentwiklungen der Me-thode der stehenden Röntgenwellen in kinematisher Näherung (KXSW),mit deren Hilfe die Atompositionen und Auslenkungsparameter in niht per-fekten kristallinen Materialien bestimmt werden können.Die Weiterentwiklung der Methode beruht auf der Berüksihtigung vondrei wesentlihen Aspekten:
• Die Einbeziehung des Beitrags von shwahen Mehrstrahlfällen.
• Die sekundäre Anregung von Fluoreszenz in Proben mit mehreren Ele-menten.
• Der Ein�uss der Mosaizität eines Kristalls auf die Fluoreszenzausbeute.Diese Verbesserungen ermöglihen die erfolgreihe Anwendung der Methodeauf komplexe oxidishe Materialien, die von gegenwärtigem Interesse für dieEntwiklung neuartiger Bauelemente sind.Die thermish induzierte Interdi�usion einer dünnen Kobalt- beziehungswei-se Manganshiht auf Zinkoxid wurde untersuht, um zu bestimmen, welherGitterplatz bevorzugt besetzt wird. Die Datenauswertung zeigte, dass dieAdsorbatatome nah thermisher Di�usion den Zink-Gitterplatz im Wirts-gitter einnehmen. Die mittlere Abweihung der Atomposition von Kobalt istvergleihbar mit dem thermishen Auslenkungsparameter der Zink-Atome.Im Falle von Mangan wurde zusätzlih eine sekundäre Phase auf der Ober-�ähe gefunden.An LaSrMnO4 durhgeführte Messungen liefern einerseits ein neues Ver-ständnis bezüglih der Verzerrung und der Verkippung der Sauersto�okta-eder, die die Mangan-Atome umgeben. Zusätzlih werden Informationen überdie Auslenkung der Strontium- und Lanthan-Atome gewonnen. Es wurdefestgestellt, dass die Sauersto�oktaeder um 4,5◦ um die [100℄-Rihtung ver-kippt sind.Die in Transmissionsgeometrie an Titandioxid (Rutil) durhgeführten Mes-sungen zeigten, dass KXSW in Laue-Geometrie anwendbar ist. Bei der Durh-führung von KXSW-Messungen unter streifenden Beugungsbedingungen istes möglih eine Tiefenauflösung zu erzielen. Die Ergebnisse zeigen deutlih,dass die erweiterte KXSW-Methode eine vielseitige Methode zur Charakte-risierung von komplexen Materialsystemen ist.



iv AbstratDetermination of Dopant Atomi Positions with KinematialX-Ray Standing WavesReent advanes in the kinemati X-ray standing wave tehnique (KXSW)for the determination of the atomi oordinates and displaement parametersin nonperfet rystalline materials are desribed in this thesis.The methodology has been improved by onsidering three signi�ant aspets:
• The inlusion of weak multiple beam ontributions
• The exitation of seondary �uoresene in multiple-element samples
• The in�uene of the rystal mosaiity on the �uoresene yieldThe improvements allowed to suessfully apply the method to investigateomplex oxide materials of urrent interest for potential devie appliations.The thermally-indued interdi�usion of obalt and manganese thin �lms onzin oxide single rystals has been studied to determine whih lattie sitesare oupied preferentially. The data analysis revealed that after thermaldi�usion the adsorbed atoms oupied zin sites in the host lattie. Themean deviation of the obalt atomi position from the zin lattie site wasomparable to the thermal displaement parameter of the zin atoms. In thease of manganese a seondary phase was found on the surfae.Measurements performed on LaSrMnO4 provided new insight onerningthe rotation of the oxygen otahedron around the manganese atoms and theonomitant displaements of the strontium and lanthanum atoms. It wasfound that the oxygen otahedra are rotated around the [100℄-diretion by4,5◦.The measurements in transmission geometry performed on titanium dioxide(rutile) demonstrated that KXSW measurements in the Laue geometry is aviable tehnique. By performing KXSW under grazing-inidene onditionsit is possible to ahieve depth resolution. The results learly show that theextended KXSW tehnique is a versatile method for haraterizing omplexmaterial systems.
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1. EinleitungIn der modernen Tehnologie besteht das Bestreben darin, immer kleinereBauteile zu entwikeln. Zusätzlih zu dieser Miniaturisierung werden jedohimmer mehr Anforderungen, wie zum Beispiel höhere Speiherdihte und ge-ringere Leistungsaufnahme, an elektronishe Bauelemente gestellt. Aufgabeder Forshung ist es zum einen geeignete Materialien zu �nden. Zum anderenist es unerlässlih die Struktur dieser Materialien genau zu erforshen undzu verstehen, bevor diese in der Praxis eingesetzt werden können.Die Methode der stehenden Röntgenwellen (english: �X-ray Standing Waves�;XSW) ist ein etabliertes Verfahren, um die Struktur von Kristallen auf ato-marer Ebene zu untersuhen. Das stehende Röntgenwellenfeld entsteht durhkohärente Interferenz des einfallenden und des Bragg-re�ektierten Röntgen-strahls. Die räumlihe Periodizität dieses Wellenfeldes entspriht dem Ab-stand der ausgewählten Beugungsebenen. Die Phasenvershiebung zwishender re�ektierten und der einfallenden Welle ist direkt abhängig von derAbweihung von der Bragg-Bedingung. Das bedeutet, dass eine Verände-rung des Einfallswinkels eine Veränderung der Lage der Intensitätsmaximaund -minima des stehenden Wellenfeldes relativ zu den Beugungsebenen be-wirkt. Diese winkelabhängige Intensität des stehenden Röntgenwellenfeldeskann durh die sekundäre Strahlung der Atome eines Kristalles beobah-tet werden. Umgekehrt können Strukturinformationen über die Position vonFremdatomen in Kristallen durh das Messen der Fluoreszenzausbeute die-ser Atome gewonnen werden, während der Einfallswinkel durh die Bragg-Bedingung des Wirtsgitters bewegt wird. Bei einer solhen Messung bewegtsih das stehende Röntgenwellenfeld kontinuierlih um einen halben Beu-gungsebenenabstand senkreht zur Beugungsebene. Dementsprehend hängtdie Variation der Fluoreszenzausbeute der Fremdatome von der Position die-ser Atome relativ zur ausgewählten Beugungsebene ab.Mit der dynamishen Theorie der Röntgenbeugung kann die genaue Inten-sität des stehenden Wellenfeldes berehnet werden [1℄. Allerdings kann diedynamishe Theorie nur auf perfekte Kristalle angewendet werden, was dieEinsetzbarkeit der klassishen XSW-Methode deutlih einshränkt. In nihtperfekten Kristallen sind die Re�ektivitätskurve und die Fluoreszenzausbeu-tekurve im Bereih des Bragg�Maximums vershmiert, so dass sie niht mitder dynamishen Theorie beshrieben werden können. Allerdings wirkt sihbei groÿen Abweihungen von der Bragg�Bedingung diese Verbreiterung derKurven kaum aus. In diesem Winkelbereih ist die Intensität der elastish



2 1. Einleitunggestreuten Welle klein gegenüber der Intensität der einfallenden Welle, dasheiÿt die kinematishe Theorie kann angewendet werden. Obwohl bei groÿenAbweihungen von der Bragg-Bedingung die Re�ektivität sehr klein ist, ent-steht durh Interferenz des re�ektierten mit dem einfallenden Strahl dennoheine periodishe Feldverteilung, die mit der kinematishen Theorie beshrie-ben werden kann. Mit Hilfe dieses sogenannten kinematishen stehendenRöntgenwellenfeldes kann der Bereih fern vom Bragg�Winkel zur Unter-suhung von perfekten und insbesondere von niht perfekten Kristallstruk-turen eingesetzt werden [2, 3℄. In der Dissertation von M. Tolkiehn [2℄ wurdean Modellsystemen gezeigt, dass die Methode der kinematishen stehendenRöntgenwellen zur Untersuhung von niht perfekten Kristallen sehr gut ge-eignet ist. Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Methode der kinema-tishen stehenden Röntgenwellen erstmals auf Probensysteme mit teilweiseunbekannten Strukturen anzuwenden.Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuhten Kristalle sind Materi-alien, die für die zukünftige Entwiklung der Mikroelektronik sehr interessantsind. Vielversprehende Ansätze, um den steigenden Anforderungen an elek-tronishen Bauelementen gereht zu werden, liefern die ForshungszweigeMagnetoelektronik und Spintronik. In beiden Fällen wird zusätzlih zur La-dung, auh der Spin eines Elektrons als Informationsträger in elektronishenBauelementen genutzt.Im Hinblik auf die Anwendbarkeit des kolossalen Magnetwiderstands aufelektronishe Bauteile wurden pseudo-kubishe Perowskit-Manganate syn-thetisiert, um den E�ekt des kolossalen Magnetwiderstands mit kleinen ex-ternen Magnetfeldern zu erreihen [4℄. Die Physik dieser geshihteten Man-ganate ist jedoh sehr vielfältig. Aufgrund seiner vergleihsweise einfahenStruktur, wird das in der vorliegenden Arbeit untersuhte einfah-geshih-tete LaSrMnO4 häu�g als Modellsystem für die komplexen Eigenshaftenvon Übergangsmetallverbindungen betrahtet und ausführlih erforsht. Al-lerdings gibt es noh o�ene Fragen bezüglih der Kristallstruktur. So istbeispielsweise der Abstand der Lanthan- und Strontium-Atome von denMangan-Atomen noh niht genau bekannt. Dies ist eine Aufgabe, die füreine Untersuhung mit der Methode der kinematishen stehenden Röntgen-wellen sehr gut geeignet ist.Für die praktishe Anwendung der Spintronik ist es zwekmäÿig, verdünntemagnetishe Halbleiter zu erzeugen, die bei Raumtemperatur ferromagne-tish sind. Sowohl ZnO als auh Rutil (TiO2) sind hierfür geeignete Kandida-ten. Bei beiden handelt es sih um oxidishe Halbleiter mit groÿer Bandlüke,die nah Dotierung mit Kobalt eine Curie-Temperatur zeigen, die gröÿer alsRaumtemperatur ist. Im Gegensatz zu TiO2 sind die Eigenshaften von do-tiertem ZnO als semimagnetisher Halbleiter jedoh noh sehr stark von derProbenpräparation abhängig. Hier ist es wihtig herauszu�nden, auf welhenGitterpositionen sih Verunreinigungen, die bei der Kristallzühtung auftre-ten, und Dotieratome im ZnO-Kristall be�nden.



3Bevor die an LaSrMnO4, an nativem und dotiertem ZnO und an TiO2 durh-geführten KXSW-Messungen beshrieben und diskutiert werden (Kapitel 4),wird ein ausführliher Überblik über die für die Auswertung notwendigeTheorie gegeben (Kapitel 2). In diesem Kapitel wird neben der Betrahtungvon stehenden Röntgenwellen in kinematisher Näherung auh der Ein�ussvon Mehrstrahlfällen und von dem Fehlshnitt eines Kristalls untersuht.Zusätzlih wurde eine theoretishe Beshreibung von kinematishen stehen-den Röntgenwellen im Laue-Fall hergeleitet. Im Anshluss daran wird derfür eine KXSW-Messung benötigte experimentelle Aufbau, sowie die ver-wendeten Mess- und Auswerteprogramme beshrieben (Kapitel 3). Abshlie-ÿend werden die Ergebnisse zusammengefasst und ein Ausblik auf weitereinteressante Experimente gegeben.



4 1. Einleitung



2. Stehende Röntgenwellen inkinematisher NäherungAufgabe dieses Kapitels ist es, die Theorie der stehenden Röntgenwellen in ki-nematisher Näherung1 zu erklären. Dafür werden zunähst die notwendigenGrundbegri�e der Kristallogra�e eingeführt. Anshlieÿend wird die Streu-ung einer ebenen elektromagnetishen Welle an einem Elektron und an ei-ner periodishen Ladungsverteilung erläutert. Im darauf folgenden Abshnittwird näher auf die Streuung an einem niht perfekten Kristall eingegangen,bevor shlieÿlih die Methode der kinematishen stehenden Röntgenwellenbeshrieben wird.2.1 Grundbegri�e der Kristallogra�eUnter einem Kristall versteht man eine zeitinvariante, dreidimensionale pe-riodishe Anordnung von Atomen im Raum. Diese lässt sih durh ein drei-dimensionales Kristallgitter
G = {n1a1 + n2a2 + n3a3, n1, n2, n3 ∈ Z} (2.1)beshreiben, mit den linear unabhängigen Translationsvektoren a1,a2 und

a3.Die Beträge der Basisvektoren a1 = |a1|, a2 = |a2| und a3 = |a3| und dieeingeshlossenen Winkel α = �(a2,a3), β = �(a3,a1) und γ = �(a1,a2)werden als Gitterparameter bezeihnet.Streng genommen beinhaltet der Begri� Kristallgitter nur die dreidimensio-nale Periodizität, die der atomaren Struktur von Kristallen im Allgemeinenanhaftet. Die Elementarzelle, durh deren dreidimensionale Wiederholungein Kristall aufgebaut wird, kann untershiedlih viele Atome enthalten. DieAnordnung der Atome in der Elementarzelle wird durh den Begri� Kristall-struktur beshrieben [5℄.Im Dreidimensionalen gibt es 14 vershiedene eindeutig de�nierte Gitter-typen, die Bravais-Gitter genannt werden [6℄, die in sieben Kristallklasseneingeteilt werden, siehe Tabelle 2.1. Die Symmetrie eines Kristalls wird durheine Raumgruppe beshrieben. Im Gegensatz zu den Punktgruppen können in1kurz: kinematishe stehende Röntgenwellen (english: �Kinematial X-ray StandingWaves�; KXSW)



6 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher NäherungKristallsystem Bravais-Gitter Eigenshaften derGitterparametertriklin triklin a1 6= a2 6= a3
α 6= β 6= γmonoklin monoklin-primitivmonoklin-basiszentriert a1 6= a2 6= a3
α = γ = 90◦ 6= βorthorhombish rhombish-primitivrhombish-basiszentriertrhombish-raumzentriertrhombish-�ähenzentriert a1 6= a2 6= a3
α = β = γ = 90◦tetragonal tetragonal-primitivtetragonal-raumzentriert a1 = a2 6= a3
α = β = γ = 90◦kubish kubish-primitivkubish-raumzentriertkubish-�ähenzentriert a1 = a2 = a3
α = β = γ = 90◦rhomboedrish(trigonal) rhomboedrish a1 = a2 = a3
α = β = γ < 120◦, 6= 90◦hexagonal hexagonal-primitiv a1 = a2 6= a3
α = β = 90◦, γ = 120◦Tabelle 2.1: Die 14 Bravais-Gitter im Dreidimensionalen, nah [6℄.Raumgruppen zusätzlih Translationen, sowie Kombinationen aus Transla-tion und Punktsymmetrieoperationen auftreten. Im Dreidimensionalen gibtes 32 Punktgruppen und 230 Raumgruppen, die man hinsihtlih der 14Bravais-Gitter klassi�zieren kann.Für die Strukturuntersuhung von Kristallen spielt das reziproke Gitter einewihtige Rolle. Das reziproke Gitter wird durh folgende primitive Vektorenaufgespannt:

a∗

1 = 2π
a2 × a3

a1 · a2 × a3

a∗

2 = 2π
a3 × a1

a1 · a2 × a3

(2.2)
a∗

3 = 2π
a1 × a2

a1 · a2 × a3Die Vorfaktoren 2π sind in der Festkörperphysik gängig, werden in der Kris-tallogra�e allerdings niht verwendet2. Jeder der in Gleihung (2.3) darge-2In dieser Arbeit wird die Nomenklatur der Festkörperphysik verwendet.



2.1 Grundbegri�e der Kristallogra�e 7stellten Vektoren steht senkreht auf zwei der Basisvektoren des Kristallgit-ters. Deshalb gilt
ai · a∗

j = 2πδij , (2.3)mit δij = 0 für i 6= j und δij = 1 für i = j. Das reziproke Gitter ist de�niertals
G∗ = {ha∗

1
+ ka∗

2
+ la∗

3
, h, k, l ∈ Z}, (2.4)wobei die Werte h,k,l Millershe Indizes genannt werden. Jedem reziprokenGittervektor H ∈ G∗ kann eine Shar von Gitterebenen im Realraum zu-geordnet werden. Eine Kristallebene oder Gitterebene ist de�niert als eineEbene, die mindestens drei niht kollineare Punkte des Bravais-Gitters ent-hält [7℄. Als Gitterebenenshar wird eine Menge von parallelen äquidistantenGitterebenen bezeihnet. Der reziproke Gittervektor H steht senkreht aufdieser Ebenenshar und hat eine Länge |H| = 2π/dhkl, wobei dhkl dem Ab-stand benahbarter Gitterebenen entspriht. Da es üblih ist, die Orientie-rung einer Ebene durh die Angabe eines Normalenvektors zu beshreiben,ist der Zusammenhang zwishen reziproken Gittervektoren und Gitterebe-nensharen im Realraum eine praktishe Möglihkeit, die Orientierung vonGitterebenen zu spezi�zieren. Eine Ebenenshar wird mit dem Symbol (hkl)und die Rihtung senkreht dazu mit dem Symbol [hkl] beshrieben.Die Struktur von Kristallen kann mit Hilfe der Beugung von Röntgenstrahlenuntersuht werden. Die Beugung an Kristallen kann als Re�exion von Rönt-genstrahlen an einer Gitterebenenshar interpretiert werden. In Abbildung2.1 wird dargestellt, wie man durh einfahe geometrishe Überlegungen be-stimmen kann, unter welhen Bedingungen Röntgenstrahlen re�ektiert wer-den. Eine Re�exion tritt nur bei dem Einfallswinkel θB auf, bei dem die

dhkl

θB θB
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Abbildung 2.1: links: Veranshaulihung der Bragg-Re�exion an Gitterebenen, verglei-he Gleihung (2.5); rehts: Ewald-Konstruktionan den Ebenen re�ektierten Strahlen konstruktiv interferieren. Dafür mussder Ganguntershied 2dhkl sin θB der re�ektierten Strahlen ein ganzzahligesVielfahes der Wellenlänge λ der einfallenden Strahlung betragen:
2dhkl sin θB = nλ mit n ∈ N (2.5)



8 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher NäherungDies ist die Bragg-Bedingung, die lediglih aus dem periodishen Aufbau desKristallgitters folgt und sih niht auf die Kristallstruktur bezieht.Eine andere, allerdings äquivalente Beshreibung der Beugungsbedingungenliefert der Ansatz von von Laue, der sih das Konzept des reziproken Gitterszur Hilfe nimmt. Demnah tritt konstruktive Interferenz der re�ektiertenStrahlen nur dann auf, wenn die durh die Streuung auftretende Änderungdes Wellenvektors einem reziproken Gittervektor entspriht. Dies lässt sihanshaulih durh die Ewald-Konstruktion, siehe Abbildung 2.1 rehts, ver-deutlihen. Hierbei tri�t der Wellenvektor der einfallenden Welle im Kristall
K0 auf einen beliebigen Punkt des reziproken Gitters. Nun wird eine Kugelmit dem Radius |K0| um den Ursprung von K0 gezeihnet. Bei elastisherStreuung gilt |K0| = |KH |, das heiÿt einfallende und re�ektierte Welle habendieselbe Wellenlänge und untersheiden sih lediglih in ihrer Ausbreitungs-rihtung. Das bedeutet, dass alle Wellenvektoren der re�ektierten WellenKHebenfalls auf der Kugelober�ähe enden. Für das Auftreten eines Beugungs-maximums muss die Laue-Bedingung

H = KH −K0 (2.6)erfüllt sein. Dies ist genau für die gestreuten Wellenvektoren KH der Fall,die auf reziproke Gitterpunkte zeigen, also auf die Gitterpunkte, die auf derOber�ähe der Ewald-Kugel liegen. Be�nden sih mehrere reziproke Gitter-punkte auf der Ewald-Kugel, dann tritt ein sogenannter Mehrstrahlfall auf.Dies bedeutet, dass die Bragg-Bedingung für mehrere Gitterebenen (hkl)gleihzeitig erfüllt ist.Aus |K0| = |KH | folgt, dass beide Vektoren denselben Winkel θB mit einerEbene senkreht zum reziproken Gittervektor H einshlieÿen. Aus
|H| = 2π

dhkl
(2.7)und aus Abbildung 2.1

|H| = 2|K0| sin θB (2.8)folgt
2|K0| sin θB =

2π

dhkl
. (2.9)Mit |K0| = 2π/λ erkennt man an Gleihung (2.9), dass die Formulierungenvon Bragg und von von Laue äquivalent sind.Bevor im weiteren Verlauf des Kapitels auf den Ein�uss der Kristallstruk-tur auf die Beugungseigenshaften eines Kristalls eingegangen wird, werdenzunähst die Grundlagen der Streuung von Röntgenstrahlen an Ladungsver-teilungen genauer erläutert.



2.2 Thomson Streuung 92.2 Thomson StreuungRöntgenstrahlen sind elektromagnetishe Wellen mit sehr kurzer Wellenlän-ge (0,01 nm - 10 nm). Wehselwirken diese mit Materie, so lenken sie dieElektronen aus ihrer Ruhelage aus, so dass diese mit dem Atomkern einenDipol bilden. Angeregt durh die Röntgenwellen beginnen die Elektronen zushwingen, wodurh man einen oszillierenden Dipol erhält, der in genau de-�nierter Phasenbeziehung mit der einfallenden Welle shwingt.Man betrahte eine einlaufende ebene Röntgenwelle E(x, t) = E0e
iωt−ik·x,die auf ein (quasi-) freies Elektron, mit der Ladung −e und der Masse mefällt. Das Elektron wird daraufhin beshleunigt und emittiert infolgedessenStrahlung. Diese Strahlung hat für niht-relativistishe Bewegungen des Teil-hens die gleihe Frequenz wie die einfallende Strahlung. Der gesamte Pro-zess kann daher als Streuung der einfallenden Strahlung betrahtet werden.Die Wehselwirkung einer elektromagnetishen Welle mit geladenen Teil-hen beinhaltet eine elektrishe und eine magnetishe Wehselwirkung. Al-lerdings ist die magnetishe Wehselwirkung shwah und kann vernahläs-sigt werden [8℄. Die durh die einlaufende Welle vermittelte Kraft ist gegebendurh

F = −eE(x, t) = −eE0e
iωt−ik·x. (2.10)Die daraus resultierende Oszillation des Elektrons wird durh die Bewegungs-gleihung

me
d2r

dt2
= −meω

2
0r −meα

dr

dt
+ F (2.11)beshrieben. Hierbei ist r der Auslenkungsvektor relativ zur Ruhelage x0des Elektrons, das heiÿt r = x−x0, α eine Dämpfungskonstante und ω0 dieResonanzfrequenz, mit der das Elektron um seine Ruhelage shwingen kann.Für ein freies Elektron sind ω0 = 0 und α = 0. Die Lösung der Bewegungs-gleihung ist gegeben durh:

r =
−e

(ω2
0 − ω2) + iωα

E0

me
eiωt−ik·x0 . (2.12)Daraus folgt ein induziertes Dipolmoment

p(t) = −er =
e2

(ω2
0 − ω2) + iωα

E0

me
eiωt−ik·x0 . (2.13)Der so erzeugte oszillierende Dipol emittiert Röntgenwellen. In der soge-nannten Fern- oder Wellenzone, das heiÿt bei groÿen Entfernungen vomStreukörper (r ≫ λ), ist das gestreute Strahlungsfeld ES(R, t) am Ort desDetektors R gegeben durh

ES(R, t) =
k2

4πǫ0

e−ikR

R
[(n × p)× n] (2.14)



10 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher Näherung
= − e2

4πǫ0mec2︸ ︷︷ ︸
re

ω2

(ω2 − ω2
0) + iωα

(n×E(x0, t))× n
e−ikR

R
,wobei k = ω/c, n ein Einheitsvektor in Beobahtungsrihtung und R = |R|der Abstand vom Streukörper ist. Der Vorfaktor re hat die Dimension einerLänge und wird als Thomson-Streulänge oder klassisher Elektronenradiusbezeihnet.Für Röntgenstrahlen, deren Energie deutlih über den Absorptionskantender Atome, an denen sie gestreut werden, liegt, gilt ω ≫ ω0. In Gleihung(2.14) können im Nenner deshalb bis auf ω2 alle Terme vernahlässigt werden.Daraus ergibt sih die an einem Elektron gestreute elektromagnetishe Wellezu:

ES(R, t) ≈ −re(n×E(x0, t))× n
e−ikR

R
. (2.15)2.3 Streuung an Ladungsverteilungen in ersterBornsher NäherungBetrahtet man nun die Streuung an einer Ladungsverteilung, so verwendetman anstelle des Dipolmoments p die Polarisierung P

P (r, t) = ǫ0χ(r)E(r, t), (2.16)mit der Polarisierbarkeit
χ(r) = − e2

ǫ0meω2
ρ(r), (2.17)wobei ρ(r) der Elektronendihte entspriht. Für den Spezialfall eines einzel-nen Elektrons gilt ρ(r) = δ(r) mit der Dira-Distribution δ(r). Für die Be-rehnung des Vektorpotentials des von der oszillierenden Polarisation P (r, t)emittierten Wellenfeldes muss zunähst die zugehörige Stromdihte J(r, t)ermittelt werden:

J(r, t) =
∂P

∂t
= iωǫ0χ(r)E(r, t). (2.18)Daraus erhält man das Vektorpotential [9℄

AS(r, t) =
µ0

4π
eiωt

∫

R3

J(r′)

|r − r′|e
−ik|r−r′|d3r′ (2.19)

= − ire
ω
eiωt

∫

R3

ρ(r′)E(r′)

|r − r′| e−ik|r−r′|d3r′. (2.20)Mit Hilfe der Maxwellshen Gleihung ∇ × B − ǫ0µ0
∂E
∂t = µ0J und mit

∂E
∂t = iωE und B = ∇ ×A erhält man shlieÿlih das elektrishe Feld der



2.3 Streuung an Ladungsverteilungen in 1. Bornsher Näherung 11gestreuten Welle
ES(r, t) = − i

ω
eiωt

(
c2∇×∇×AS(r)−

1

ǫ0
J(r)

)
. (2.21)Der Term 1/ǫ0J(r) ist auÿerhalb der Probe Null und wird deshalb meistniht berüksihtigt. Für das stehende Wellenfeld innerhalb der Probe kanner jedoh niht vernahlässigt werden. Mit Hilfe der Gleihung (2.21) kanndie an einer beliebigen Ladungsverteilung gestreute elektromagnetishe Wel-le berehnet werden. Dabei ist allerdings zu beahten, dass die Gleihung nurgültig ist, wenn die Intensität der einfallenden Welle deutlih gröÿer ist alsdie der re�ektierten Welle. Diese Bedingung ist erforderlih, da in der Be-rehnung sowohl die Abshwähung der Intensität des einfallenden Strahlsaufgrund von Extinktions- und Absorptionse�ekten als auh Mehrfahstreu-ung niht berüksihtigt werden. Diese Näherung wird als erste BornsheNäherung oder kinematishe Näherung bezeihnet. Sie kann vor allem beishwah streuenden oder dünnen Kristallen angewendet werden [10℄.Für die Streuung von Röntgenwellen an Kristallen spielt die in Abshnitt 2.1beshriebene Translationssymmetrie des Gitters eine wihtige Rolle. Insbe-sondere ist die Elektronendihte ρ invariant gegenüber einer Gittertranslati-on T :

ρ(r) = ρ(r + T ) ∀ T ∈ G. (2.22)Aus dieser Periodizität ergibt sih, dass die Elektronendihte als Fourier-Reihe
ρ(r) =

S(r)

V

∑

H∈G∗

FHe−iH·r (2.23)dargestellt werden kann, mit der Gestaltsfunktion S(r), die innerhalb derProbe den Wert Eins hat und ansonsten Null ist, und V := a1 × a2 · a3dem Volumen der Elementarzelle. Die Fourier-Koe�zienten FH sind gegebendurh
FH =

∫

V
ρ(r)eiH·rd3r. (2.24)Die Elektronendihteverteilung an einem Ort r ist die Summe aus den ein-zelnen Elektronendihteverteilungen der s Atome einer Elementarzelle, also

ρ(r) =

s∑

j=1

ρj(r − rj), (2.25)wobei rj die Position von Atom j in der Elementarzelle ist. Somit kann man
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FH shreiben als

FH =

s∑

j=1

∫

R3

ρj(r − rj)e
iH·rd3r

=
s∑

j=1

eiH·rj

∫

R3

ρj(r
′)eiH·r′

d3r′

=

s∑

j=1

fje
iH·rj

(2.26)
mit r′ = r− rj und dem Atomformfaktor fj , welher ein Maÿ für die Streu-kraft des j-ten Atoms liefert. Bei der Berehnung von fj wird sowohl dieAnzahl Z und Verteilung der Elektronen ρj des Atoms, als auh Energieund Streuwinkel θ der Strahlung berüksihtigt. Der Atomformfaktor ist de-�niert als

fj =

∫

R3

ρj(r
′)eiH·r′

d3r. (2.27)Wäre die Elektronendihte eines Atoms auf einen Punkt r = 0 konzentriert,so würde gelten fj = Z. Der Atomformfaktor entsprähe also der Zahl derElektronen des Atoms j.In obiger Berehnung des Atomformfaktors wurden Absorptionse�ekte ver-nahlässigt. Dies ist eine gerehtfertigte Näherung für Energien, die weit vonAbsorptionskanten entfernt sind. Um den Atomformfaktor in der Nähe derAbsorptionskanten zu bestimmen, müssen weitere energieabhängige Korrek-turterme berüksihtigt werden, die allerdings niht mit der hier beshrie-benen klassishen Näherung berehnet werden können. Diese sogenanntenoptishen Korrekturen können entweder quantenmehanish berehnet [11℄oder aus experimentellen Daten interpoliert werden [12℄. Der Atomformfak-tor setzt sih also zusammen aus einem niht-dispersiven und einem disper-siven Teil:
f(θ, ω) = f0(θ) + f ′(ω) + if ′′(ω) (2.28)In dieser Arbeit wurden die Werte von f0 den Tabellen [13℄ oder [14℄ entnom-men und die Werte für f ′ + if ′′ mit Hilfe des Programms von Brennan undCowan [15℄ berehnet, das auf dem Algorithmus von Cromer und Liberman[11, 16℄ basiert.Im folgenden Abshnitt soll die Streuung von Röntgenstrahlen an niht per-fekten Kristallen erklärt werden. Zur Beshreibung eines niht perfektenKristalls wird die Näherung des ideal imperfekten Kristalls [8℄ verwendet,die auf dem Modell des Mosaikkristalls basiert.



2.4 Streuung an Mosaikkristallen 132.4 Streuung an MosaikkristallenUnter einem Mosaikkristall versteht man einen Kristall, der aus vielen klei-nen Mosaikblöken nahezu perfekter Kristallite besteht [17℄. Diese Kristallitesind gegeneinander vershoben und um kleine Winkel verkippt.Betrahtet man Röntgenbeugung an einem solhen Mosaikkristall tritt ne-ben der Absorption auh Extinktion auf. Unter Extinktion versteht man eineShwähung des re�ektierten Strahls dadurh, dass ein Teil des einfallendenStrahls im oberen Kristallbereih re�ektiert wird, und somit die Intensi-tät des einfallenden Strahls für die darunterliegenden Gitterebenen verrin-gert. Es werden zwei Arten von Extinktion untershieden, die als physika-lish unabhängige Gröÿen betrahtet werden: Aufgrund der Energieerhaltungmuss die Intensität des einfallenden Strahls bei zunehmender Eindringtiefedurh Streuung an aufeinanderfolgenden Gitterebenen eines Mosaikblokesabnehmen (primäre Extinktion). Mit sekundärer Extinktion wird der E�ektbeshrieben, dass an zwei aufeinanderfolgenden, nahezu parallelen Mosaik-blöken ein Teil der Intensität des einfallenden Strahls von dem ersten BlokBragg-re�ektiert wird, bevor er den zweiten Kristalliten erreiht. Das be-deutet also, dass primäre Extinktion innerhalb der einzelnen Mosaikblökeauftritt, wohingegen sekundäre Extinktion in allen Mosaikblöken entlangdes Pfades des einfallenden Strahls statt�ndet [18℄.Die Beshreibung der Streuung von Röntgenstrahlen an niht perfekten Kris-tallen soll mit Hilfe des Modells des ideal imperfekten Kristalls erfolgen. Un-ter einem ideal imperfekten Kristall versteht man einen Mosaikkristall, beiwelhem die Extinktionse�ekte vernahlässigt werden können. Die primäreExtinktion kann vernahlässigt werden, wenn die Extinktionslänge gröÿer alsdie durhshnittlihe Kristallitgröÿe ist. Dies ist bei sehr dünnen Kristallit-en oder Kristallen mit sehr kleinem Strukturfaktor |FH | erfüllt. Damit diesekundäre Extinktion vernahlässigbar ist, müssen zwei benahbarte Blökesoweit gegeneinander verkippt sein, dass ein Teil der einfallenden Intensitätniht bereits am ersten Blok re�ektiert wird, bevor sie den zweiten Blokerreiht. Dafür muss die Verkippung zwishen benahbarten Blöken so groÿsein, dass diese untershiedlihe Anteile des einfallenden Strahls re�ektieren.Dies hat zur Folge, dass die von benahbarten Mosaikblöken re�ektiertenStrahlen voneinander unabhängig sind und die Gesamtintensität eines Re-�exes aus der Summe der re�ektierten Intensitäten der einzelnen Kristallitebesteht. Hierbei ist die Breite der Re�exionskurve von den Verkippungen dereinzelnen Kristallite abhängig und ist im Allgemeinen deutlih breiter als beiperfekten Kristallen.Die Re�exionskurve eines ideal imperfekten Kristalls kann als Faltung derRe�exionskurve eines Kristallites mit der Mosaizitätsverteilung des Kristallsbeshrieben werden. Die Mosaizitätsverteilung ist ein Maÿ für die Häu�gkeiteiner bestimmten Winkelabweihung und wird im Rahmen dieser Arbeit alsLorentz-förmig angenommen [19, 20℄.



14 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher NäherungDie Elektronendihte eines Mosaikkristalls kann im Prinzip wie die Elektro-nendihte eines perfekten Kristalls, siehe Kapitel 2.3, beshrieben werden.Es müssen nur zusätzlih die Vershiebung und Verkippung der einzelnenKristallite gegeneinander berüksihtigt werden. Somit ergibt sih die Elek-tronendihte eines Mosaikkristalls zu [21℄:
ρ(r) =

N∑

j=1

Sj(r)
1

V

∑

H∈G∗

FHe−iH·R−1
j (r−dj). (2.29)Hierbei ist Sj die Gestaltsfunktion des Kristallits j, Rj entspriht einer Ro-tationsmatrix, die die Verkippung des Kristallits beshreibt und dj ist dieAbweihung des Gitters des Kristallits von einem globalen Koordinatensys-tem, siehe Abbildung 2.3 auf Seite 22.Setzt man die Elektronendihteverteilung aus Gleihung (2.29) und eine ein-fallende monohromatishe Welle E(r, t) = E0e

iωt−iK0·r in Gleihung (2.20)ein, so erhält man für das Vektorpotential des an einem Mosaikkristall ge-streuten Wellenfeldes:
AS(r, t) = −eiωt

ire
ω

E0

∫

R3

N∑

j=1

Sj(r
′)
1

V

∑

H∈G∗

FH

e−iH·R−1
j (r′−dj) e

−iK0·r′−ik|r−r′|

|r − r′| d3r′.

(2.30)Nimmt man an, dass k einen kleinen Imaginärteil besitzt (aufgrund vonAbsorption), so kann die Kugelwelle aus Gleihung (2.30) als Fouriertrans-formierte geshrieben werden [2℄
e−ik|r−r′|

|r − r′| =
1

2π2

∫

R3

e−iq·(r−r′)

|q|2 − k2
d3q. (2.31)Damit ergibt sih3

AS(r, t) = −eiωt
ire

2π2ωV
E0

∫

R3

∫

R3

N∑

j=1

Sj(r
′)
∑

H∈G∗

FH

e−iRjH·(r′−dj)−iK0·r′ e−iq·(r−r′)

|q|2 − k2
d3q d3r′

= −eiωt
ire

2π2ωV
E0

N∑

j=1

∑

H∈G∗

FHeiRjH·dj

∫

R3

∫

R3

Sj(r
′)e−i(RjH+K0−q)·r′

d3r′

︸ ︷︷ ︸
Ŝj(q−K0−RjH)

e−iq·r

|q|2 − k2
d3q.

(2.32)



2.4 Streuung an Mosaikkristallen 15Das innere Integral in Gleihung (2.32) kann als Fouriertransformierte von
Sj(r

′) betrahtet werden, die mit Ŝj gekennzeihnet wird. Somit folgt wei-terhin
AS(r, t) = −eiωt

ire
2π2ωV

E0

N∑

j=1

∑

H∈G∗

FHeiRjH·dj

∫

R3

Ŝj(q −K0 −RjH)
e−iq·r

|q|2 − k2
d3q.

(2.33)Nimmt man an, dass alle Kristallite dieselbe Form haben, dann gilt
Ŝj(q) = Ŝ(q)eiq·dj . (2.34)Für eine groÿe Zahl N von Kristalliten hat die Summe über j, siehe Glei-hung (2.33), einen ähnlihen E�ekt wie eine Faltung mit der Mosaizitäts-verteilungsfunktion. In der Praxis ist die Mosaizitätsverteilung eines nihtperfekten Kristalls deutlih gröÿer als die Verbreiterung, die aufgrund vonGröÿene�ekten der Kristallite auftritt [22℄. In diesem Fall ist es möglih fol-gende Näherung anzuwenden:̂
S(q) =

1

N
(2π)3δ(q). (2.35)Der Normierungsfaktor 1/N stellt dabei siher, dass ∑N

j=1 Sj(r) = 1 gilt,was für unendlih groÿe Proben gelten muss. Aus dieser Forderung folgt∑N
j=1 Ŝj(q) = (2π)3δ(q). Setzt man hier (2.34) ein, folgt sofort (2.35). Setztman dies in Gleihung (2.33) ein, dann erhält man nah Integration über q
AS(r, t) =

1

N

4πreE0

iωV

∑

H∈G∗

FH

N∑

j=1

eiRjH·dj
eiωt−i(K0+RjH)·r

|K0 +RjH|2 − k2
. (2.36)Setzt man nun φj = eiRjH·dj , qj = K0 + RjH und Γ = 4πre

k2V mit k = ω
c , soergibt sih für das Vektorpotential des gestreuten Wellenfeldes

AS(r, t) =
k2

N

E0

iω

∑

H∈G∗

ΓFH

N∑

j=1

φj
eiωt−iqj ·r

|qj |2 − k2
(2.37)und mit (2.17), (2.18) und (2.29) für die Stromdihte

J(r, t) = −iωǫ0

N∑

j=1

Sj(r)
∑

H∈G∗

ΓFHE0φje
iωt−iqj ·r. (2.38)3Aufgrund der Eigenshaften eines Skalarproduktes gilt H ·R−1
j (r′−dj) = RjH ·(r′−

dj), wobei R−1
j die adjungierte Matrix der unitären Rotationsmatrix Rj ist.



16 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher NäherungMit den Gleihungen (2.37) und (2.38) sowie mit Hilfe der MaxwellshenGleihung, wie bereits in Gleihung (2.21) gezeigt, kann man das elektrisheFeld des gestreuten Wellenfeldes berehnen. Mit ∇ × ∇ × v = ∇(∇ · v) −
(∇ · ∇)v erhält man [23℄:
ES(r, t) =

∑

H∈G∗

ΓFH
1

N

N∑

j=1

(
φj(qj(qj ·E0)−E0|qj |2)

eiωt−iqj ·r

|qj |2 − k2

+

N∑

j=1

Sj(r)
∑

H∈G∗

ΓFHφjE0e
iωt−iqj ·r

)

=
1

N

∑

H∈G∗

ΓFH

N∑

j=1

φj

(qj(qj ·E0)−E0|qj |2
|qj |2 − k2

+NSj(r)E0

)
eiωt−iqj ·r

= eiωt
∑

H∈G∗

ΓFH

(
1

N

N∑

j=1

φj
qj(qj ·E0)−E0|qj |2

|qj |2 − k2
e−iqj ·r

+
1

N

N∑

j=1

NSj(r)φjE0 e
−iqj ·r

)

= eiωt
∑

H∈G∗

ΓFH

(
1

N

N∑

j=1

φj

(
−E⊥j −

k2E⊥j

|qj |2 − k2

)
e−iqj ·r + φj0 E0 e

−iqj0 ·r

)
,wobei j0 der Index für den Kristalliten ist, für den Sj0(r) = 1 gilt, das heiÿtin welhem r liegt. Der Term für den Kristalliten j0 wird im Folgenden durhden Ensemblemittelwert genähert:

φj0E0e
−iqj0 ·r ≈ E0〈φje

−iqj ·r〉j = E0

1

N

N∑

j=1

φje
−iqj ·r. (2.39)Daraus folgt:

ES(r, t) ≈ eiωt
∑

H∈G∗

ΓFH

(
1

N

N∑

j=1

φj

( k2E⊥j

k2 − |qj |2
−E⊥j

)
e−iqj ·r +E0〈φje

−iqj ·r〉j

)

= eiωt
∑

H∈G∗

ΓFH

(
1

N

N∑

j=1

φj

( k2E⊥j

k2 − |qj |2
−E⊥j

)
e−iqj ·r +

E0

N

N∑

j=1

φje
−iqj ·r

)

=
eiωt

N

∑

H∈G∗

ΓFH

N∑

j=1

φj

(
k2E⊥j

k2 − |qj |2
+E0 −E⊥j

)
e−iqj ·rmit E⊥j = E0 − qj(qj · E0)/|qj |2. Der Term E0 − E⊥j ist Null für σ-Polarisation und für π-Polarisation ist es die Komponente des elektrishen



2.4 Streuung an Mosaikkristallen 17Feldes, die parallel zu dem Wellenvektor qj ist, und übliherweise vernah-lässigt werden kann [8, 24℄. Damit gilt:
ES(r, t) =

k2

N

∑

H∈G∗

ΓFH

N∑

j=1

φj

(
E⊥j

k2 − |qj |2
)
eiωt−iqj ·r (2.40)In der Nähe eines Bragg-Re�exes mit dem reziproken Gittervektor H ′ wirddie Summe von den Termen H = 0 und H = H ′ dominiert. Man erhält:

ES(r, t) =
k2

N

(
ΓF

0

N∑

j=1

φj
E0

k2 − |K0|2
eiωt−iK0·r

+ ΓFH ′

N∑

j=1

φj
E⊥j

k2 − |qj |2
eiωt−iqj ·r

)und mit |K0| = k
√

1− ΓF
0
:

ES(r, t) =
k2

N

(
ΓF

0

N∑

j=1

φj
E0

k2 − k2(1− ΓF
0
)
eiωt−iK0·r

+ ΓFH ′

N∑

j=1

φj
E⊥j

k2 − |qj |2
eiωt−iqj ·r

)
.Nähert man hier k2 − |qj |2 ≈ 2k2∆θj sin 2θB , wobei ∆θj die Abweihungdes j-ten Kristallits vom zugehörigen Bragg-Winkel θB ist, so ergibt sihshlieÿlih das von der oszillierenden Polarisation abgestrahlte Wellenfeld:

ES(r, t) = E0e
iωt−iK0·r + ΓFH ′

1

N

N∑

j=1

φje
iωt−iqj ·r

E⊥j

2∆θj sin 2θB
. (2.41)Dieses Wellenfeld setzt sih aus der einfallenden und der re�ektierten Wellezusammen. Für σ-Polarisation, das heiÿt es gilt E0 = E⊥j , und mit qj =

K0 +RjH
′ erhält man:

ES(r, t) = E0e
iωt−iK0·r


1 + ΓFH ′

1

N

N∑

j=1

φje
−iRjH

′·r 1

2∆θj sin 2θB


 .(2.42)Im Überlappbereih von einfallender und Bragg-re�ektierter Welle bildet sihein stehendes Wellenfeld aus. Dessen Intensität ist in der kinematishen Nä-herung durh |ES(r, t)|2 gegeben.Im folgenden Abshnitt wird kurz die klassishe Methode der stehendenRöntgenwellen erläutert, die auf der dynamishen Theorie der Röntgenbeu-gung beruht. Anshlieÿend wird die obige Rehnung wieder aufgegri�en unddie Methode der kinematishen stehenden Röntgenwellen ausführlih erklärt.



18 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher Näherung2.5 Stehende RöntgenwellenIn diesem Abshnitt soll ein kurzer Überblik über die Methode der ste-henden Röntgenwellen (english: �X-ray Standing Waves�; XSW) gegebenwerden. Dies folgt in groben Zügen dem Artikel von Woodru� [25℄.Bei einer Bragg-Re�exion an einem perfekten Kristall hat man eine einfal-lende Röntgenwelle und eine re�ektierte Röntgenwelle mit derselben Wel-lenlänge und einer wohlde�nierten Phasenbeziehung. Diese beiden laufendenWellen überlagern sih kohärent und bilden ein stehendes Wellenfeld, des-sen Periode dem Abstand dhkl der zugehörigen Streuebenen entspriht. DieIntensität des Wellenfeldes ist gegeben durh
I(r, t) = |E0|2(1 + 2

√
R cos(H · r − ν) +R) (2.43)mit der Phasenvershiebung ν und der Re�ektivität R, die beide von ∆θabhängen und mit Hilfe der dynamishen Theorie der Röntgenbeugung be-rehnet werden können [24℄. Die Position der Maxima des Wellenfeldes wirddurh die Phase ν bestimmt. Bei ∆θ < 0 liegen die Maxima des Wellenfel-des zwishen den Beugungsebenen. Beim Übershreiten des Re�exes werdensie auf die Beugungsebenen vershoben. Be�ndet sih das zu untersuhendeAtom beispielsweise auf einem Zwishengitterplatz auf halber Streke zwi-shen zwei Beugungsebenen, dann liegt das Atom bei ∆θ < 0 im Maximumder stehenden Welle und nah Überqueren des Re�exes in deren Minimum.Durh die Energie des stehenden Wellenfeldes werden die Atome im Kristallangeregt. Dies führt zur Emission eines Sekundärsignals, dessen Intensitätproportional zur Intensität des Wellenfeldes am Ort des jeweiligen Atomsund somit abhängig von ∆θ ist.Zur Strukturuntersuhung mit Hilfe der Methode der stehenden Röntgen-wellen muss also die Intensität des Sekundärsignals der zu untersuhendenAtome in Abhängigkeit vom Einfallswinkel um die Bragg-Bedingung gemes-sen werden. Bei diesen sekundären E�ekten handelt es sih beispielswei-se um die Emission von Röntgen�uoreszenz, Photoelektronen oder Auger-Elektronen. Die Energie dieser emittierten Photonen beziehungsweise Elek-tronen ist elementspezi�sh, was bedeutet, dass mit einer Messung gleihzei-tig die Positionen vershiedener Elemente bestimmt werden können. Durhden Vergleih des gemessenen Signals mit theoretishen Kurven kann manso die Position eines Atoms relativ zu den Beugungsebenen ermitteln.Be�nden sih mehrere gleihe Atome auf vershiedenen niht-äquivalentenPositionen, dann besteht das gemessene Sekundärsignal aus der Summe derSignale der einzelnen Atome. Damit erhält man als Sekundärsignal

Y (∆θ) ∝ 1

N

N∑

j=1

(
1 + 2

√
R cos(H · rj − ν) +R

)

= 1 + 2
√
Rfc cos(2πΦc − ν) +R (2.44)



2.6 Stehende Röntgenwellen in kinematisher Näherung 19wobei fc und Φc als kohärente Fraktion und kohärente Position bezeihnetwerden und de�niert sind als
fc e

2πiΦc =
1

N

N∑

j=1

eiH·rj , (2.45)wobei N die Anzahl der Atome in der Einheitszelle ist [8℄, die ein entspre-hendes Messsignal liefern. Somit können fc und Φc als Betrag und Phaseder Fourier-Komponente der atomaren Verteilungsfunktion der betrahtetenAtome interpretiert werden. Anshaulih gesprohen ist fc der Anteil derAtome, die sih auf der kohärenten Position Φc, das heiÿt der Projektion desOrtes r auf den reziproken Gittervektor H, be�nden.2.6 Stehende Röntgenwellen in kinematisherNäherungDie klassishe Methode der stehenden Röntgenwellen (XSW), die auf derdynamishen Theorie basiert, ist sehr gut geeignet zur direkten Bestimmungder Position von (Dotier-)Atomen in perfekten Kristallen. Die Methode ba-siert auf der Analyse der Form der Sekundärsignalkurve in der Nähe einesBragg-Re�exes und erfordert eine genaue Kenntnis der Phasenbeziehung zwi-shen der einfallenden und der gebeugten Welle. In Mosaikkristallen ist dieRe�ektivitätskurve und die Fluoreszenzausbeutekurve im Bereih des Bragg�Maximums vershmiert, so dass man sie niht mit der dynamishen Theo-rie beshreiben kann. Bei groÿen Abweihungen von der Bragg�Bedingungwirkt sih diese Verbreiterung der Kurven jedoh kaum aus. In diesem Win-kelbereih ist die Intensität der elastish gestreuten Welle klein gegenüberder einfallenden Welle, das heiÿt die kinematishe Theorie kann angewen-det werden. Obwohl bei groÿen Abweihungen von der Bragg-Bedingung dieRe�ektivität sehr klein ist, entsteht durh Interferenz des re�ektierten mitdem einfallenden Strahl dennoh eine periodishe Feldverteilung, die mit derkinematishen Theorie beshrieben werden kann. Mit Hilfe dieses sogenann-ten kinematishen stehenden Röntgenwellenfeldes kann der Bereih fern vomBragg�Winkel zur Untersuhung von perfekten und insbesondere von nihtperfekten Kristallstrukturen eingesetzt werden. In einem Mosaikkristall kanndie re�ektierte 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 sih das in einem Kristalliten erzeugte Wellenfeldauh über mehrere Kristallite erstreken. Da die einzelnen Kristallite gegen-einander verkippt und vershoben sind, haben Atome, die sih im Wellenfeldzweier Kristallite be�nden bezüglih dieser Kristallite untershiedlihe ko-härente Positionen. Da die Vershiebung benahbarter Mosaikblöke zufälligist, bewirkt dieser E�ekt eine Reduzierung der kohärenten Fraktion. Wer-den von diesem stehenden Wellenfeld Atome angeregt, dann erhält man im



20 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher Näherung
K0 −→

KH

−→

Abbildung 2.2: Stehendes Röntgenwellenfeld in einem Mosaikkristall; K0 ist der Wel-lenvektor der einfallenden Welle und KH der der Bragg-re�ektierten Welle.Detektor ein Signal, das einer Überlagerung der Sekundärsignale aller Kris-tallite entspriht. Dies wird im Folgenden theoretish beshrieben.Für σ - Polarisation erhält man innerhalb eines Mosaikkristalls ein stehendesWellenfeld mit der Intensität
I(r) ∝ |ES|2 ≈ |E0|2


1 + ReΓFH ′

1

N

N∑

j=1

φje
−iRjH

′·r

∆θj sin 2θB




 , (2.46)wobei die quadratishen Terme von Γ/∆θ niht berüksihtigt wurden, siehedazu auh [2℄ und Gleihung (2.42).Daraus erhält man die Gesamtintensität des Sekundärsignals Y (∆θ) der un-tersuhten Atome, indem man über die Fluoreszenzausbeuten aller Kristal-lite mittelt. Für ein Einpositionsmodell in einem idealen Kristalliten, dasheiÿt fc = 1, wird die Fluoreszenzausbeute an der Atomposition r0, das



2.6 Stehende Röntgenwellen in kinematisher Näherung 21heiÿt an der kohärenten Position Φc = H ′ · r0/2π, beshrieben durh:
Y (∆θ) ∝

N∑

m=1

I(Rmr0 + dm)

∝ 1 +
Γ

sin 2θB
ReFH ′

e−i2πΦc

N2

N∑

j,m=1

eiRjH
′·(dj−dm+Rjr0−Rmr0)

∆θj


 .(2.47)Vernahlässigt man im Exponenten den Ein�uss der Rotationsmatrizen Rjund Rm, dann kann man folgendermaÿen nähern:

Y (∆θ) ≈ 1 +
Γ

sin 2θB
[w ∗ f ](∆θ)Re(gFH ′e

−i2πΦc), (2.48)wobei w die Lorentz-förmige Mosaizitätsverteilung
w(∆θ) =

1

π

σm
∆θ2 + σ2

m

(2.49)mit der Halbwertsbreite 2σm und f(x) := 1/x ist. Der Faktor
g = 〈eiH ′·(dj−dm)〉beshreibt den Ensemblemittelwert des Phasenfaktors, der aufgrund der Ver-shiebung der Kristallite zusätzlih auftritt. Für jeden Kristallit kann einGittervektor Dj gefunden werden, so dass |H ′ · (dj −Dj)| < 2π erfüllt ist,wie es in Abbildung 2.3 dargestellt ist. Für normalverteilte Di�erenzvek-toren d̃j := dj − Dj mit einem Mittelwert 〈d̃j〉 = 0, erhält man nah demBaker-Hausdor� Theorem

g = 〈eiH′·(dj−dm)〉 = 〈eiH ′·(d̃j−d̃m)〉 = e−〈(H ′·d̃j)
2〉. (2.50)Der so verallgemeinerte Parameter g beshreibt die aufgrund der Mosaizitätzusätzlih auftretende Unordnung. Der Parameter g reduziert die kohärenteFraktion und hängt nur von der Unordnung der Kristallite in der Probeab und ist einem statishen Debye-Waller-Faktor ähnlih. Er hat denselbenWert für alle Atome eines Kristalls.Be�nden sih mehrere Detektoratome gleihen Elements auf untershied-lihen niht äquivalenten Positionen, so führt man fc und Φc, wie es in Ka-pitel 2.5 de�niert wurde, ein und erhält somit für das Sekundärsignal

Y (∆θ) ∝ 1 +
Γ

sin 2θB

∆θ

∆θ2 + σ2
m

g |FH ′ |fc cos(2πΦc − argFH ′)︸ ︷︷ ︸
=:Υc

. (2.51)
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Abbildung 2.3: De�nition der Vektoren dj , Dj und d̃j .Für Volumenkristalle ist Gleihung (2.51) nur an den Flanken der Bragg-Re�exionskurve gültig, da sie mit der kinematishen Theorie hergeleitet wur-de. In der Verö�entlihung von Tolkiehn et al. [3℄ wurde gezeigt, dass mandasselbe Ergebnis erhält, wenn man die dynamishe Theorie für groÿe Ab-weihungen ∆θ vom Bragg-Winkel nähert. Der dimensionslose Parameter Υcist vom Strukturfaktor FH ′ abhängig, was zur Folge hat, dass eine KXSW-Messung nur durh Veränderung des Einfallswinkels und niht durh Ver-fahren der Energie durhgeführt werden kann. Im Gegensatz zu klassishenXSW-Messungen muss über einen sehr weiten Energiebereih gesannt wer-



2.6 Stehende Röntgenwellen in kinematisher Näherung 23den, so dass die Änderung des Strukturfaktors mit der Energie niht mehrvernahlässigt werden kann. Will man jedoh aus dem Wert von Υc die kohä-rente Position und die kohärente Fraktion bestimmen, dann muss man Mes-sungen bei mindestens zwei untershiedlihen Energien durhführen. DurhVariation der Energie verändert sih die Phase des Strukturfaktors argFH ′ ,
fc und Φc bleiben jedoh gleih, so dass man sie leiht berehnen kann.Zur Bestimmung der Position von Atomen im Volumen eines Kristalls müs-sen winkelabhängige Absorptionskorrekturen berüksihtigt werden. Das ge-shieht normalerweise durh De�nition der e�ektiven Dike

ze� =

∫ ∞

0

e−µ(θ) z
sin θ

−µ2
z

sinα

sin θ
dz =

(
µ(θ) + µ2

sin θ

sinα

)−1

, (2.52)die die winkelabhängigen Ein- und Ausdringstiefen berüksihtigt. Die e�ek-tive Dike hängt ab vom Einfallswinkel θ, vom Austrittswinkel α der detek-tierten Sekundärstrahlung und den Absorptionskoe�zienten der einfallendenund der sekundären Strahlung µ(θ) und µ2.Die totale Absorption des einfallenden Wellenfeldes ist wiederum von θ ab-hängig und ist gegeben durh
∆I(θ) =

∫

R3

I(r,∆θ)σd(r) d
3r, (2.53)mit dem Dipol-Absorptionswirkungsquershnitt σd(r) am Ort r. Für nihtperfekte Kristalle kann man die Absorption abshätzen, indem man die In-tensität an einem beliebigen Kristalliten einsetzt und an den Atompositioneneines anderen Kristalliten auswertet und über alle möglihen Vershiebungenmittelt. Eine ausführlihe Beshreibung dieser Rehnung be�ndet sih in An-hang D. Daraus erhält man für den Absorptionskoe�zienten der einfallendenStrahlung

µ(θ) ≈ µ0

(
1 +

Γ

sin 2θB
g
Im(FH ′FH ′)

2ImF0︸ ︷︷ ︸
=:Υµ

1

∆θ

)
, (2.54)wobei g dem Unordnungsparameter aus Gleihung (2.50) entspriht. DieFluoreszenzausbeute der Atome im Volumen ist damit gegeben durh:

YVol(∆θ) = ze�Y (∆θ) (2.55)mit Y (∆θ) aus Gleihung (2.51). Somit ergibt sih mit Berüksihtigungvon Absorptionse�ekten die Fluoreszenzausbeute für groÿe Abweihungen
∆θ von der Bragg-Bedingung zu

YVol(∆θ) ∝ 1

1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB
g
(
Υc −

Υµ

1 +M

) 1

∆θ

) (2.56)mit M = (µ2 sin θ)/(µ0 sinα). Für groÿe Werte von µ2, wie sie beispielsweisebei der Verwendung von Auger- oder Photoelektronen als Sekundärsignal



24 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher Näherungauftreten, wird auh M groÿ und somit kann der strukturabhängige Ab-sorptionskorrekturterm Υµ/(1 +M) vernahlässigt werden. Dies kann auhbei streifendem Ausfall α ≈ 0 des Sekundärsignals erreiht werden. Fürein Experiment ist das jedoh ziemlih ungünstig, da die Genauigkeit desErgebnisses stark vom experimentellen Fehler von α abhängt. Für KXSW-Messungen sollten deshalb Detektoren bevorzugt bei einem Ausfallswinkel
α = 90◦ positioniert werden. Dies steht im Gegensatz zu den �gewöhnlihen�XSW-Messungen, bei denen Extinktionse�ekte für groÿe α die Auswertungdeutlih ershweren. Für die bei KXSW-Messungen üblihen groÿen Wertevon ∆θ ist die Extinktion jedoh vernahlässigbar. Ein weiterer Vorteil einesgroÿen Wertes von α ist durh den gröÿeren Vorfaktor 1/(1+M) begründet.Werden Dotieratome in einem Substrat mit bekannter Struktur untersuht,dann kann Υµ aus dem Strukturfaktor des Substrats berehnet werden. Fürunbekannte Strukturen kann Υµ bestimmt werden, indem die winkelabhän-gige Absorption µ(θ) oder YVol(∆θ) für vershiedene Winkel α gemessenwerden. Diese Daten können zur Strukturbestimmung herangezogen werden,da Υµ von der Phase des Strukturfaktors abhängt. Für einen zentrosymme-trishen Kristall kann man beispielsweise nutzen:

Υµ =
|FH ′ |2 sin(2 argFH ′)

2ImF0
. (2.57)Die in diesem Abshnitt hergeleitete Beshreibung der Fluoreszenzausbeutefür Atome im Kristallvolumen in Gleihung (2.56) untersheidet sih wesent-lih von der bisher verwendeten Gleihung. Hier wird berüksihtigt, dass derUnordnungsparameter g niht nur Υc sondern genauso stark den Absorpti-onskoe�zienten Υµ beein�usst.2.7 Ein�uss des FehlshnittsWeist ein Kristall einen Fehlshnitt in beliebiger Rihtung auf, siehe Abbil-dung 2.4, wird dadurh das Absorptionsverhalten des Kristalls beein�usst.An dieser Stelle sollen nur die Ergebnisse der Berehnung des Absorptions-koe�zienten µn(θ) des stehenden Wellenfeldes entlang der Ober�ähennor-malen n gezeigt werden. In Anhang A be�nden sih alle De�nitionen und dieausführlihe Rehnung, die mit Hilfe der dynamishen Theorie durhgeführtwurde. Der Absorptionskoe�zient µn(θ) des stehenden Wellenfeldes entlangder Ober�ähennormalen ist gegeben durh

µn(θ) =
µ0

γ0

(
1 +

Γ

sin 2θB
Υµ

∆θ′

∆θ′2 + δ2

) (2.58)mit
γ0 =

1

K
Ki

0
· n ≈ cos β (∆θ cos(θB + ε) + sin(θB + ε)) (2.59)
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KH
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K i
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θin θout

z

x

y

εAbbildung 2.4: De�nition der Winkel und Vektoren für einen Kristall, der einen Fehl-shnitt in zwei zueinander senkrehten Rihtungen aufweist: ε und β sind die beidenFehlshnitt-Winkel, θin, θout Einfalls- beziehungsweise Ausfallswinkel, Ki

0 und KH Vek-toren der einfallenden und Bragg-re�ektierten Welle, n die Ober�ähennormale und Hder reziproke Gittervektor.und die Fehlshnitt-korrigierte Fluoreszenzausbeute durh
Y (∆θ) =

Y0
1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc −

Υµ

1 +M

)
∆θ′

∆θ′2 + δ2

)
, (2.60)wobei gilt

M =
µ2γ0

µ0 sinα
. (2.61)Hierbei ist µ2 der Absorptionskoe�zient der sekundären Strahlung und αderen Ausfallswinkel.2.8 KXSW in Laue-GeometrieDie Laue-Beugungsgeometrie wird auh als Transmissions-Geometrie be-zeihnet. Im Gegensatz zum Bragg-Fall verlässt der re�ektierte Röntgen-strahl hier den Kristall durh eine andere Ober�ähe als durh die der ein-fallende Strahl in ihn eingedrungen ist [24℄. Im symmetrishen Laue-Fallliegen die Gitterebenen senkreht zur Kristallober�ähe, so dass Einfalls-und Ausfallswinkel gleih groÿ sind. Eine Skizze der Laue-Geometrie ist inAbbildung 2.5 zu sehen.Das bedeutsamste Merkmal für Röntgenbeugung im Laue-Fall ist die Tatsa-he, 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 shwah absorbiert undwird als α-Zweig bezeihnet. Zusätzlih existiert ein Feld, dessen Maximaauf den Gitterebenen liegen. Dieses Feld wird stark absorbiert und wird β-Zweig genannt. Im Gegensatz zum Bragg-Fall, bewegen sih die stehendenWellenfelder niht relativ zu den Gitterebenen, wenn der Kristall durh die



26 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher Näherung
����

��������

��������

����

��������

��������

������
������
������
������
������

������
������
������
������
������

����
�������
�������
�������
�������
�������

�������
�������
�������
�������
�������

��������������������������
�������
�������
�������
�������

�������
�������
�������
�������

������
������
������
������

������
������
������
������

ω

gebeugter Strahleinfallender Strahl
θB vorwärts gebeugter StrahlAbbildung 2.5: Beugungsgeometrie für den symmetrishen Laue-Fall.Re�ektionsbedingung bewegt wird. Im Laue-Fall verändern sih lediglih dieIntensitäten der Wellenfelder.Die Wellenfelder für den α- und den β-Zweig sind gegeben durh:

Eα(r) = E0αe
−iK0α·r +EHαe

−i(K0α+H)·r (2.62)
Eβ(r) = E0βe

−iK0β ·r +EHβe
−i(K0β+H)·r (2.63)Die Amplituden der einzelnen Wellen können mit Hilfe der Randbedingungenan der Eintritts�ähe [24℄

Ei
0 = E0α +E0β (2.64)und

0 = EHα +EHβ (2.65)bestimmt werden. Es gilt:
E0α =

Ei
0

2

(
1− η√

η2 + 1

) (2.66)
E0β =

Ei
0

2

(
1 +

η√
η2 + 1

) (2.67)und
EHα = −Ei

0

2

1√
η2 + 1

·
√

FHFH
FH

(2.68)
EHβ =

Ei
0

2

1√
η2 + 1

·
√

FHFH
FH

. (2.69)Für σ-Polarisation und im symmetrishen Fall (b = 1) ist η gegeben durh
η =

∆θ sin 2θB

Γ
√

FHFH
. (2.70)



2.8 KXSW in Laue-Geometrie 27Die Randbedingungen für die Intensitäten an der Austritts�ähe [24℄, wennsih die Felder niht überlappen, sind:
|EHe |2 = |EHα|2 + |EHβ|2 (2.71)

|E0e |2 = |E0α|2 + |E0β|2 (2.72)und die Randbedingungen für die Intensitäten an der Austritts�ähe, wennsih die Felder überlappen:
|EHe |2 = |EHα +EHβ|2 (2.73)
|E0e |2 = |E0α +E0β|2. (2.74)Für die Messung der Fluoreszenz an der Rükseite der Probe kann dies ver-nahlässigt werden. Für die Anregung sekundärer Strahlung ist nur das Wel-lenfeld innerhalb der Probe von Bedeutung. Die Intensität dieses Wellen-feldes ist gegeben durh

I(r) =|Eα(r) + Eβ(r)|2 (2.75)
=

|Ei
0
|2

4|η2 + 1|

∣∣∣∣∣
(√

η2 + 1− η
)
e−iK0α·r −

√
FHFH
FH

e−i(K0α+H)·r

+
(√

η2 + 1 + η
)
e−iK0β ·r +

√
FHFH
FH

e−i(K0β+H)·r

∣∣∣∣∣

2

.Nah wenigen elementaren Umformungen erhält man
I(r) =

|Ei
0
|2

4|η2 + 1|

(
|f |2

(
e−µαz − 2 cos(∆Kz) e−µ̄z + e−µβz

)

+ |Π−|2
(
e−µαz + 2Re

(
Π+fe−iHr

(
ei∆Kze−µ̄z − e−µαz

)))

+ |Π+|2
(
e−µβz + 2Re

(
Π−fe−iHr

(
e−µβz − e−i∆Kze−µ̄z

)) )

+
(
2(|η2 + 1| − |η2|) cos(∆Kz) + 4 sin(∆Kz) Im (η̄

√
η2 + 1)

)
e−µ̄z

)
,(2.76)mit f :=

√
F
H
F
H

F
H

, Π± =
√

η2 + 1± η und



28 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher Näherung
∆K =

1

γ0
Re (ξ0α − ξ0β)

=
1

γ0
Re

(
KΓ

2

√
FHFH

(
Π+ +Π−

))

=
KΓ

γ0
Re
(√

FHFH

√
η2 + 1

)

=
K

γ0
Re
√

∆θ2 sin2 2θB + FHFHΓ2, (2.77)wobei die Pendellösungslänge Λ gegeben ist durh Λ = 2π/∆K. Die De�ni-tion für ξ0α und ξ0β ist in Anhang A in Gleihung (A.19) zu �nden.Der mittlere Absorptionskoe�zient µ̄ eines Kristalls ist gegeben durh:
µ̄ =

µ0

γ0
=

µ0

cos(θB +∆θ)
(2.78)Der Absorptionskoe�zient für den α-Zweig ergibt sih zu

µα = µ̄− 2
Im ξ0α
γ0

= µ̄− KΓ

γ0
Im
√

FHFH Π+ (2.79)und der Absorptionskoe�zient für den β-Zweig
µβ = µ̄− 2

Im ξ0β
γ0

= µ̄+
KΓ

γ0
Im
√

FHFH Π−. (2.80)Für ∆θ sin 2θB ≫ |
√

FHFH |Γ gilt folgende Näherung
∆K ≈ K

γ0
|∆θ sin 2θB | ≈ K|∆θ2 sin θB|. (2.81)Für groÿe Abweihungen ∆θ vom Bragg-Winkel, das heiÿt für |η| ≫ 1, gilt:

Π− ≈ 1

2η
für Re η ≫ 1 (2.82)

Π+ ≈ − 1

2η
für Re η ≪ −1 (2.83)

|Π−|2
|1 + η2| =





0 +O
(

1
∆θ2

) für∆θ ≪ 0

1 für∆θ = 0

4−O
(

1
∆θ4

) für∆θ ≫ 0

(2.84)
|Π+|2
|1 + η2| =





4−O
(

1
∆θ4

) für∆θ ≪ 0

1 für∆θ = 0

0 +O
(

1
∆θ2

) für∆θ ≫ 0

(2.85)
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|η2 + 1| − |η2|

|η2 + 1| ≈ O

(
1

∆θ2

)
. (2.86)Mit Gleihung (2.83) und (2.82) erhält man für µα beziehungsweise µβ

µα ≈ µ̄− KΓ

γ0
Im
√

FHFH
1

2η

≈ µ̄− KΓ2

γ0

ImFHFH
2∆θ sin 2θB

≈ µ0

γ0

(
1− Γ

∆θ sin 2θB
Υµ

) (2.87)
µβ ≈ µ0

γ0

(
1 +

Γ

∆θ sin 2θB
Υµ

)
. (2.88)Setzt man die Gleihungen (2.83) - (2.86) in Gleihung (2.76) ein, so ergibtsih für die Intensität des Wellenfeldes in der Probe:

I(r) = |Ei
0|2



e−µαz

(
1 + Re 1

ηfe
−iHr

)
− e−µ̄z Re 1

ηfe
−iHr+i∆Kz für∆θ ≪ 0

e−µβz
(
1 + Re 1

ηfe
−iHr

)
− e−µ̄z Re 1

ηfe
−iHr−i∆Kz für∆θ ≫ 0Daraus erhält man:

I(r) =|Ei
0|2
(
e
−

µ0
γ0

(
1+ Γ

∆θ sin 2θB
Υµ

)
z
(
1 +

Γ

∆θ sin 2θB
Υc

)

− e
−

µ0
γ0

z
Re

ΓFH

∆θ sin 2θB
e−iHr−i∆Kz

)
. (2.89)Die Fluoreszenzausbeute Yv an der Probenvorderseite wird ähnlih wie beider Herleitung der e�ektiven Dike ze� im Bragg-Fall in Gleihung (2.52)Abshnitt 2.6 berehnet. Details zur Rehnung können auh in Anhang Bgefunden werden. Um im Laue-Fall die endlihe Dike d des Kristalls zuberüksihtigen, wird hier statt bis unendlih nur bis d integriert. Für dieIntensität I(z) wird Gleihung (2.89) eingesetzt. Somit erhält man:

Yv =

∫ d

0

I(z)e−µ2
z

sinα

γ0
dz =

|Ei
0
|2

µ0(1 +M)

(
Y1v + Y2v

) (2.90)mit
Y1v =

(
1− e

−
µ0
γ0

(1+M+ Γ
∆θ sin 2θB

Υµ) d
)(

1 +
Γ

∆θ sin 2θB

(
Υc −

Υµ

1 +M

))
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≈
(
1− e

−
µ0
γ0

(1+M)d
(
1− µ0

γ0

ΓΥµ d

∆θ sin 2θB

)(
1 +

Γ

∆θ sin 2θB

(
Υc −

Υµ

1 +M

)))

≈
(
1− e

−
µ0
γ0

(1+M)d
)

·
[
1 +

Γ

∆θ sin 2θB

{(
Υc −

Υµ

1 +M

)
− µ0

γ0

Υµ d

1− e
µ0
γ0

(1+M)d

︸ ︷︷ ︸
Av

}] (2.91)und
Y2v =− Γ

∆θ sin 2θB

1

1 + ( γ0 ∆K
µ0(1+M))

2

{
Υc − e

−
µ0
γ0

(1+M)d |FH |cos(Ω +∆Kd)

− γ0 |FH |
µ0 (1 +M)

∆K
(
sinΩ− e

−
µ0
γ0

(1+M)d
sin(Ω +∆Kd)

)} (2.92)mit Ω = 2πΦc − argFH . Der Term Y1v beshreibt das stehende Wellen-feld von α- beziehungsweise β-Zweig, je nahdem ob ∆θ < 0 oder ∆θ > 0ist. Der Term Y2v entspriht der Interferenz zwishen den elektrishen Fel-dern von α- und β-Zweig. Der Interferenzterm fällt mit ∝ Γ
∆θ3

ab. Dement-sprehend ist Y2v ≪ Y1v und kann deshalb gegenüber Y1v vernahlässigtwerden. In Y1v kann der zusätzlihe Absorptionsterm Av für d ≫ ze� mit
ze� =

(
µ0

(
1 +M + Γ

∆θ sin 2θB
Υµ

))−1, siehe Gleihung (2.52), vernahlässigtwerden, da der Term im Nenner shneller anwähst als der im Zähler. Auhder Exponentialterm e
−

µ0
γ0

(1+M)d ist für d ≫ ze� annähernd Null und kann indiesem Fall ebenfalls auÿer Aht gelassen werden. Beides führt dazu, dass ander Vorderseite die Fluoreszenzausbeute ab einer gewissen Dike niht wei-ter zunimmt. Für Kristalldiken d < ze� können diese beiden Terme nihtvernahlässigt werden.Analog zur Berehnung von Yv wird die Fluoreszenzausbeute Yh an der Pro-benrükseite bestimmt zu:
Yh =

∫ d

0

I(z)e−µ2
d−z
sinα

γ0
dz =

|Ei
0
|2

µ0(1−M)

(
Y1h + Y2h

) (2.93)mit
Y1h =e−

µ2
sinα

d

(
1− e

−
µ0
γ0

(1−M+ Γ
∆θ sin 2θB

Υµ) d
)(

1 +
Γ

∆θ sin 2θB

(
Υc −

Υµ

1−M

))

≈
(
e−

µ2
sinα

d − e
−

µ0
γ0

d
)

·
[
1 +

Γ

∆θ sin 2θB

{(
Υc −

Υµ

1−M

)
− µ0

γ0

Υµ d

1− e
µ0
γ0

(1−M)d

︸ ︷︷ ︸
Ah

}] (2.94)
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Y2h =− Γ

∆θ sin 2θB

e−
µ2

sinα
d

1 + ( γ0 ∆K
µ0(1−M))

2

{
Υc − e

−
µ0
γ0

(1−M)d|FH | cos(Ω +∆Kd)

− γ0
µ0

|FH |
1−M

∆K
(
sinΩ− e

−
µ0
γ0

(1−M)d
sin(Ω +∆Kd)

)}
. (2.95)Im Untershied zu der Fluoreszenzausbeute Yv vor der Probe, weist dieFluoreszenzausbeute hinter der Probe einen zusätzlihen Exponentialterm

e−
µ2

sinα
d auf, der eine Abshwähung des Signals beshreibt. Auh sind al-le (1 + M)-Terme in Yv in Yh durh (1 − M) ersetzt. Dies lässt sih aufden untershiedlihen Ein�uss der Absorption auf die an der Kristallvorder-beziehungsweise -rükseite gemessene Fluoreszenz zurükführen. Für kleineAusfallswinkel α oder auh sinα ≪ sin θ kann M Werte annehmen, die grö-ÿer als eins sind. Dies führt dazu, dass in diesem Fall (1 − M) < 0 gilt.Eine zusätzlihe Verringerung des Signals geshieht mit zunehmender Kris-talldike d. Wenn Υc − Υµ

1−M = Ah gilt, dann tritt keine stehende Welle auf.Dies ist in Abbildung 2.6 dargestellt.
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∆θ [◦]Abbildung 2.6: Mit der dynamishen Theorie berehnete Titan-Kα-Fluoreszenzausbeutefür den Laue-Fall. Es wurde für den (11̄0)-Re�ex von Rutil bei einer Energie von 8,9 keVdie Fluoreszenzausbeute hinter dem Kristall für eine Dike von d= 32,77 µm berehnet. Beidieser Dike ist Υc−
Υµ

1−M
= Ah. Die rote Kurve beshreibt die Fluoreszenzausbeute unterBerüksihtigung der Pendellösung, die hellgraue Kurve stellt den Beitrag des α-Zweigsund die dunkelgraue Kurve den Beitrag des β-Zweigs zur Fluoreszenzausbeute dar. Dieshwarze Kurve ist die Summe aus α- und β-Zweig, wobei die Pendellösung vernahlässigtwurde.Es ist hier gut zu erkennen, dass die Flanken der Kurve sehr �ah verlaufenund keine stehende Welle zeigen. Bei noh gröÿeren Diken, kehrt sih dasSignal um, siehe Abbildung 2.7. Bei sehr diken Kristallen kann nur dann einvorwärts gebeugter Strahl und ein gebeugter Strahl gemessen werden, wenn



32 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher Näherungdie Bragg-Bedingung erfüllt ist. Im Interferenzterm Y2h können die Terme,die den Vorfaktor γ0
µ0

|F
H
|

1−M∆K aufweisen, niht vernahlässigt werden. DieseTerme fallen mit ∝ Γ
∆K2 ab und beshreiben die durh die Interferenz auftre-tenden Oszillationen. Die Frequenz der Oszillationen nimmt mit steigenderKristalldike zu. Bei groÿen Kristalldiken können diese shnellen Oszilla-tionen niht mehr aufgelöst werden. Bei Experimenten trägt die Divergenzdes einfallenden Röntgenstrahls zusätzlih dazu bei, dass die Oszillationen,gerade bei diken Kristallen, niht aufgelöst werden können.In Abbildung 2.7 sind mit Hilfe der dynamishen Theorie berehnete Titan-Kα-Fluoreszenzausbeutekurven für den Laue-Fall dargestellt. Für den (11̄0)-Re�ex bei einer Energie von 8,9 keV wurden jeweils die Fluoreszenzausbeutevor und hinter der Probe für vershiedene Kristalldiken berehnet. Die roteKurve beshreibt jeweils die Fluoreszenzausbeute unter Berüksihtigung derPendellösung, die hellgraue Kurve stellt den Beitrag des α-Zweigs und diedunkelgraue Kurve den Beitrag des β-Zweigs zur Fluoreszenzausbeute dar.Die shwarze Kurve ist die Summe aus α- und β-Zweig, wobei die Interferenzzwishen α- und β-Zweig vernahlässigt wurde.
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∆θ [◦]Abbildung 2.7: Berehnete Titan-Kα-Fluoreszenzausbeutekurven für den Laue-Fall. Es wurden fürden (11̄0)-Re�ex von Rutil bei einer Energie von 8,9 keV jeweils die Fluoreszenzausbeute an der Pro-benvorderseite (linke Spalte) und an der Probenrükseite (rehte Spalte) für vershiedene Kristalldikenberehnet. Die rote Kurve beshreibt die Fluoreszenzausbeute unter Berüksihtigung der Pendellösung,die hellgraue Kurve stellt den Beitrag des α-Zweigs und die dunkelgraue Kurve den Beitrag des β-Zweigs zur Fluoreszenzausbeute dar. Die shwarze Kurve ist die Summe aus α- und β-Zweig, wobei diePendellösung vernahlässigt wurde.



34 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher NäherungDie in diesem Kapitel hergeleitete Näherung für groÿe Abweihungen ∆θvon der Bragg-Bedingung stimmen in den Flanken der Fluoreszenzausbeute-Kurven sehr gut mit den nah der dynamishen Theorie berehneten Kurvenüberein. Dies ist in Abbildungen 2.8 für die Fluoreszenzausbeute an derVorderseite beziehungsweise der Rükseite eines Rutil-Kristalls dargestellt.
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∆θ [◦](a) Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute an der Probenvorderseite.
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∆θ [◦](b) Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute an der Probenrükseite.Abbildung 2.8: Vergleih zwishen dynamisher und kinematisher Theorie im Laue-Fall.Es wurden für den (11̄0)-Re�ex von Rutil bei einer Energie von 8,9 keV jeweils die Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute vor 2.8(a) und hinter 2.8(b) einem Kristall der Dike d = 10µmberehnet. Die blaue Kurve beshreibt die in der Näherung für groÿe Winkel berehneteTitan-Kα-Fluoreszenzausbeute. Die rote Kurve beshreibt die mit dynamisher Theorieberehnete Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute.



2.9 Ein�uss von Mehrstrahlfällen 352.9 Ein�uss von MehrstrahlfällenBei einer KXSW-Messung wird die Abweihung der Flanken der Fluoreszenz-ausbeute-Kurve vom Untergrund bestimmt. Daraus wird der Strukturpara-meter Υc und die Unordnung g des Kristalls ermittelt. An den Flanken istdas Signal, das von der stehenden Welle erzeugt wird, im Vergleih zum Un-tergrund klein. Typisherweise beträgt das Signal nur wenige Prozent desUntergrunds. Deshalb ist es für eine KXSW-Messung wihtig, den Unter-grund der Messung möglihst genau zu kennen. Ein Anteil des Untergrundswird durh den Ein�uss benahbarter Re�exe verursaht. Selbst wenn sihim ausgewählten Messbereih nur der zu untersuhende Re�ex be�ndet, wirddie Messung dennoh durh die Ausläufer dieser shwahen Mehrstrahlfällebeein�usst.Der durh die Ausläufer der benahbarten Re�exe verursahte Untergrundeiner Messung kann theoretish berehnet und somit in der Datenauswer-tung berüksihtigt werden. Mit Hilfe eines Mathematia-Programms wer-den zunähst für einen Kristall alle erlaubten Re�exe bestimmt. Für dieseRe�exe wird für eine ausgewählte Energie jeweils FH , Υc, Υµ und θB bereh-net. Daraus wird die gesamte Fluoreszenzausbeute für alle möglihen Re�exebestimmt:
Y (θ, φ) = 1 + Γ

∑

hkl 6=0

1

sin(2 θB,hkl)

(
Υc,hkl −

Υµ,hkl

1 +M sin θ

)
∆θhkl

∆θ2hkl + δ2
.(2.96)Die Abhängigkeit von θ und φ ist in der Abweihung vom Bragg-Winkel

∆θhkl zu �nden:
∆θhkl(θ, φ) = arcsin ((nx cosφ+ ny sinφ) cos θ + nz sin θ)− θB,hkl (2.97)mit der Ober�ähennormalen n = (nx, ny, nz). Mit diesen beiden Gleihung-en kann die Fluoreszenzausbeutekurve für beliebige Atome eines Kristallsberehnet werden.Zur Bestimmung des Untergrunds wird in einem Winkelbereih θB ±∆θ umden betrahteten Re�ex die Fluoreszenzausbeute des untersuhten Atomsberehnet, wobei dieser Re�ex von der Berehnung ausgeshlossen wird. InAbbildung 2.9 ist das Resultat einer Simulationsrehnung des Sekundärsi-gnals der Mangan-Atome eines LaSrMnO4-Kristalls dargestellt. Es wurdedie Mangan-Kα-Fluoreszenzausbeutekurve, siehe Gleihung (2.96), am (004)Bragg-Re�ex bei einer Energie von 7 keV für einen Winkelbereih von ∆θ =

± 0,5◦ um den Bragg-Re�ex und bei φ = 45◦ berehnet. Die blaue Kurvezeigt die normierte Fluoreszenzausbeute am (004)-Re�ex ohne Berüksihti-gung des Ein�usses anderer Re�exe. Der Untergrund, der durh die benah-barten Re�exe hervorgerufen wird, wird durh die grüne Kurve beshrieben.Die shwarze Kurve beshreibt die Gesamt�uoreszenzausbeute, wie sie auhim Experiment bestimmt wird. Für die Berüksihtigung des Untergrunds
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Abbildung 2.9: Simulation der Mangan-Kα-Fluoreszenz am (004) Bragg-Re�ex vonLaSrMnO4 bei 7 keV für φ = 45◦. Die blaue Kurve zeigt die normierte Fluoreszenzausbeu-te am (004)-Re�ex ohne Berüksihtigung des Ein�usses anderer Re�exe, die grüne Kurvebeshreibt den Untergrund, der durh die benahbarten Re�exe hervorgerufen wird. Diegesamte Fluoreszenzausbeute wird durh die shwarze Kurve beshrieben.bei der Datenauswertung (siehe Kapitel 4) wird die grüne Kurve durh einPolynom dritter Ordnung angepasst.2.10 Sekundäre AnregungBe�nden sih in einem Kristall Atome vershiedener Elemente, so kann ne-ben der primären Anregung von Röntgen�uoreszenz durh den einfallendenRöntgenstrahl auh sekundäre Anregung auftreten. Darunter versteht mandie Anregung eines Elementes B durh die von einem der koexistenten Ele-mente A emittierte Röntgen�uoreszenz mit der Energie EA. Dafür muss dieEnergie EA der von A emittierten Fluoreszenz gröÿer als die Bindungsener-gie der Elektronen des Elements B sein. Die Berehnung der sekundärenAnregung ist angelehnt an die Herleitung von Shiraiwa und Fujino [27℄. Fürdie Berehnung der Intensität der sekundären Fluoreszenz wird in der vor-liegenden Arbeit monohromatishe Röntgenstrahlung betrahtet und dieIntensität des stehenden Röntgenwellenfeldes berüksihtigt.An dieser Stelle soll nur das Ergebnis der Berehnung der sekundären Anre-gung gegeben werden. Die ausführlihe Rehnung ist im Anhang B notiert.Die Intensität der Röntgen�uoreszenz eines Elements B, die durh primäre



2.10 Sekundäre Anregung 37Anregung entsteht, ist gemäÿ Gleihung (2.56) gegeben durh:
I1 =

Y0

1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,B − Υµ

1 +M

) 1

∆θ

)
. (2.98)Die Intensität der durh sekundäre Anregung entstandenen Röntgen�uores-zenz wurde bestimmt als
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+
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σλA
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2σλ
B

. (2.99)Dabei sind λ, λA die Wellenlängen der einfallenden beziehungsweise der vonAtom A emittierten Welle, µ(θ), µA, µB sind die Absorptionskoe�zienten dereinfallenden Strahlen beziehungsweise der von A oder B emittierten Fluo-reszenz. Und σλA
B und σλ

A sind die Wirkungsquershnitte zur Anregung vonElement B durh Wellenlänge λA beziehungsweise zur Anregung von Ele-ment A durh die Wellenlänge λ. Die Gesamtintensität der von Element Bemittierten Röntgen�uoreszenz ergibt sih als Summe von I1 und I2:
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.Als Beispiel sind hier am (004)-Re�ex von LaSrMnO4 bei 7 keV die pri-märe und sekundäre Anregung der Lanthan-Lα-Fluoreszenz berehnet. Dieprimäre Anregung erfolgt durh den einfallenden Röntgenstrahl, der auhdie Mangan-Atome zur Emission von Fluoreszenz anregt. Die Energie derMangan-Kα-Linie ist 5,899 keV und somit groÿ genug, um die LII - und LIII -Kante der Lanthan-Atome anzuregen. Der durh die sekundäre Anregungerzeugte Anteil zur Gesamt�uoreszenzausbeute beträgt in den Flanken zirka5,3%, wie es in Abbildung 2.10(a) zu sehen ist.In Abbildung 2.10(b) sind zwei theoretishe Lanthan-Lα-Fluoreszenzausbeu-tekurven dargestellt. Die shwarze Kurve zeigt die Anregung der Lanthan-Lα-Fluoreszenz durh den einfallenden Röntgenstrahl. Die rote Kurve be-shreibt die gesamte, also durh primäre und sekundäre Anregung erzeugte



38 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher NäherungLanthan-Lα-Fluoreszenzausbeute. Beide Kurven sind normiert auf den Grenz-wert für |∆θ| → ∞, dadurh beträgt die maximale Abweihung der beidennormierten Kurven rein rehnerish 5%�. Dieses Maximum liegt jedoh in ei-nem Bereih, in welhem die kinematishe Näherung niht mehr anwendbarist. In dem für KXSW relevanten Bereih beträgt die Abweihung wenigerals 1%�. Diese nimmt mit steigendem |∆θ| ab und ist bei |∆θ|=0,3◦ bereitskleiner als 0,2%�. Der relative Messfehler beträgt im gesamten Winkelbe-reih typisherweise 1%�. Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit bei derAuswertung der Daten die sekundäre Anregung der Lanthan-Lα-Fluoreszenzdurh die Mangan-Kα-Fluoreszenz vernahlässigt.
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(a) Anteil der sekundären Fluoreszenz Isek an der gesamten Fluoreszenzausbeute.
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(b) Normierte primäre und gesamte Anregung der Lanthan-Lα-Fluoreszenz.Abbildung 2.10: In Abbildung 2.10(a) ist der Anteil der sekundären Fluoreszenz Isek ander gesamten Fluoreszenzausbeute dargestellt.Abbildung 2.10(b) zeigt die primäre und gesamte Anregung der Lanthan-Lα-Fluoreszenz.Die shwarze Kurve zeigt die Fluoreszenzausbeute durh primäre Anregung der Lanthan-Lα durh den einfallenden Röntgenstrahl der Energie 7 keV. Die rote Kurve beshreibtdie Lanthan-Lα-Fluoreszenzausbeute, die durh primäre und sekundäre Anregung erzeugtwird. Beide Kurven wurden jeweils auf den Grenzwert für |∆θ| → ∞ normiert.



40 2. Stehende Röntgenwellen in kinematisher Näherung



3. ExperimenteIn diesem Kapitel werden alle für die Datenaufnahme und Datenauswertungbenötigten Komponenten erläutert. Zunähst wird der prinzipielle Aufbaufür KXSW-Experimente beshrieben, bevor etwas näher auf die einzelnenMessplätze, an denen die in dieser Arbeit gezeigten Messungen (siehe Kapi-tel 4) durhgeführt wurden, eingegangen wird. Abshlieÿend werden die zurAuswertung der experimentellen Daten verwendeten Programme dargelegt.3.1 Aufbau der ExperimenteIm Rahmen dieser Arbeit sollen die Positionen von (Fremd-)Atomen relativzur Beugungsebene eines Kristalles bestimmt werden. Da die Kristallqua-lität der untersuhten Materialien niht ausreiht für eine Auswertung mitder dynamishen Theorie der Röntgenbeugung, ist die Untersuhung mitklassisher XSW niht möglih und somit die Anwendung der Methode derkinematishen stehenden Wellen erforderlih. Näheres dazu ist im Kapitel 4beispielsweise in den Abshnitten 4.1 und 4.2.2 zu �nden.Bei einer KXSW-Messung wird der Einfallswinkel ω (beziehungsweise φ un-ter streifendem Einfall, siehe Abbildungen 3.1 und 3.2) in einem Bereihvon etwa ± 0,5◦ um ein Bragg-Maximum verfahren. Dabei wird bei vorherfestgelegten Winkelpositionen die Re�ektivität der Probe und als Sekun-därsignal ein Fluoreszenzspektrum aufgenommen. An den Flanken setzt sihdas gemessene Fluoreszenzsignal im Wesentlihen aus zwei Komponenten zu-sammen: Der überwiegende Anteil der Fluoreszenzausbeute wird durh diestrukturunabhängige Komponente der Absorption der einfallenden Röntgen-strahlung hervorgerufen und bildet den Untergrund der Messung. Der zweite,strukturabhängige Anteil wird durh das stehende Wellenfeld erzeugt.Bei einer KXSW-Messung wird die Abweihung der Flanken der Fluoreszenz-ausbeutekurve vom Untergrund bestimmt, um daraus den Strukturparame-ter Υc und die Unordnung g des Kristalls zu bestimmen. Das Signal, das vonder stehenden Welle erzeugt wird, ist im Vergleih zum Untergrund klein,das heiÿt ∼ 10−2. Deshalb ist eine sehr gute Messstatistik notwendig, umdie Messung zuverlässig auswerten zu können.Bei einigen Proben wurde die Position von Fremdatomen in einem Kristalluntersuht, wobei die Menge der Fremdatome sehr gering1 ist. Deshalb wei-1Die Gröÿenordnung liegt hier im Bereih weniger Monolagen. Im Falle einer MonolageKobalt auf ZnO beträgt die Konzentration der Kobalt-Atome 1,1·1015 Atome/m2.



42 3. Experimentesen sie nur eine niedrige Zählrate des Emissionssignals, hier der Röntgen-�uoreszenz, auf. Um dennoh in angemessener Zeit eine für die KXSW�Messungen ausreihende Zählstatistik zu erhalten, ist es notwendig die Ex-perimente an einer Synhrotronstrahlungsquelle durhzuführen.Die in dieser Arbeit dargestellten Messungen wurden am Speiherring DORISIII am Deutshen Elektronen-Synhrotron DESY einem Forshungszentrumder Helmholtz-Gemeinshaft in Hamburg und an der European SynhrotronRadiation Faility ESRF in Grenoble durhgeführt. Eine shematishe Dar-
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Abbildung 3.1: Skizze des Messaufbaus für KXSW�Experimente: die Intensität des Pri-märstrahls (roter Pfeil) wird mit Ionisationskammern gemessen. Durh das Spaltsystemwird der Strahl�ek auf der Probe de�niert. Die Intensität des re�ektierten Strahls wirdmit einer PN-Diode oder einem Szintillationszähler gemessen. Die Röntgen�uoreszenz wirdmit einem energieauflösenden Siliziumdriftdetektor aufgezeihnet.stellung des Messaufbaus für KXSW-Messungen be�ndet sih in Abbildung3.1. Aus dem Speiherring kommt zunähst weiÿes Röntgenliht, welhes inder Ringebene horizontal polarisiert ist. Daraus wird mit Hilfe eines Doppel-kristallmonohromators die für das jeweilige Experiment benötigte Wellen-länge herausge�ltert. Hinter dem Monohromator be�ndet sih ein Intensi-tätsmonitor (beispielsweise eine Ionisationskammer), mit dem die Intensitätdes monohromatishen Strahls gemessen wird. Bevor der Röntgenstrahl aufdie Probe tri�t, wird sein Strahl�ek auf der Probe durh ein Spaltsystemde�niert und anshlieÿend nohmals mit einer Ionisationskammer die Strahl-



3.2 Justage der Probe 43intensität gemessen. Die Messgeometrie für KXSW-Experimente unter strei-fendem Einfall ist in Abbildung 3.2 gezeigt. Die Intensität des an der Probe
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Abbildung 3.2: Messgeometrie für KXSW-Experimente unter streifendem Einfall; hier-bei ist αi der Glanzwinkel zwishen dem einfallenden beziehungsweise dem spiegelnd-re�ektierten Strahl und der Ober�ähe, αf der Glanzwinkel zwishen dem Bragg-re�ektierten Strahl und der Ober�ähe und θB der Bragg-Winkel.re�ektierten Strahls wird mit einer PN-Diode oder einem Szintillationszäh-ler gemessen. Die Röntgen�uoreszenz wird mit einem energieauflösenden Si-liziumdriftdetektor aufgezeihnet. Dadurh ist es möglih, gleihzeitig dasSignal vershiedener Atomsorten aufzunehmen. Da in dieser Arbeit nur diehohenergetishen K- und L- Emissionslinien betrahtet werden, können alleMessungen an Luft durhgeführt werden.3.2 Justage der ProbeBei der Justage der Probe für eine KXSW-Messung ist es wihtig, den Ein-�uss von Mehrstrahlfällen, das heiÿt dem gleihzeitigen Auftreten vershie-dener Re�exe bei gleihen Anregungsbedingungen, weitestgehend zu mini-mieren (siehe hierzu auh Kapitel 2.1). Ein Beispiel für einen derartigenMessbereih ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Die Abbildung zeigt das Re-sultat einer Simulationsrehnung des Sekundärsignals der Mangan-Atomeeines (001)-orientierten LaSrMnO4-Kristalls bei einer Energie des einfallen-den Röntgenstrahls von 7 keV. Es wurde die Fluoreszenzausbeutekurve, sieheGleihung (2.56), für einen bestimmten Winkelbereih von ω und φ bereh-net. Die Abhängigkeit von ω und φ ist in der Abweihung vom Bragg-Winkel
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∆θ zu �nden und wird beshrieben durh:

∆θ = arcsin ((nx cosφ+ ny sinφ) cosω + nz sinω)− θB (3.1)mit der Ober�ähennormalen n = (nx, ny, nz). Bei der Berehnung wur-den alle bei der entsprehenden Energie erlaubten Re�exe berüksihtigt.Die Simulation wurde für alle Einfallswinkel ω auf der Hemisphäre oberhalbder Probenober�ähe durhgeführt. Der Nullpunkt der φ-Ahse entsprihtder [110℄-Rihtung. Da LaSrMnO4 eine tetragonale Kristallstruktur und so-mit bei der Drehung um die φ-Ahse (hier: [001℄-Rihtung) eine vierzähligeSymmetrie aufweist, wurde der Winkel φ lediglih bis 90◦ berehnet. DieHelligkeit der Linien ist proportional zur Intensität des Sekundärsignals.Die Abbildung zeigt eine Projektion der Kosselkegel aller erlaubten Re�exe
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Abbildung 3.4: Kosselkegel des (004)- und des (110)-Re�exes von LaSrMnO4.auf die Hemisphäre oberhalb der Probenober�ähe. Dies wird in Abbildung3.4 am Beispiel zweier Kosselkegel, des (004)- und des (110)-Re�exes, ver-anshauliht. Für die Messung, zum Beispiel des (004)-Re�exes, wird vor-zugsweise ein Bereih ausgewählt, der möglihst wenig durh andere Re�exebeein�usst wird - dieser ist in der Abbildung durh einen gelben Balken bei
φ = 45◦ markiert. Dies bedeutet, dass der Abstand zu anderen Re�exengröÿer als der Abstand ∆ω zum Bragg-Winkel des untersuhten Re�exessein muss. Doh selbst wenn die anderen Re�exe im ausgewählten Messbe-reih niht überquert werden, beein�ussen deren Ausläufer die eigentliheMessung. Da die Auswirkungen von Mehrstrahlfällen bei KXSW-Messungenniht vernahlässigbar sind, ist es sehr wihtig, die Probe sehr genau zujustieren. Nur so kann der durh die Ausläufer benahbarter Re�exe beein-�usste Untergrund einer Messung theoretish berüksihtigt werden, wie esin Kapitel 2.9 dargestellt ist.Andererseits kann man mehrere Re�exe gleihzeitig auswerten, wenn man einRaumwinkelintervall von φ und ω misst. Der Vorteil einer solhen Messungbesteht darin, dass man die Υc-Werte der beobahteten Re�exe gleihzeitigund unter Berüksihtigung des Ein�usses benahbarter Re�exe bestimmenkann. Ein Beispiel für eine derartige Messung ist in Abbildung 3.5 darge-stellt. Diese Messung wurde am Messplatz ID32 an der ESRF an einem



46 3. Experimente(001)-orientierten Rutil-Einkristall bei 6 keV durhgeführt. Als Sekundärsi-gnal wurde die Titan-Kα-Fluoreszenz mit einem Siliziumdriftdetektor (derFirma Ketek) gemessen. Für die Messung wurde eine verbesserte Version desin [28℄ vorgestellten Aufbaus verwendet. Es wurde ein 2-Kreis-Di�raktometerverwendet, das aus einem Huber 410 1-Kreis Goniometer und einer shnellenDrehahse (Aeroteh ADRS 1000) besteht. In Abbildung 3.5(a) ist die gemes-sene und in Abbildung 3.5(b) die simulierte Titan-Kα-Fluoreszenzausbeutevon Rutil in einem Raumwinkelbereih von 90◦ mal 54◦ dargestellt. Aus der-

(a) Gemessene Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute.
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−121(b) Berehnete Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute.Abbildung 3.5: (a) Gemessene und (b) simulierte Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute vonRutil in einem Raumwinkelbereih von 90◦ mal 54◦ bei (a) 6 keV und (b) 6,02 keV. Beibeiden Bildern ist die Helligkeit proportional zur Intensität des Fluoreszenzsignals.artigen Daten ist die Bestimmung der Phasen aller beobahteten Re�exe undeine dreidimensionale Rekonstruktion der Atompositionen in der Elementar-zelle möglih. Um eine gute Übereinstimmung zwishen dem gemessenen unddem theoretishen Bild zu erhalten, muss die Simulation bei einer Energievon 6,02 keV durhgeführt werden. Diese liegt 20 eV über der im Experimentangenommenen Energie, was sih auf eine Fehlkalibration des Monohroma-tors zurükführen lässt. Für dynamishe XSW-Messungen würde eine solhe



3.2 Justage der Probe 47Genauigkeit ausreihen, für KXSW maht es sih jedoh aufgrund der Win-kelvershiebung der Mehrstrahlfälle bemerkbar. Mit den momentan kommer-ziell erhältlihen Detektoren, die nur bis zirka 105 Ereignisse pro Sekundelinear sind, kann innerhalb der übliherweise bei ID32 zur Verfügung stehen-den Tage an Messzeit keine ausreihende Zählstatistik erzielt werden, umein Signal-zu-Raush-Verhältnis zu erhalten, das eine Anpassung mit demLevenberg-Marquardt-Algorithmus zulässt. Allerdings zeigt bereits eine vor-läu�ge Auswertung der Daten einige harakteristishe Kossellinien, die manauh in der Simulation sehen kann.Die normalen, eindimensionalen KXSW-Messungen werden an einem Mehr-Kreis-Di�raktometer, mit der Hauptdrehahse ω und der dazu senkrehtenDrehahse φ durhgeführt. Die zugehörigen Detektor-Drehkreise des Di�rak-tometers sollen hier für die vertikale Bewegung mit 2θ beziehungsweise fürdie horizontale Bewegung mit 2θ′ bezeihnet werden, siehe Abbildungen 3.1respektive 3.2. Auf dem φ-Drehkreis ist ein Aufbau, aus einem Hubtish, zweiTranslationstishen und einem Doppelgoniometer, angebraht, auf welhemdie Probe befestigt ist. Damit wird die Probenober�ähe so justiert, dasssie sih im Kreuzungspunkt der Di�raktometer ω- und φ-Ahsen be�ndet.Auf diesem Punkt tri�t auh der einfallende Röntgenstrahl auf. Bei einem κ-Di�raktometer, wie es sih am Messplatz ID32 an der ESRF be�ndet, wirddie Probe zunähst in den Röntgenstrahl gebraht, der im Drehpunkt desDi�raktometers auftri�t. Zur weiteren Justage werden mit den Hauptkreis-en des Di�raktometers mehrere linear unabhängige Re�exe angefahren undmit deren Hilfe die Orientierungsmatrix der Probe bestimmt.Für die Messungen werden bevorzugt Re�exe ausgewählt, deren Gitterebe-nen möglihst parallel zur Ober�ähe liegen. In solhen Fällen wird die Pro-be so ausgerihtet, dass die φ-Ahse parallel zu dem reziproken Gittervektor
(hkl) liegt, der der Ober�ähennormalen n am nähsten ist. Zur exaktenOrientierung der Probe wird anshlieÿend ein zweiter Re�ex gesuht, dessenreziproker Gittervektor niht parallel zu (hkl) verläuft. Da in dieser Arbeitalle Proben entweder kubishe oder hexagonale Gittersymmetrie aufwiesen,war es immer möglih diesen zweiten Re�ex so zu wählen, dass sein reziprokerGittervektor senkreht zu (hkl) liegt. Das erlaubt, dessen Orientierung durhRotation um die φ-Ahse durhzuführen, siehe Abbildung 3.2. Ein Beispielfür die Vorgehensweise bei der Probenjustage ist in Abbildung 3.3 dargestellt.Der simulierte LaSrMnO4-Kristall hat die Ober�ähenorientierung (001). DieMessung wird an dem (004)-Re�ex durhgeführt. Zur exakten Ausrihtung inder φ-Rihtung wird unter streifendem Einfall der (110)-Re�ex gesuht. Vondessen φ-Position aus, ist die für die Messung benötigte φ-Position eindeutigbestimmt.Der Fluoreszenzdetektor wurde bei den in dieser Arbeit durhgeführten Mes-sungen entweder im streifenden Ausfall (annähernd parallel zur ω-Ahse)oder im senkrehten Ausfall (annähernd parallel zur φ-Ahse) angebraht.



48 3. ExperimenteBei der Ausrihtung des Fluoreszenzdetektors parallel zur ω-Ahse, wird dieemittierte Fluoreszenz bei einem Ausfallswinkel α ≈ 0◦ gemessen. In dieserPosition gelangt aufgrund der Polarisation des Röntgenstrahls kaum elastishgestreute Strahlung in den Detektor und verhindert so eine Überlastung desDetektors. Zusätzlih können Absorptions- und Extinktionse�ekte minimiertwerden. Be�ndet sih der Detektor parallel zur φ-Ahse, so wird die Fluores-zenz unter einem Ausfallswinkel α ≈ 90◦ betrahtet. Da die e�ektive Dikezeff , siehe Gleihung (2.52), nur von sinα abhängt, hat das den Vorteil, dasssih Fehler beim Ausfallswinkel α, die bei der Positionierung des Detektorsauftreten können, kaum auf die Messung auswirken.3.3 Die MesselektronikEine Skizze der verwendeten Messelektronik ist in Abbildung 3.6 shema-tish dargestellt. Die Intensität des einfallenden monohromatishen Rönt-genstrahles wird mit einer Ionisationskammer und die Intensität des re�ek-tierten Strahls mit einer PN-Diode gemessen. Für die Messung der Strom-signale der Ionisationskammern und der PN-Diode werden Keithley 428Strom-Spannungs-Wandler verwendet, die in einem Verstärkungsbereih von1µA/V bis 0,1 nA/V betrieben werden. Das von diesen Verstärkern ausge-gebene Spannungssignal wird mit einem Spannungs-Frequenz-Wandler (eng-lish: �voltage to frequeny onverter�, VFC) in TTL-Pulse umgewandelt,die mit einem Zähler registriert werden. Das bereits vorverstärkte Signaldes Siliziumdriftdetektors wird mit einem Spektroskopieverstärker weiterverstärkt, bevor es mit einem Analog-Digital-Wandler (english: �Analog-Digital-Converter�, ADC) digitalisiert und mit einem Vielkanalanalysator(english: �Multi-Channel-Analyzer�, MCA) gemessen wird. Ein Zeitgeber(�Timer�) legt die Zeitintervalle, in welhen sowohl die Zähler als auh derMCA aktiv sind, fest. Die Zählzeiten lagen im Allgemeinen zwishen 1 sund 10 s pro Messpunkt. Die Zähler und der MCA werden vom Messrehnerausgelesen. Von diesem Computer aus, wird auh der gesamte Messplatz ge-steuert. Als Steuersoftware wurde bei den Strahlführungen am HASYLABOnline [29℄ und bei ID32 an der ESRF speTM [30℄ verwendet.3.4 Das MessprogrammDie KXSW-Messungen wurden mit Hilfe eines speziellen ONLINE-Skriptpro-gramms durhgeführt. Ziel der Messung ist es, die winkelabhängige Fluores-zenzausbeute eines oder mehrerer Elemente eines Kristalls zu bestimmen.Zu diesem Zwek wird während einer Messung der Einfallswinkel ω in einemIntervall um den Bragg-Winkel θB des untersuhten Re�exes verfahren. Anvorher festgelegten Messpunkten im Winkelbereih werden jeweils ein Fluo-reszenzspektrum und das Re�ektivitätssignal der Probe aufgenommen.
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Abbildung 3.6: Shema der bei HASYLAB verwendeten Messelektronik.Um eine gute Zählstatistik zu erreihen, müsste man pro Messpunkt sehrlange Zählzeiten von einigen Minuten wählen. Dies ist jedoh ungünstig,da auf diese Weise langsame Vershiebungen des Bragg-Maximums niht be-merkt werden können. Derartige Vershiebungen werden beispielsweise durhleihte Bewegungen der Probe oder Strahllageshwankungen hervorgerufen.Um den Ein�uss dieser E�ekte zu korrigieren werden pro Messpunkt kur-ze Zählzeiten (zwishen 1 s und 10 s) gewählt und die Messung so häu�gwiederholt und die Fluoreszenzspektren aufsummiert, bis eine ausreihendeMessstatistik erreiht ist. Dabei ist zu beahten, dass eine einzelne Mes-sung deutlih kürzer als die Zeitskala der beobahteten Drift sein muss. AmMessplatz ID32 an der ESRF beobahtet man im Abstand von fünf Mi-nuten eine Strahllageshwankung, die von einem �Orbit-Feedbak-System�des Speiherrings verursaht wird. Daher sollte hier eine Messung kürzer alsfünf Minuten sein. Am Messplatz BW1 beobahtet man aufgrund der ther-mishen Last auf dem ersten Monohromatorkristall eine Vershiebung derWellenlänge, die mit der Abnahme des Positronenstrahlstroms im Speiher-ring korreliert ist. Eine Messung sollte daher deutlih kürzer als die Lebens-dauer des gespeiherten Strahls sein. An Ablenkmagnet-Messplätzen, wiezum Beispiel dem Messplatz Römo I, spielt die thermishe Last eine unter-



50 3. Experimentegeordnete Rolle. Hier werden die Shwankungen durh eine Bewegung derProbe und Positionierungenauigkeiten der Mehanik erzeugt. Zusätzlih istbei der Wahl der Zählzeit zu beahten, dass ein Vielkanalanalysator nur ei-ne bestimmte Anzahl an Ereignissen registrieren kann. Bei der im Rahmendieser Arbeit verwendeten Vielkanalanalysatoren können pro Kanal maxi-mal 232 ≈ 4, 3 · 109 Ereignisse registriert werden. Bei der maximal möglihenZählrate des Vortex-90EXR©-Siliziumdriftdetektors von 100 kHz [31, 32℄ stelltdies jedoh keine Einshränkung dar.Der Winkelbereih in welhem die Messung statt�ndet wird in drei Bereiheuntergliedert: ein zentraler Bereih um das Bragg-Maximum, der etwa dreiHalbwertsbreiten der Re�ektivitätskurve breit ist und die beiden �Flanken�,also die Winkelbereihe, die stärker von der Bragg-Bedingung abweihen. DasMesssignal im Zentrum dient hauptsählih zur Überprüfung und Korrekturder Position des Bragg-Maximums: Nah jedem San wird der Shwerpunktder gemessen Re�ektivitätskurve mit dem einer Referenzkurve verglihen.Weihen die Shwerpunkte um weniger als 1% der Halbwertsbreite der Re-�ektivitätskurve voneinander ab, so werden die ω-Werte entsprehend dieserDi�erenz vershoben. Für den folgenden San wird die vershobene Winkel-skala verwendet. Weiht die Di�erenz der Shwerpunktspositionen um mehrals 1% ab oder �ndet während eines Sans eine Injektion statt, so wird die-ser Datensatz verworfen. Für die KXSW-Auswertung ist der Messbereih inden Flanken, in denen die kinematishe Theorie angewendet werden kann,von zentraler Bedeutung. Eine Messung wird so häu�g wiederholt, bis eineausreihend gute Zählstatistik, siehe dazu [2℄, erreiht wurde. Dies dauertbei den gezeigten Messungen von einigen Stunden bis zu einem Tag.3.5 Messplatz Römo IDer Messplatz Römo I be�ndet sih an der Ablenkmagnet-Strahlführung E2am DORIS III Positronen-Speiherring am DESY. Die einfallende Röntgen-strahlung ist unfokussiert und tri�t auf einen Doppelkristallmonohromatormit symmetrish geshnittenen Si(111)-Kristallen, der in He-Atmosphäre be-tätigt wird. Der erste Kristall wird indirekt mit Wasser gekühlt. Beide Mo-nohromatorkristalle sind auf einem Goniometer-Kreis angebraht [33℄, mitwelhem der Bragg-Winkel für die gewünshte Energie eingestellt wird. Umden Ein�uss höherer Harmonisher des einfallenden Strahls zu reduzieren,kann der erste Kristall leiht gegen den zweiten verstimmt werden, das heiÿtdie beiden Kristalle sind niht ganz parallel zueinander. Diese Verstimmungder beiden Monohromatorkristalle kann durh einen analogen Regelungs-kreis (MOSTAB) mittels eines piezoelektrishen Wandlers, der den erstenKristall verkippt, stabilisiert werden. Ebenfalls erlaubt die Monohromator-geometrie an der Strahlführung E2 eine feste Austrittshöhe des monohro-matishen Strahls.
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3.6 Messplatz BW1Die Undulator-Strahlführung BW1 am DESY liefert eine hohe Intensität füreine Vielfalt an Beugungs- und Absorptionsexperimenten [34℄. Mit Hilfe derersten und dritten Harmonishen des Undulators kann die Photonenenergiezwishen 3 - 6 keV und 9 - 15 keV variiert werden. Die Grundlage für einenderartigen Messplatz ist ein sehr präziser Monohromator, der die hohe Wär-melast der aus dem Undulator kommenden, sehr intensiven weiÿen Strahlungbewältigen kann.Die Strahlführung BW1 wird in [34℄ ausführlih beshrieben, weshalb andieser Stelle nur die für KXSW-Messungen wesentlihen Eigenshaften desMessplatzes dargestellt werden sollen. Es wird ein Doppelkristallmonohro-mator mit symmetrish geshnittenen Si(111)-Kristallen verwendet. BeideKristalle sind an separaten Goniometern angebraht, die vertikal und ent-lang des Strahls bewegt werden können, und so eine feste Austrittshöhe desmonohromatishen Röntgenstrahls beibehalten. Um Störungen durh dieWärmelast des weiÿen Strahls zu reduzieren, wird der erste Monohroma-torkristall direkt mit Wasser gekühlt. Mit Hilfe von Blendensystemen vordem ersten und hinter dem zweiten Spiegel kann die Gröÿe des Röntgen-strahls eingegrenzt werden.Für die KXSW-Messung wird senkreht zu dem ω-Kreis des 8-Kreis Di�rak-tometers mittels X95-Pro�len ein �Huber-Turm� angebaut. Dieser bestehtaus einem Huber 410 Drehkreis, der für die φ-Bewegung (azimutale Bewe-gung) zuständig ist, auf welhem ein Doppelgoniometer, ein Hubtish undein Translationstish (für Bewegungen parallel und senkreht zum Röntgen-strahl) angebraht sind, siehe Abbildung 3.7. In dem gezeigten Aufbau kannjeweils ein Siliziumdriftdetektor unter streifendem Ausfallswinkel, das heiÿtbei α ≈ 0◦, und einer bei α = 90◦ angebraht werden. Letzterer ist in derAbbildung niht sihtbar.3.7 Messplatz ID32 an der ESRFDer horizontal polarisierte Röntgenstrahl wird durh relativistishe Elektro-nen erzeugt, die im ESRF Speiherring mit einer Energie von 6GeV kreisen,wobei sie Undulatoren durhqueren. An der Strahlführung ID32 sind dreiUndulatoren mit einer Länge von jeweils 1,6m installiert. Durh Anpassungdes Undulatorspalts und Einstellen des ersten Monohromators kann einePhotonenenergie von 2,5 - 30 keV ausgewählt werden. Bei dem Monohro-mator handelt es sih um einen Si(111) Doppelkristallmonohromator, dermit �üssigem Stiksto� gekühlt wird und eine relative Energieauflösung von
∆E/E = 1, 3 · 10−4 aufweist. Die Wärmelast auf dem ersten Siliziumkris-
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Abbildung 3.7: Probenumgebung für KXSW�Experimente am Messplatz BW1.tall wird mittels eines Spaltsystems begrenzt. Die spektrale Bandbreite desRöntgenstrahls kann durh einen zweiten Monohromator reduziert werden.Der unfokussierte Strahl ist übliherweise 0,8 x 1,2mm groÿ. Zur vertika-len Fokussierung des Strahls und zur Unterdrükung von höheren Harmoni-shen steht ein Spiegel zur Verfügung, der drei Streifen mit untershiedlihenBeshihtungen (SiO2, Cr und Pt) besitzt. Um den Szintillationszähler vorSättigung zu shützen be�ndet sih ein automatishes Filtersystem im Strah-lengang.Die KXSW-Experimente wurden an einem Huber 6-Kreis κ-Di�raktometerdurhgeführt, die Probenumgebung ist in Abbildung 3.8 gezeigt. Die Anord-nung der Kreise wird beispielsweise in [35℄ näher erläutert. Als Steuerungs-software für das Di�raktometer wurde speTM verwendet.3.8 Die AuswerteprogrammeWie in Abshnitt 3.4 bereits erwähnt, besteht ein KXSW-Rohdatensatz auseiner Liste mit ω-Winkelpositionen, an denen jeweils die Re�ektivität undein Fluoreszenzspektrum der Probe aufgenommen wurde. Man hat also jeWinkelposition ein MCA-Spektrum und Messwerte der Intensität des einfal-
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Abbildung 3.8: Probenumgebung für KXSW�Experimente an der Strahlführung ID32an der ESRF.lenden und des re�ektierten Röntgenstrahls.Im ersten Auswertungsshritt werden die Fluoreszenzspektren auf die Inten-sität des einfallenden Strahls normiert. Als nähstes werden die Intensitätender (interessierenden) Fluoreszenzlinien bestimmt. Dies wird mit Hilfe einesMathematia-Programms [36℄ ermittelt, indem Gauÿ-Kurven an die einzel-nen Fluoreszenzlinien angepasst werden. Der Untergrund wird häu�g ausrei-hend gut mit einer quadratishen Funktion berüksihtigt.Bei Verwendung eines Siliziumdriftdetektors sind im MCA-Spektrum im ge-samten Energiebereih deutlihe �Stufen� zu sehen. In Abbildung 3.9 ist bei-spielhaft ein Ausshnitt aus dem Fluoreszenzspektrum von Rutil (TiO2) beieiner Energie des einfallenden Röntgenstrahls von 8,9 keV zu sehen.Dieser Untergrund eines Fluoreszenzspektrums entsteht im Detektor undist bei allen Fluoreszenzlinien des MCA-Spektrums zu erkennen. Der Ur-sprung dieses Untergrunds sind Ereignisse mit nur teilweiser Ladungssamm-lung (english: �partial events�). Dies bedeutet, dass nur ein Teil, des durhein Röntgenphoton erzeugten Ladungspulses, dessen Höhe proportional zurEnergie des einfallenden Photons ist, in das aktive Volumen des Detektors
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Energie [keV℄Abbildung 3.9: Ausshnitt aus einemMCA-Spektrum von TiO2 aufgenommenmit einemVortex-90EX Siliziumdriftdetektor. Es sind die Messpunkte (shwarze Punkte) zusammenmit der angepassten Kurven (rote Linie) dargestellt. Die rote Kurve ist eine Summe ausden angepassten Gauÿ-Kurven (graue Linien) und dem angepassten Untergrund, der sihaus zwei Stufenfunktionen zusammensetzt (blaue Linie).driftet und registriert wird. Für eine detaillierte Erläuterung der partiellenLadungssammlung und der analytishen Auswertung von Fluoreszenzspek-tren sei auf [37℄ verwiesen. Die dort hergeleitete analytishe Fit-Funktionkann mittels Stufenfunktionen genähert werden. Die Stufenfunktion wirdhierbei beshrieben als
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B trägt der Wahrsheinlihkeit Rehnung, dass kleine Ladungs-verluste häu�ger auftreten als groÿe Ladungsverluste. Die Parameter A, b,Bund X werden, wie unten beshrieben, an die experimentellen Daten an-gepasst. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Fluoreszenzlinien in einemselbstgeshriebenen Mathematia-Programm mit Hilfe von Gauÿ - und Stu-fenfunktionen angepasst, wie es in Abbildung 3.9 dargestellt ist.Die Anpassung der Gauÿkurven samt Untergrund an die Fluoreszenzspektrenerfolgt mittels χ2-Minimierung nah dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus



3.8 Die Auswerteprogramme 55[38, 39℄, der von Mathematia zur Verfügung gestellt wird. Somit erhält manshlieÿlih die Intensität der Fluoreszenz eines Elements in Abhängigkeitvom Winkel ω, also das eigentlihe KXSW-Signal. Eine typishe Fluores-zenzausbeutekurve ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Als Beispiel wurde hierdie Titan-Fluoreszenz des TiO2 (11̄0)-Re�exes bei 8,9 keV ausgewählt.
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ω [◦]Abbildung 3.10: Gemessene Titan-Kα-Fluoreszenz und Re�ektivität des TiO2 (11̄0)-Re�exes bei 8,9 keV. Im oberen Graphen ist die normierte Re�ektivität R und im unterenGraphen das normierte Sekundärsignal Y abgebildet. Die zur χ2-Minimierung herange-zogen Messpunkte (grüne Punkte) sind zusammen mit der Theoriefunktion (graue Linie)dargestellt, die roten Datenpunkte wurden von der Auswertung ausgeshlossen.Im nähsten Shritt der Auswertung wird an die gemessene Fluoreszenzaus-beute die KXSW-Theoriefunktion angepasst, woraus man shlieÿlih Wertefür Υc und die durh die Mosaizität des Kristalls hervorgerufene Unord-nung g des Kristalls bekommt. Dieser Teil der Auswertung wird mit einemselbst geshriebenen Matlab-Programm durhgeführt. Mit Hilfe dieses Pro-gramms kann der Ein�uss von Mehrstrahlfällen2 berüksihtigt werden, sieheAbshnitt 2.9. Zusätzlih wird, wenn notwendig, auh der Ein�uss von se-kundärer Anregung in die Auswertung mit einbezogen, vergleihe Kapitel2.10. Desweiteren können Grenzen für die Fitparameter eingestellt werden,so dass die Parameter niht gegen ein lokales Minimum konvergieren, dasauÿerhalb des physikalish sinnvollen Bereihes liegt. Die Anpassung erfolgt2Der theoretishe Untergrund wird mittels eines (von mir erweiterten) Mathematia-Programms [36℄ simuliert und in das Matlab-Programm integriert.



56 3. Experimenteebenfalls mittels χ2-Minimierung nah Levenberg-Marquardt. Da die Aus-wertung nah der kinematishen Theorie erfolgt, werden nur die Messpunktezur Auswertung herangezogen, deren Re�ektivität kleiner als ein bestimm-ter Prozentsatz der maximal gemessenen Re�ektivität ist (grüne Punkte inAbbildung 3.10). Dieser Prozentsatz muss für jeden gemessenen Datensatzseparat ausgewählt werden, da er von vershiedenen Faktoren, wie Messsta-tistik, Absorptionse�ekten und Stärke des betrahteten Re�exes abhängigist. Nah der ersten χ2-Minimierung wird die angepasste Theoriekurve mitder Messung verglihen. Weiht die angepasste Kurve im zentralen Bereihder Messkurve, in welhem die kinematishe Theorie niht gilt, stark vonden Messdaten ab, ist es notwendig, diesen Abshnitt der Kurve, der vonder Auswertung ausgeshlossen ist (rote Punkte in Abbildung 3.10), zu er-weitern. Ziel ist es, den Winkelbereih der Messdaten zu ermitteln, für dendie kinematishe Theorie gültig ist. In diesem Fall werden alle Messpunkte,die weiter als der experimentelle Fehler von der theoretishen Kurve abwei-hen, von der weiteren Auswertung ausgenommen. Als Nebene�ekt könnenhierbei zusätzlih auh in den Flanken einzelne Ausreiÿer in den Messda-ten von den folgenden Auswerteshritten ausgeshlossen werden. Im Rah-men dieser Arbeit trat dies jedoh für alle analysierten Daten niht auf, dasheiÿt alle Messpunkte in den Flanken der Fluoreszenzausbeutekurven wur-den zur Datenauswertung herangezogen. Die Gröÿe des Fehlers wird durhdie Messstatistik der jeweiligen Messung bestimmt. Dabei entspriht der Feh-ler der Einzelmessung der Quadratwurzel √Y (∆ω) des Messwertes Y (∆ω),wenn man eine Poisson-Statistik zugrunde legt. Anshlieÿend werden die ver-bleibenden Messpunkte für eine erneute χ2-Minimierung herangezogen. DerAlgorithmus wird solange wiederholt, bis alle verbleibenden Messpunkte in-nerhalb der Fehlergrenzen liegen, das heiÿt bis der Gültigkeitsbereih derkinematishen Näherung erreiht ist. Meistens konvergiert die Anpassungder Theoriefunktion bereits nah drei- oder viermaliger Wiederholung desAuswertealgorithmus, so dass nur wenige Messwerte von der Auswertungausgeshlossen werden.



4. Ergebnisse und DiskussionIn diesem Kapitel werden die KXSW-Messungen, die im Rahmen dieser Ar-beit durhgeführt wurden, vorgestellt. In [2℄ wurde an bekannten Strukturengezeigt, dass die Methode der kinematishen stehenden Röntgenwellen aufniht perfekte Kristalle angewendet werden kann. In der vorliegenden Arbeitwurden erstmals Messungen an Probensystemen mit teilweise unbekannterStruktur durhgeführt.Zunähst wurde, in Ergänzung zu den Ergebnissen aus [2℄, der antiferro-magnetishe Isolator LaSrMnO4 untersuht, wobei der Frage nahgegangenwurde, ob die Lanthan- und Strontium-Atome, wie vermutet, von der theo-retishen mittleren Position abweihen.Weitere Messungen wurden an reinen und dotierten ZnO-Proben durhge-führt. Bei der Zühtung von ZnO-Kristallen kann eine Verunreinigung mitFremdatomen niht vermieden werden. Daraus ergibt sih die Frage, wo sihdiese Verunreinigungen im Kristallgitter be�nden. Dies wurde am Beispielvon Kupfer-Atomen untersuht. ZnO ist ein vielversprehendes Material fürSpintronik-Anwendungen. Eine Möglihkeit zur Herstellung verdünnter ma-gnetisher Halbleiter ist die thermishe Di�usion von magnetishen Mate-rialien, wie beispielsweise Kobalt oder Mangan, von der Ober�ähe in denKristall. Hierbei ist die Position der Dotieratome im Kristall nah der ther-mishen Behandlung von Interesse. An Rutil (TiO2) wurde shlieÿlih er-folgreih eine Testmessung zur Anwendung der KXSW-Methode in Laue-Geometrie durhgeführt.4.1 KXSW an LaSrMnO4An pseudo-kubishen Perowskit-Manganaten wurde seit der Entdekung desRiesenmagnetwiderstands und des kolossalen Magnetwiderstands (english:�giant magnetoresistane� und �olossal magnetoresistane�, GMR und CMR)intensiv geforsht [4, 40�42℄. Im Gegensatz zur Physik der pseudo-kubishenPerowskit-Manganate ist die Beshreibung des einfah geshihteten Lanthan-Strontium-Manganats (LaSrMnO4) aufgrund seiner relativ einfahen Struk-tur deutlih übersihtliher. Deshalb wird LaSrMnO4 häu�g als Modellsys-tem für die Eigenshaften von Übergangsmetallverbindungen [43, 44℄ be-trahtet.LaSrMnO4 ist ein antiferromagnetisher Isolator [43℄ und zeigt erst bei ho-hen magnetishen Feldern (zirka 30T) einen groÿen Magnetwiderstand [45℄.



58 4. Ergebnisse und DiskussionDieses groÿe Übergangsfeld weist darauf hin, dass der komplexe Ordnungszu-stand von einfah-geshihteten Manganaten besonders stabil ist. LaSrMnO4kristallisiert in einer tetragonal innenzentrierten Struktur (K2NiF4 - Struk-tur) mit der Raumgruppe I4/mmm. In Abbildung 4.1 ist eine Einheitszellevon LaSrMnO4 dargestellt. Hier lässt sih auh die Shihtstruktur des Ma-terials, das heiÿt das in [001℄-Rihtung auftretende �Aufeinanderstapeln� vonabwehselnd einem MnO6-Oktaeder und einer (La,Sr)O-Ebene [46℄, erken-nen. Noh deutliher ist dies allerdings in der Projektion in Abbildung 4.7zu sehen. Die Lanthan- und die Strontium-Atome besitzen dieselben kris-
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a = 3, 7873ÅAbbildung 4.1: Einheitszelle von LaSrMnO4.tallogra�shen Positionen und besetzen diese statistish zu jeweils 50%. ImRahmen der Strukturbestimmung wird bei einer Strukturverfeinerung diemittlere Position der Lanthan- und Strontium-Atome des Kristalls ermittelt.Es wird jedoh vermutet, dass beide Atomsorten leiht von dieser mittlerenPosition abweihen [2℄. Dies war der Ausgangspunkt für die Untersuhungeiner LaSrMnO4-Probe in der vorliegenden Arbeit. Details zur Herstellungder verwendeten Probe und die Ergebnisse einer Strukturverfeinerung dafürsind in der Dissertation von P. Reutler [47℄ zu �nden.Zur Bestimmung der Position von (Dotier-)Atomen eines Kristalls wird beider KXSW-Methode der dimensionslose Parameter Υc für das jeweilige Atombestimmt. Bei LaSrMnO4 sind die untersuhten Atome jeweils Teil des Git-



4.1 KXSW an LaSrMnO4 59ters. Dies bedeutet, dass durh Variation der Position dieser Atome, derBetrag und insbesondere auh die Phase des Strukturfaktors des Kristallsverändert wird. Welhe Auswirkungen dies auf die Bestimmung der Atom-positionen hat, wird im Folgenden beshrieben.Der Parameter Υc, der in Gleihung (2.51) für ein Einpositionsmodell undmit f = 1, de�niert wurde, ist gegeben durh:
Υc =

1

N

N∑

j=1

Re (FHe−iH·rj
)
. (4.1)Für H = 2π

c
t(00l) und |H| = 2π

d00l
= 2π

c l mit der Gitterkonstante  erhältman aufgrund der Gittersymmetrie für die Mangan-Atome:
Υc,Mn =

{
0 ∀ l ungeradeRe (F(00l)

)
∀ l gerade. (4.2)Und analog für die Lanthan-Atome:

Υc,La =
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0 ∀ l ungeradeRe (F(00l)

)
cos
(
2π
c l · dLa

)
∀ l gerade, (4.3)wobei dLa = d+ dz mit der Auslenkung dz aus der mittleren Position d. Dieausführlihe Rehnung zur Bestimmung von F(00l), Υc,Mn und Υc,La ist inAnhang C zu �nden. Da der Strukturfaktor von der Position aller Atome ei-nes Kristalls abhängig ist, siehe Gleihungen (2.26) und (C.5), verändert sihdurh die Variation der Position der Lanthan-Atome niht nur Υc,La sondernauh Υc,Mn. Da bei der Untersuhung der LaSrMnO4-Probe der Frage nah-gegangen wird, ob die Lanthan-Atome von der mittels Strukturverfeinerungbestimmten mittleren Position abweihen, kann aus diesem Grund niht, wiebei den anderen untersuhten Kristallen, Υc ermittelt werden. Es wird statt-dessen direkt die Auslenkung dLa der Lanthan-Atome bestimmt und darausder Strukturfaktor F(00l) und der Absorptionsparameter Υµ =

Im(F
H
F
H
)

2ImF0
be-rehnet. Mit diesen neuen Werten wird die χ2-Minimierung wiederholt.Ein weiterer Parameter für die χ2-Minimierung ist der Unordnungsparame-ter g. Dieser setzt sih zusammen aus einem Unordnungsparameter g

Mosaik
,der aufgrund der Mosaizität auftritt, wie in Kapitel 2.6 erläutert wurde,und einem Atomsorten-spezi�shen Unordnungsparameter g

Atom
. Der Unord-nungsparameter g

Mosaik
ist für alle Atomsorten eines Mosaikkristalls gleihund kann als ein statisher Debye-Waller-Faktor interpretiert werden:
g
Mosaik

= e−
1
2
〈(H·uMosaik)

2〉. (4.4)Daraus kann die mittlere Auslenkung√〈u2Mosaik〉 der Kristallite eines Mosa-ikkristalls gegeneinander bestimmt werden. Der Atomsorten-spezi�she Un-ordnungsparameter g
Atom

bewirkt eine Reduzierung der kohärenten Frakti-on f, beispielsweise durh thermishe Oszillationen um die Atompositionen
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rj . Beide Unordnungsparameter können niht unabhängig voneinander be-stimmt werden und werden deshalb zu dem Unordnungsparameter g zusam-mengefasst, der dementsprehend für die vershiedenen Atomsorten einesKristalls untershiedlih sein kann.Ein zusätzliher Parameter für die χ2-Minimierung ist der konstante Unter-grund Y0, der dem nur von der einlaufenden Röntgenwelle erzeugten Anteilder Fluoreszenzausbeute Rehnung trägt, siehe Kapitel 3.1. Erstmals wurdein der vorliegenden Arbeit zur Berüksihtigung des Ein�usses benahbarterRe�exe der dem Messbereih entsprehende theoretishe Untergrund bereh-net und in die Auswertefunktion integriert. Auh darf der Fehlshnitt derLaSrMnO4-Probe niht vernahlässigt werden, da dadurh das Absorptions-verhalten des Kristalles verändert wird, wie es in Kapitel 2.7 beshriebenwurde. Die Werte für die Fehlshnittwinkel wurden experimentell ermittelt.Somit ergibt sih die für die χ2 - Minimierung verwendete Funktion

Y =
Y0

1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB
g

(
Υc −

Υµ

1 +M

)
1

∆θ
+ bth(∆θ)

) (4.5)mit dem theoretish berehneten Untergrund bth(∆θ) undM = µ2γ0/µ0 sinαmit γ0 ≈ cosβ (∆θ cos(θB + ε) + sin(θB + ε)) mit den Fehlshnittwinkeln βund ε.Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum ersten Mal die Fluoreszenzausbeu-tekurven zweier Atome in einer Anpassungsroutine ausgewertet. Anstatt,wie üblih den Parameter Υc für die beiden Atomsorten zu bestimmen, wirdhier direkt die Auslenkung der Lanthan- und Strontium-Atome aus ihrermittleren Position ermittelt. Diese Auslenkung dz beein�usst den Struktur-faktor des Kristalls, siehe Gleihung (C.5), und damit auh Υc,Mn und kanndeshalb als gemeinsamer Optimierungsparameter für beide Kurven gewähltwerden. Alle anderen Parameter, wie der konstante und der theoretish be-rehnete Untergrund (Y0 und bth(∆θ)) und der Unordnungsparameter g, wer-den elementspezi�sh verwendet. Die Annahme zweier unabhängiger Unord-nungsparameter g
Mn

und g
La

wird durh [44, 47℄ gestützt, die für vershiedeneTemperaturen (zwishen 20K und 300K) jeweils untershiedlihe thermisheParameter Uij für Mangan und Lanthan erhielten. Die Parameter Uij sindsogenannte anisotrope Debye-Waller-Faktoren (english: �anisotropi atomidisplaement parameter�, ADP) und sind eng mit einer mittleren Atomaus-lenkung U = 〈u2Atom〉 verbunden, wobei uAtom eine unmittelbare Atomaus-lenkung ist.Die Messungen wurden an einer (001)-orientierten LaSrMnO4-Probe durh-geführt. Die Probe wies ursprünglih nur eine (110)-orientierte Ober�äheauf. Nah einer Bestimmung der genauen Orientierung des Kristalls mit-tels Laue-Aufnahmen, siehe Abbildung 4.2, wurde zusätzlih eine (001)-orientierte Ober�ähe poliert. Allerdings weist diese Ober�ähe einen Fehl-shnitt auf. Die Fehlshnittwinkel, siehe Gleihung (4.5), wurden vor derKXSW-Messung am Messplatz E2 bestimmt zu β = 3,14◦ und ε = -4,27◦.
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Abbildung 4.2: Laue-Aufnahmen einer links: (110)- und rehts: (001)-orientiertenLaSrMnO4-Probe.Bei der Messung des (004)-Re�exes bei 7 keV ergab sih eine Halbwertsbrei-te der Re�ektivitätskurve von 0,029◦. Betrahtet man die Halbwertsbreiteeines idealen LaSrMnO4-Kristalls, so erhält man unter Berüksihtigung derStrahldivergenz und der Breite des Monohromator-Re�exes eine obere Ab-shätzung der Halbwertsbreite von zirka 0,018◦. Dies ergibt eine Di�erenzzur gemessenen Halbwertsbreite von etwa 0,011◦, die alleine von der Mosa-izität herrührt. Diese ist im Vergleih zur Halbwertsbreite eines perfektenKristalls ohne Berüksihtigung experimenteller Gegebenheiten 0,0027◦, umeine Gröÿenordnung gröÿer. Diese Verbreiterung der Re�ektivitätskurve hatzur Folge, dass die gemessenen Daten niht mit Hilfe der dynamishen Theo-rie ausgewertet werden können und somit die kinematishe Datenauswertungnotwendig ist.4.1.1 (002) Bragg-Re�ex bei 7,35 keVDie KXSW-Messung des (002) Bragg-Re�exes bei einer Energie des einfal-lenden Röntgenstrahls von 7,35 keV wurde am Messplatz ID32 an der ESRFin Grenoble durhgeführt. Die Probe wurde, wie es in Kapitel 3.2 beshrie-ben wurde, justiert. Die Energie wurde so gewählt, dass zum einen sowohldie Lanthan- als auh die Mangan-Atome angeregt werden und zum anderenkeine benahbarten Re�exe in den Messbereih fallen. In Abbildung 4.3 isteine Simulation des für diese Messung genutzten Messbereihs (gekennzeih-net durh einen gelben Balken) und die benahbarten Re�exe gezeigt. Derzur Messung der Fluoreszenz verwendete Siliziumdriftdetektor (der FirmaKETEK) wurde annähernd senkreht zur Probenober�ähe angebraht. Ty-pishe Sekundärsignalkurven sind in Abbildung 4.4 zu sehen. Die Halbwerts-breite der gemessenen Re�ektivitätskurve entspriht 0,024◦. Zur kinemati-
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Ỹ = Y (∆θ)/
Y0

1 +M
. (4.6)Bei der Auswertung musste zur vollständigen Beshreibung der Daten er-gänzend ein linearer Untergrund als Optimierungsparameter angenommenwerden. Die hier zur χ2 - Minimierung verwendete Funktion ist gegebendurh
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)
·(1− l∆θ) (4.7)mit dem zusätzlihen Optimierungsparameter l. Mit Hilfe dieses linearenUntergrundes können in erster Näherung experimentelle Begleitersheinung-en, wie beispielsweise nihtlineares Verhalten der Ionisationskammern, diezu einer fehlerhaften Normierung der Messdaten führen, korrigiert werden.Weiterhin wurde bei der Auswertung berüksihtigt, dass die Fluoreszenz-ausbeuten der Mangan- und Lanthan-Atome untershiedlih groÿ sind. DieMangan-Kα-Fluoreszenz ist ungefähr 3,63 Mal stärker als die Lanthan-Lα-Fluoreszenz, was auh die stärkere Streuung der Lanthan-Messdaten erklärt.Durh einen entsprehenden Gewihtungsfaktor wurde dies in die Auswer-tung mit einbezogen.
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Abbildung 4.4: Mangan- und Lanthan-Fluoreszenz für den (002) Bragg-Re�ex bei einerEnergie des einfallenden Strahls von 7,35 keV. Die obere Kurve zeigt die normierte Re�ek-tivitätskurve. Die mittlere Kurve zeigt die normierte Mangan-Kα- und die untere Kurvedie normierte Lanthan-Lα-Fluoreszenzausbeute Ỹ (�+�-Symbole) und die theoretishenKurven (durhgezogene Linien); die grünen Datenpunkte wurden für die kinematisheDatenauswertung herangezogen.Neben der Vermutung, dass die Position der Lanthan-Atome leiht vom theo-retishen Wert abweiht, gibt es Hinweise darauf, dass die die Mangan-Atomeumgebenden Sauersto�-Oktaeder verkippt sind, [44, 47℄. In [47℄ konnte nihtuntershieden werden, ob die Verkippung um die [110℄- oder die [100℄-Ahseerfolgt. In [48℄ wurde eine Verkippung um die [110℄-Ahse ermittelt. Um fest-zustellen, welhe Struktur das hier untersuhte LaSrMnO4 aufweist, wurdedie Datenauswertung für drei vershiedene Modelle für LaSrMnO4 durhge-führt:



64 4. Ergebnisse und Diskussion1. ohne Verkippung der Sauersto�-Oktaeder, siehe Abbildung 4.12. Verkippung der Sauersto�-Oktaeder um die [110℄-Ahse3. Verkippung der Sauersto�-Oktaeder um die [100℄-AhseFür die Verkippung der Sauersto�-Oktaeder wurde, wie es in [48℄ bestimmtwurde, ein Rotationswinkel von 4,5◦ festgelegt. Die Ergebnisse der χ2-Mini-mierungen für die vershiedenen Modelle sind in Tabelle 4.1 aufgeführt. DieRotation dz (La) gMn gLa0◦ um [100℄ 0,076±0,001Å 0,86±0,01 0,88±0,014,5◦ um [110℄ 0,01±0,001Å 0,79±0,01 0,92±0,014,5◦ um [100℄ 0,078±0,001Å 0,86±0,01 0,88±0,01Tabelle 4.1: Liste der mittels χ2-Minimierung bestimmten Parameter der KXSW-Messungen an LaSrMnO4 für vershiedene Kristall-Modelle: dz ist die Auslenkung derLanthan-Atome relativ zur theoretishen Position, gMn der Unordnungsparameter derMangan-Atome und gLa der Unordnungsparameter der Lanthan-Atome.Güte Q der Anpassung einer Modellfunktion an die Messdaten ist de�niertals die Norm des Residuums:
Q = |Ygemessen − Y |.Dieser Wert gibt Auskunft darüber, wie weit die einzelnen Messpunkte vonder Modellfunktion abweihen. Die Güte QMn der Anpassung der Theorie-funktion an die Mangan-Kα-Fluoreszenzausbeute lieferte bei allen drei An-passungsroutinen denselben Wert von QMn = 0,004. Die Güte QLa der An-passung der KXSW-Theoriefunktion an die Lanthan-Lα-Fluoreszenzausbeuteist gegeben durh QLa = 0,029. In beiden Fällen beshreiben die Theorie-funktionen die Daten also sehr gut.In Tabelle 4.1 kann man sehen, dass bei allen drei Modellen für LaSrMnO4die Lanthan-Atome etwas weiter als die mittlere Position der Lanthan-undStrontium-Atome von den Mangan-Atomen entfernt sind. Die Ergebnisse fürdas �einfahe� Modell und die Struktur mit den um die [100℄-Ahse verkipp-ten Sauersto�-Oktaeder stimmen innerhalb der Fehlergrenzen sehr gut über-ein. Beide zeigen eine Auslenkung dz ≈ 0,08Å relativ zur mittleren Position,was etwa 0,6% der Gitterkonstante c entspriht, und UnordnungsparametergMn = 0,86 und gLa = 0,88. Aufgrund dieser nahezu identishen Werte kannniht untershieden werden, welhes dieser Modelle zutri�t. Die Resultate fürdas Modell mit Verkippung der Sauersto�-Oktaeder um die [110℄-Ahse wei-hen von den bisherigen Werten deutlih ab. Hier ergibt die χ2-Minimierungeine deutlih kleinere Auslenkung von dz = 0,01Å und auh die Unord-nungsparameter untersheiden sih wesentlih (gMn = 0,79 und gLa = 0,92).Allerdings sind auh diese Resultate plausibel.Die Entsheidung welhes der drei oben beshriebenen Modelle für LaSrMnO4



4.1 KXSW an LaSrMnO4 65gilt, kann an dieser Stelle noh niht getro�en werden. Erst durh die zusätz-lihe Betrahtung der Ergebnisse der KXSW-Messungen am (004) Bragg-Re�ex bei 7 keV kann dies begründet werden. Deshalb werden zunähstdiese Resultate gezeigt, bevor die Ergebnisse beider KXSW-Messungen anLaSrMnO4 diskutiert werden.4.1.2 (004) Bragg-Re�ex bei 7 keVDie KXSW-Messung des (004) Bragg-Re�exes bei einer Energie des einfallen-den Röntgenstrahls von 7 keV wurde am Messplatz Römo I am HASYLABdurhgeführt. Eine Simulation des für diese Messung genutzten Messbereihs(gelber Balken) samt umgebender Re�exe ist in Abbildung 4.5 gezeigt. Der
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Abbildung 4.6: Mangan- und Lanthan-Fluoreszenz für den (004) Bragg-Re�ex bei ei-ner Energie des einfallenden Strahls von 7 keV. Die obere Kurve zeigt die gemessene Re-�ektivitätskurve. Die mittlere Kurve zeigt die Mangan-Kα- und die untere Kurve dieLanthan-Lα-Fluoreszenzausbeute (�+�-Symbole) und die theoretishen Kurven (durhge-zogene Linien); die grünen Datenpunkte wurden für die kinematishe Datenauswertungherangezogen.Die Mangan-Kα-Fluoreszenz ist zirka 1,63 Mal stärker als die Lanthan-Lα-Fluoreszenz. Dies wurde durh einen entsprehenden Gewihtungsfaktor indie Auswertung mit einbezogen. In Tabelle 4.2 sind die Ergebnisse der χ2-Minimierung für die vershiedenen Modelle für LaSrMnO4 dargestellt. DieGüte QMn der Anpassung der Theoriefunktion an die gemessene Mangan-Kα-Fluoreszenzausbeute ergibt sih für alle Modelle zu QMn = 0,0056. DieGüte QLa der Anpassung der KXSW-Theoriefunktion an die Lanthan-Lα-Fluoreszenzausbeute ist gegeben durh QLa = 0,01. Auh hier beshreiben



4.1 KXSW an LaSrMnO4 67Rotation dz (La) gMn gLa0◦ um [100℄ 0,079±0,016Å 0,82±0,01 0,94±0,014,5◦ um [110℄ 0,075±0,001Å 0,77±0,01 1,06±0,014,5◦ um [100℄ 0,08±0,01Å 0,81±0,01 0,93±0,01Tabelle 4.2: Liste der mittels χ2-Minimierung bestimmten Parameter der KXSW-Messungen an LaSrMnO4 für vershiedene Kristall-Modelle: dz ist die Auslenkung derLanthan-Atome relativ zur theoretishen Position, gMn der Unordnungsparameter derMangan-Atome und gLa der Unordnungsparameter der Lanthan-Atome.die Fitfunktionen die gemessenen Daten sehr gut.Hier zeigen die Ergebnisse der χ2-Minimierung ebenfalls eindeutig eine kleineAbweihung der Lanthan-Position von der mittleren Position. Auh stimmendie Werte von dz ≈ 0,08Å mit den Ergebnissen der KXSW-Messung am(002)-Re�ex überein. Untershiede treten allerdings bei den Unordnungs-parametern auf. Für das Modell mit den um die [110℄-Ahse verkipptenSauersto�-Oktaedern ergibt sih der Unordnungsparameter gLa>1. Dies wür-de bedeuten, dass die Lanthan-Atome in dem Mosaikkristall besser geordnetsind als in einem Idealkristall. Dies ist allerdings unmöglih, so dass darausgeshlossen werden kann, dass die Sauersto�-Oktaeder niht um die [110℄-Ahse verkippt sind.Betrahtet man nun die Resultate der niht verkippten beziehungsweise umdie [100℄-Ahse verkippten Sauersto�-Oktaeder, so stellt man fest, dass derenWerte für dz ≈ 0,08Å, gMn ≈ 0,81 und gLa ≈ 0,93 innerhalb der Fehlergren-zen übereinstimmen. Allerdings ist das Fehlerintervall für dz bei dem �ein-fahen� Modell fast doppelt so breit, wohingegen die Unordnungsparameteretwas gröÿer sind, und damit auf geringere Shwankungen um die Atomposi-tionen hinweisen. Die hier ermittelten Unordnungsparameter gMn= 0,81 undgLa= 0,93 für Mangan und Lanthan stimmen mit [44, 47℄ überein, die eben-falls gröÿere Auslenkungen der Mangan-Atome um die Ruheposition festge-stellt haben1. Die Tatsahe, dass die U33-Werte für die Mangan-Atome selbstbei tiefen Temperaturen relativ groÿ sind, weist auf eine strukturelle Unord-nung hin. Vermutlih werden die Mangan-Atome leiht mit den Sauersto�-Oktaedern zusammen verkippt. Eine zusätzlihe Verringerung der Ordnungder Mangan-Atome kann durh Mangan-Fehlstellen im Kristall auftreten.Aus den Ergebnissen der KXSW-Messungen an LaSrMnO4 am (002)- und(004)-Re�ex kann geshlossen werden, dass die Lanthan-Atome um etwa0,08Å aus der mittleren Position ausgelenkt sind. Das bedeutet, dass derAbstand zwishen den Mangan- und Lanthan-Atomen etwas gröÿer als dertheoretishe Wert ist. Die Strontium-Atome sind dementsprehend in dieentgegengesetzte Rihtung aus der theoretishen Position ausgelenkt. Ihre1U33 ist der ADP entlang der [001℄-Rihtung. Nah [47℄ ist bei Raumtemperatur U33,Mn= 68·10−4Å2 und U33,La = 38·10−4Å2. Bei 20K ist U33,Mn = 30·10−4Å2 und U33,La =18·10−4Å2.



68 4. Ergebnisse und DiskussionAuslenkung wurde berehnet zu dz = -0,12Å.Aufgrund des kleineren Fehlerintervalls für dz beshreibt das Modell mit derVerkippung der Sauersto�-Oktaeder um die [100℄-Ahse die gemessenen Da-ten am besten.4.1.3 Diskussion der Ergebnisse der LaSrMnO4-ProbeDie Datenauswertung für den LaSrMnO4-Mosaikkristall untersheidet sihdeutlih von der �üblihen� KXSW-Analyse. Da die untersuhten Atome Teildes Kristallgitters sind, kann zur Positionsbestimung niht der dimensions-lose Parameter Υc ermittelt werden. Weil eine Veränderung der Position derGitteratome eine Änderung des Strukturfaktors bewirkt, wird hier direkt diePosition der Lanthan-Atome bestimmt und die Variation des Strukturfak-tors berüksihtigt.Die Ergebnisse der KXSW-Messungen an LaSrMnO4 zeigen, dass das inAbbildung 4.1 gezeigte �einfahe� Modell die experimentellen Daten nihtvollständig beshreibt. Aufgrund groÿer anisotroper Debye-Waller Faktorender O(1) und O(2)-Sauersto�e selbst bei tiefen Temperaturen wurde be-reits in [44℄ und [47℄ eine Verkippung der das Mangan-Ion umgebendenSauersto�-Oktaeder vorgeshlagen. Allerdings konnte niht zwishen einerVerkippung um die [110℄- oder die [100℄-Ahse untershieden werden. In[48℄ wurde in orthorhombishem LaSrMnO4 eine Verkippung der Sauersto�-Oktaeder um die [110℄-Ahse gezeigt. Aufgrund dieser Verö�entlihungen lieÿsih auh bei dem hier untersuhten tetragonalen LaSrMnO4 eine Verkip-pung der Sauersto�-Oktaeder um die [110℄-Ahse vermuten. Bei der Auswer-tung ergaben sih hierfür jedoh keine physikalish sinnvollen Werte. Mit derVerkippung der Sauersto�-Oktaeder um 4,5◦ [48℄ um die [100℄-Ahse lassensih die experimentellen Daten sehr gut beshreiben. Aus diesen Resultatenund dem Vergleih mit den Ergebnissen aus [44, 45, 47℄ ergibt sih für dastetragonal-innenzentrierte LaSrMnO4 das in Abbildung 4.7 skizzierte Mo-dell. In diesem Modell sind die Lanthan-Atome um dz = 0,08Å ausgelenkt.Zur Übersihtlihkeit wurden in Abbildung 4.7 nur die Lanthan-Atome dar-gestellt. Allerdings sind 50% dieser kristallogra�shen Position statistishdurh Strontium-Atome besetzt. Zur Erhaltung des Shwerpunktes an dermittleren Position der Lanthan und Strontium-Atome, werden die Strontium-Atome mit der Atomzahl gewihtet in die entgegengesetzte Rihtung ausge-lenkt. Die Strontium-Atome sind dementsprehend um dz = -0,12Å aus dertheoretishen Position ausgelenkt, das heiÿt sie be�nden sih näher an den�zugehörigen� Mangan-Atomen.In diesem Kapitel wurde am Beispiel von LaSrMnO4 dargestellt, wie mitHilfe der KXSW-Methode die Positionen von Atomen des Kristallgittersbestimmt wurde. Es konnte gezeigt werden, dass Lanthan- und Strontiumtatsählih leiht aus ihrer mittleren Position ausgelenkt sind. Zusätzlih
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Abbildung 4.7: LaSrMnO4 mit verkippten Sauersto�-Oktaedern. Die Blikrihtung istentlang der [100℄-Ahse.konnte eine Verkippung der Sauersto�-Oktaeder bestätigt werden und die[100℄-Ahse als bevorzugte Rotationsahse dieser Verkippung ermittelt wer-den.Im folgenden Kapitel wird die Position von Fremdatomen in einem Wirts-gitter untersuht. Hierfür wird am Beispiel von ZnO zum einen die Positionvon Atomen, die bei der Kristallzühtung als Verunreinigung in den Kristallgelangen, sowie die Position von Dotieratomen nah thermisher Di�usionvon der Ober�ähe bestimmt.4.2 KXSW an ZnOZinkoxid (ZnO) ist ein oxidisher Halbleiter mit einer groÿen, direkten Band-lüke. Die Energielüke von Eg ≈ 3,3 eV bei 300K [49℄ maht ZnO für op-tishe Anwendungen im blauen und ultravioletten Spektralbereih interes-sant [50℄. Gerade für diesen Bereih sehr kurzer Wellenlängen besteht groÿeNahfrage nah Halbleiterlasern, wodurh ein dihteres Beshreiben von op-tishen Speihermedien möglih ist. Ein weiteres spannendes Forshungsge-biet, in welhem ZnO eine Rolle spielt, ist die Untersuhung von verdünnten



70 4. Ergebnisse und Diskussionoder semimagnetishen Halbleitern (english: diluted magneti semiondu-tors, DMS). Diese Materialien zeigen sowohl ferromagnetishe als auh halb-leitende Eigenshaften und sollen es ermöglihen zusätzlih zur Ladung auhden Spin des Elektrons als Informationsträger zu verwenden. Für diese so-genannten Spintronik-Anwendungen, sollte allerdings die Curie-Temperaturdes Materials gröÿer als 300K sein. Hierfür ist ZnO ein aussihtsreiher Kan-didat. Sowohl theoretishe [51, 52℄ als auh experimentelle Studien [53�56℄zeigten bei der Dotierung von ZnO mit Übergangsmetallen, vor allem beiDotierung mit Kobalt beziehungsweise Mangan, Curie-Temperaturen, diegröÿer sind als Raumtemperatur. Das Problem bei allen diesen Messungenist die shlehte Reproduzierbarkeit der p-Dotierung, weil die magnetishenEigenshaften sehr stark von den Herstellungsbedingungen abhängen [49℄.Zwar ist es in den letzten Jahren gelungen hohwertige ZnO-Einkristalle miteinem Durhmesser von zwei Zoll zu zühten [57℄, aber eine hohe, homogene,stabile und reproduzierbare p-Dotierung konnte bisher noh niht erreihtwerden [49, 58℄.ZnO kristallisiert in einer hexagonalen Wurtzit-Struktur mit der Raumgrup-pe P63m. Die primitiven Translationsvektoren sind gegeben durh
a1 =

√
3a/2x + a/2y

a2 = −
√
3a/2x+ a/2y

a3 = cz,mit den Gitterkonstanten a und c. Die Vektoren a1 und a2 shlieÿen in derxy-Ebene einen Winkel von 120◦ ein und der Translationsvektor a3 zeigtsenkreht dazu in die z-Rihtung. In Abbildung 4.8 ist ein Ausshnitt auseinem ZnO-Kristall dargestellt. Die im Rahmen dieser Arbeit betrahtetenZnO-Kristalle wurden alle durh Erstarren aus der Shmelze (�pressurizedmelt growth�, [59℄) gewahsen. Zunähst wurde eine reine ZnO-Probe un-tersuht, die am Institut für Kristallzühtung in Berlin gezühtet wurde. Jenah Kristallzühtungsmethode enthalten ZnO-Einkristalle viele Verunrei-nigungen (english: �trae impurities�), wie beispielsweise Lithium, Kobalt,Nikel, Gallium, Silber und Kupfer. Die hemishe Zusammensetzung derhier untersuhten Probe wurde mit Plasmamassenspektrometrie bestimmt[60℄.Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Frage nahgegangen, wo sih diese Ver-unreinigungen im Kristallgitter be�nden. An der Verunreinigung mit Kupfer-Atomen besteht besonderes Interesse, da vermutet wird, dass diese die op-tishen Eigenshaften von ZnO beein�ussen. Bei der untersuhten Probe istunklar, ob sih die Kupfer-Atome auf Gitterpositionen be�nden oder ob siein der Probe Cluster bilden. Bei Dotierung mit Kupfer wurden beide Mög-lihkeiten gefunden [61, 62℄, wobei in beiden Fällen eine Abhängigkeit vonthermisher 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 durh a = b = 3,24992 Å und  = 5,20658 Å.Atome im ZnO-Einkristall näher betrahtet.Als weitere Probensysteme wurden ZnO-Einkristalle untersuht, die mit-tels thermisher Di�usion von der Ober�ähe mit Mangan- beziehungsweiseKobalt-Atomen dotiert wurden. Durh thermishe Di�usion kann mögliher-weise eine stabile p-Dotierung für Spintronik-Anwendungen erzeugt werden.Es wird vermutet, dass hierbei Zink-Atome des Kristallgitters durh die Do-tieratome ersetzt werden [63℄. Diese These soll in der vorliegenden Arbeitüberprüft werden.4.2.1 Natives ZnODer am Institut für Kristallzühtung hergestellte ZnO-Kristall �B13� weisteine (001)-orientierte Ober�ähe auf. In [60℄ wurde gezeigt, dass der un-tersuhte Kristall in mehrere makroskopishe Kristallite zerfallen ist, dieleiht gegeneinander verkippt und durh Versetzungswände an den Korn-grenzen voneinander separiert sind. Dies maht eine Auswertung mit derdynamishen Theorie unmöglih. Die KXSW-Messungen am (002) Bragg-Re�ex bei einer Energie des einfallenden Strahls von 9,1 keV fanden amMessplatz BW1 statt. Um eine Sättigung des Detektors durh die starkenZink-Fluoreszenzlinien zu vermeiden, wurden die Messungen bei einer Ener-gie unterhalb der Zink K-Kante durhgeführt. Bei der Energie von 9,1 keVwerden zum einen die Kupfer-Atome angeregt und zum anderen kann einMessbereih gefunden werden, der niht durh benahbarte Re�exe beein-�usst wird. In Abbildung 4.9 ist eine Simulation des für diese Messung ge-



72 4. Ergebnisse und Diskussionnutzten Messbereihs (gekennzeihnet durh einen gelben Balken) und diebenahbarten Re�exe gezeigt. Der zur Messung der Fluoreszenz verwendete
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φ [◦℄Abbildung 4.9: Simulation der Zink-Kα-Fluoreszenz in der Nähe des ZnO (002) Bragg-Re�exes bei 9,1 keV. Der Nullpunkt der φ-Ahse entspriht der [21̄0℄-Rihtung. Das fürdie KXSW-Messung betrahtete ∆θ-Intervall be�ndet sih bei φ = 5,5◦ und ist durh eingelbes Rehtek gekennzeihnet. Die Helligkeit ist proportional zur Intensität des Fluores-zenzsignals.Siliziumdriftdetektor (der Firma Vortex) wurde seitlih, unter einem Aus-fallswinkel von 26◦±1◦, zur Probenober�ähe angebraht. Eine typishe Se-kundärsignalkurve der Kupfer-Kα-Fluoreszenz ist in Abbildung 4.10 darge-stellt. Bereits die Form der Fluoreszenzausbeutekurve weist darauf hin, dasssih die Kupfer-Atome (zum groÿen Teil) geordnet im ZnO-Kristall be�ndenund keine Cluster bilden. Würden sih die Kupfer-Atome beispielsweise aufder Sauersto�-Position be�nden, dann würde die Fluoreszenzausbeutekurvein die andere Rihtung verlaufen, das heiÿt sie würde mit wahsendem ∆θzunähst zunehmen und nah Überqueren des Re�exes wieder abnehmen.Deshalb wird nun der Vermutung nahgegangen, dass die Kupfer-Atome imZnO-Gitter die Position von Zink-Atomen einnehmen. Hierfür erhält maneinen theoretishen Wert Υc,theo = 44,9468.Die Halbwertsbreite der gemessenen Re�ektivitätskurve entspriht 0,0234◦,ein perfekter Kristall würde eine Halbwertsbreite von etwa 0,0035◦aufweisen.Für die kinematishe Auswertung der Messdaten wurden alle Messpunkteherangezogen, bei welhen die Re�ektivität kleiner als 0,5% war (in der Ab-bildung gekennzeihnet durh grüne �+�-Symbole). Die Fluoreszenzausbeu-tekurve von Kupfer (unteres Bild) wurde auf den von der einlaufenden Welleerzeugten Anteil der Fluoreszenzausbeute normiert. Die χ2-Minimierung er-gab für die Position der Kupfer-Atome Υc = 32,14±0,86. Die Güte der Anpas-sung der KXSW-Theoriefunktion an die Messdaten entspriht Q = 0,0068.Das heiÿt, dass die Daten sehr gut durh die Theoriefunktion beshrieben
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Abbildung 4.10: Kupfer-Kα-Fluoreszenz für den (002) Bragg-Re�ex bei einer Energiedes einfallenden Strahls von 9,1 keV. Die obere Kurve zeigt die gemessene Re�ektivitäts-kurve. Die untere Kurve zeigt die Kupfer Kα-Fluoreszenzausbeute (�+�-Symbole) unddie theoretishe Kurve (durhgezogene Linie); die grünen Datenpunkte wurden für diekinematishe Datenauswertung herangezogen.werden. Allerdings weiht der gemessene Wert für Υc deutlih vom theo-retishen Wert ab. Geht man davon aus, dass die Kupfer-Atome nur Zink-Positionen im Kristallgitter besetzen, dann kann man aus Υc/Υc,theo den Un-ordnungsparameter g berehnen. Für Kupfer erhält man dementsprehendeinen Unordnungsparameter gCu = 0,72±0,02. Dies kann einerseits bedeuten,dass die Kupfer-Atome stark um die Zink-Position shwanken, die mittlereAuslenkung kann man berehnen als √〈u2z〉 = 0,41±0,02Å. Dieser Wert istdeutlih gröÿer als man für thermishe Shwankungen erwarten würde undwürde daher eher einem statishen Debye-Waller-Faktor entsprehen. Diesbedeutet, dass die Kupfer-Atome mit der Auslenkung √〈u2z〉 statistish umdie ideale Zink-Position verteilt sind. Mit �Emission-Channeling� [64℄ wur-den Werte von 0,35 - 0,5Å für die Auslenkung der Kupfer-Atome aus derZink-Position gefunden, nahdem ein mit Kupfer dotierter ZnO-Einkristallbei 700K getempert wurde [61℄. Dieses Modell ist also realistish.Andererseits können die Ergebnisse der KXSW-Messungen auh bedeuten,dass zwar der gröÿte Teil der Kupfer-Atome Zink-Positionen besetzt, aberein kleiner Anteil ungeordnet im Kristall verteilt ist beziehungsweise klei-ne Cluster bildet. Dies wird von den in [65℄ gewonnenen Ergebnissen vonEXAFS-Messungen gestützt. Aus dem Verhältnis von gCu/gZn kann man



74 4. Ergebnisse und Diskussionden Anteil der Kupfer-Atome, die sih geordnet auf der idealen Zink-Positionbe�nden, bestimmen. Aus dem Verhältnis gCu/gZn = 0,75 kann in diesemFall geshlossen werden, dass mindestens 25% der Kupfer-Atome ungeordnetim Kristall verteilt sind.Sowohl in [61℄ als auh in [65℄ wird gezeigt, dass sih die Position von Kup-fer in einem ZnO-Kristall durh thermishe Behandlung bei Temperaturenoberhalb von 700K verändert. Während sih Kupfer bei niedrigen Tempe-raturen auf der idealen Zink-Position be�ndet, treten bei höheren Tempe-raturen deutlihe Abweihungen hiervon auf. Eine KXSW-Referenzmessungam (002)-Re�ex bei 9,7 keV an den Zink-Atomen ergab Υc = 38,38±1,3, wo-bei der theoretishe Wert gegeben ist durh Υc,theo = 39,9257. Hieraus folgtein Unordungsparameter gZn = 0,96±0,02, der durh einen Debye-Waller-Faktor erklärt werden kann, und einer mittleren Auslenkung der Zink-Atomeaus ihrer Ruhelage um √
〈u2z〉 = 0,14±0,04Å entspriht.Kupfer-Atome im ZnO-Kristall sind hauptsählih interessant für optisheEigenshaften von ZnO. Allerdings wurde sowohl bei der Dotierung von rei-nem ZnO mit Kupfer als auh bei der zusätzlihen Dotierung von Eisen-dotiertem ZnO mit Kupfer Raumtemperatur-Ferromagnetismus gefunden[61, 66℄. Für die Herstellung von verdünnten magnetishen Halbleitern �ndetdie Dotierung allerdings hauptsählih mit magnetishen Materialien statt.Im folgenden Abshnitt werden die Ergebnisse der KXSW-Messungen anKobalt- und Mangan-dotierten ZnO-Einkristallen dargestellt.4.2.2 Mangan beziehungsweise Kobalt dotiertes ZnOBeide hier gezeigten Proben wurden von J. A. Dumont und M. C. Mugu-maoderha von der Universität Namur präpariert. An dieser Stelle soll nurein kurzer Überblik über die Herstellung der Proben gegeben werden. Ge-naueres dazu ist in den Verö�entlihungen [67, 68℄ zu �nden.Mangan dotiertes ZnOAuf die atomar glatte, Sauersto�-terminierte (001̄) orientierte Ober�äheeines ZnO-Einkristalls wurde im Ultrahohvakuum (UHV) mittels Elektro-nenstrahlverdampfung eine 1 nm dike Shiht hohreines Mangan aufge-braht. Anshlieÿend wurde die Probe bei 630K und bei 800K jeweils 25Minuten getempert. Beim ersten Shritt der thermishen Behandlung ent-steht Manganoxid (MnO), das beim weiteren Tempern vermutlih Clusterbildet [69℄. Im zweiten Shritt beginnt Mangan in den ZnO-Kristall zu dif-fundieren [70, 71℄. Nah [69, 71℄ besetzen die Mangan-Atome Zink-Plätzeim Kristallgitter. Es gibt Hinweise darauf, dass erst ab einer bestimmtenMangan-Menge eine sekundäre MnO-Phase entsteht, Mangan aber im All-gemeinen von Gebieten hoher Konzentration zu Regionen niedrigerer Kon-zentration di�undiert [71℄. Bei der hier untersuhten Probe soll mit Hilfe



4.2 KXSW an ZnO 75der KXSW-Methode bestimmt werden, wo sih die Mangan-Atome nah derthermishen Behandlung be�nden. Zunähst wurde eine Referenzmessungam Zink-Untergitter durhgeführt. Hierfür wurde am Messplatz Römo I amHASYLAB eine KXSW-Messung am (002)-Re�ex von Mn:ZnO bei einerEnergie des einfallenden Röntgenstrahles von 9,7 keV durhgeführt. Eine Si-mulation des ausgewählten Messbereihs ist in Abbildung 4.11 gezeigt. Der

−4

−3

−2

−1

0

1

2

3

4

−4 −3.0 −2.0 −1.0 0 1.0 2.0 3.0 4.0

∆
θ

[◦ ℄ (002)
φ [◦℄Abbildung 4.11: Simulation der Zink-Kα-Fluoreszenz in der Nähe des ZnO (002) Bragg-Re�exes bei 9,7 keV. Der Nullpunkt der φ-Ahse entspriht der [21̄0℄-Rihtung. Das für dieKXSW-Messung betrahtete ∆θ-Intervall be�ndet sih bei φ = 0◦ und ist durh ein gelbesRehtek gekennzeihnet. Die Helligkeit ist proportional zur Intensität des Fluoreszenzsi-gnals.zur Messung der Fluoreszenz verwendete Siliziumdriftdetektor (der FirmaVortex) wurde streifend zur Probenober�ähe angebraht, mit einem Aus-fallswinkel α = 5,1◦±0,2◦. Eine typishe Fluoreszenzausbeutekurve ist in Ab-bildung 4.12 zu sehen. Die Halbwertsbreite der gemessenen Re�ektivitätskur-ve entspriht 0,0125◦, ein perfekter Kristall würde eine Halbwertsbreite vonetwa 0,004◦ aufweisen. In der in Abbildung 4.12 dargestellten Re�ektivitäts-kurve sind mehrere sehr shmale Maxima zu erkennen. Dies bedeutet, dasssih mehrere nahezu perfekte Kristallite, im Strahl�ek be�nden. Dies mahteine Auswertung mit der dynamishen Theorie unmöglih. Für die kinemati-she Auswertung der Daten wurden alle Messpunkte verwendet, bei welhendie Re�ektivität kleiner als 2,9% war (in der Abbildung markiert durh grüne�+�-Symbole). Die Fluoreszenzausbeutekurve von Zink (unteres Bild) wurdeauf den von der einlaufenden Welle erzeugten Anteil der Fluoreszenzausbeu-te normiert. Die χ2-Minimierung ergab für die Position der Zink-Atome Υc= 38,58±0,26. Die Güte der Anpassung der KXSW-Theoriefunktion an dieMessdaten entspriht Q = 0,0012. Die Daten werden also sehr gut durhdie Theoriefunktion beshrieben. Den theoretishen Wert für Zink in einemidealen ZnO-Kristall kann man berehnen als Υc,theo = 39,9257. Man erhält
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Abbildung 4.12: Zink-Fluoreszenz für den (002) Bragg-Re�ex bei einer Energie des ein-fallenden Strahls von 9,7 keV. Die obere Kurve zeigt die gemessene Re�ektivitätskurve.Die untere Kurve zeigt die Zink-Kα-Fluoreszenzausbeute (�+�-Symbole) und die theoreti-she Kurve (durhgezogene Linie); die grünen Datenpunkte wurden für die kinematisheDatenauswertung herangezogen.daraus einen Unordnungsparameter gZn = 0,97±0,01. Der Unordnungspa-rameter kann durh einen thermishen Debye-Waller-Faktor erklärt werden.Dies entspriht einer mittleren Auslenkung der Zink-Atome aus ihrer Ruhe-lage √〈u2z〉 = 0,13±0,01Å.Im Anshluss wurde die Position der Mangan-Atome gemessen. Hierzu wur-de, ebenfalls am Messplatz Römo I, eine KXSW-Messung am (002)-Re�exbei einer Energie des einfallenden Strahls von 8,65 keV durhgeführt. DieEnergie wurde so ausgewählt, dass die Mangan-Atome angeregt werden, ei-ne Übersättigung des Fluoreszenzdetektors durh die starken Zink-Linienvermieden und ein Messbereih gefunden wird, der niht von benahbartenRe�exen beein�usst wird. Eine Simulation für den ausgewählten Messbe-reih ist in Abbildung 4.13 zu sehen. Der Messaufbau der vorangegangenenMessung wurde beibehalten, so dass der Fluoreszenzdetektor unter demsel-ben Winkel streifend auf die Probenober�ähe gerihtet ist. Eine typisheMangan-Kα-Fluoreszenzausbeutekurve ist in Abbildung 4.14 zu sehen. DieHalbwertsbreite der gemessenen Re�ektivitätskurve entspriht 0,0379◦. Fürdie kinematishe Auswertung der Daten wurden alle Messpunkte verwendet,bei welhen die Re�ektivität kleiner als 3% war (in der Abbildung markiertdurh grüne �+�-Symbole). Die Fluoreszenzausbeutekurve von Mangan (un-
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φ [◦℄Abbildung 4.13: Simulation der Zink-Kα-Fluoreszenz in der Nähe des ZnO (002) Bragg-Re�exes bei 8,65 keV. Der Nullpunkt der φ-Ahse entspriht der [21̄0℄-Rihtung. Das fürdie KXSW-Messung betrahtete ∆θ-Intervall be�ndet sih bei φ = 17,8◦ und ist durh eingelbes Rehtek gekennzeihnet. Die Helligkeit ist proportional zur Intensität des Fluores-zenzsignals.teres Bild) wurde auf den von der einlaufenden Welle erzeugten Anteil derFluoreszenzausbeute normiert. Die χ2-Minimierung ergab für die Positionder Mangan-Atome Υc = 27,6±0,9. Die Güte der Anpassung der KXSW-Theoriefunktion an die Messdaten entspriht Q = 0,006. Die Daten werdenalso sehr gut durh die Theoriefunktion beshrieben. Die Form der Sekun-därsignalkurve lässt vermuten, dass sih Mangan auf den Zink-Positionen imZnO-Kristall be�nden. Hierfür kann man für einen perfekten ZnO-Kristallden theoretishen Wert berehnen als Υc,theo = 46,0043. Der gemessene Wertfür Υc weiht jedoh deutlih vom theoretishen Wert ab. Das Verhältnis bei-der Werte ergibt sih zu gMn = 0,6±0,02. Diese groÿe Abweihung könntedarauf beruhen, dass die Mangan-Atome statistish mit einer Auslenkungvon √〈u2z〉 = 0,51±0,02Å um die Zink-Position shwanken. Dieser Wert istsehr groÿ und ist deshalb wenig realistish.Die wahrsheinlihste Erklärung beruht darauf, dass sih die in den Kris-tall di�undierten Mangan-Atome auf Zink-Positionen be�nden. Allerdingsist niht die gesamte ursprünglih auf der Ober�ähe deponierte Mangan-Menge in den Kristall di�undiert, sondern ein kleiner Teil hiervon ist alsMangan- oder Manganoxid-Inseln auf der Ober�ähe geblieben. Diese Ver-mutung wird von [68, 71℄ gestützt. Das Verhältnis von gMn/gZn=0,62 weistdarauf hin, dass mindestens 38% der Mangan-Atome ungeordnet auf derKristallober�ähe verteilt sind. Aufgrund des Ein�usses der sekundären Pha-se von MnO-Clustern auf der Ober�ähe auf das gemessene Sekundärsignalkönnen E�ekte der Di�usionstiefe vernahlässigt werden.



78 4. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.14: Mangan-Kα-Fluoreszenz für den (002) Bragg-Re�ex bei einer Energiedes einfallenden Strahls von 8,65 keV. Die obere Kurve zeigt die gemessene Re�ektivitäts-kurve. Die untere Kurve zeigt die Mangan-Kα-Fluoreszenzausbeute (�+�-Symbole) unddie theoretishe Kurve (durhgezogene Linie); die grünen Datenpunkte wurden für diekinematishe Datenauswertung herangezogen.Kobalt dotiertes ZnOAuf die atomar glatte Sauersto�-terminierte (001̄) orientierte Ober�ähe ei-nes ZnO-Einkristalls wurde im UHV mittels Elektronenstrahlverdampfungeine 1 nm dike Shiht hohreines Kobalt aufgebraht. Anshlieÿend wurdedie Probe in mehreren Temperatur-Shritten von 600K bis 970K jeweils 30Minuten lang getempert. Zwishen 700K und 850K oxidiert Kobalt allmäh-lih vollständig. Ab einer Temperatur von 850K beginnt das Kobalt tiefer inden ZnO-Kristall zu di�undieren. Dabei ist es noh unklar, wo sih Kobaltnah der thermishen Behandlung be�ndet. Aus diesem Grund wurde dieCo:ZnO-Probe mit der KXSW-Methode untersuht.Die KXSW-Messung am (002)-Re�ex bei einer Energie des einfallendenStrahls von 9,1 keV wurde am Messplatz ID32 an der ESRF durhgeführt.Die Energie wurde so ausgewählt, dass sowohl die Kobalt-Atome angeregtwerden, als auh ein Messbereih gefunden wird, der niht von benahbartenRe�exen beein�usst wird. Eine Simulation für den ausgewählten Messbereihist in Abbildung 4.9 zu sehen.Der zur Messung der Fluoreszenz verwendete Siliziumdriftdetektor (der Fir-ma Vortex) wurde annähernd senkreht zur Probenober�ähe angebraht.In Abbildung 4.15 ist eine typishe Sekundärsignalkurve dargestellt. Die



4.2 KXSW an ZnO 79im Vergleih zu Abbildung 4.14 stärkere Streuung der Datenpunkte beruhtauf der shlehteren Statistik dieser Messung. Die Halbwertsbreite der ge-
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Abbildung 4.15: Kobalt-Fluoreszenz für den (002) Bragg-Re�ex bei einer Energie deseinfallenden Strahls von 9,1 keV. Die obere Kurve zeigt die gemessene Re�ektivitätskurve.Die untere Kurve zeigt die Kobalt-Kα-Fluoreszenzausbeute (�+�-Symbole) und die theore-tishe Kurve (durhgezogene Linie); die grünen Datenpunkte wurden für die kinematisheDatenauswertung herangezogen.messenen Re�ektivitätskurve entspriht 0,0047◦. Für die kinematishe Aus-wertung der Messdaten wurden alle Messpunkte herangezogen, bei welhendie Re�ektivität kleiner als 0,25% war (in der Abbildung gekennzeihnetdurh grüne �+�-Symbole). Die Fluoreszenzausbeutekurve von Kobalt (un-teres Bild) wurde auf den von der einlaufenden Welle erzeugten Anteil derFluoreszenzausbeute normiert. Die χ2-Minimierung ergab für die Positionder Kobalt-Atome Υc = 42,1±2,8. Die Güte der Anpassung der KXSW-Theoriefunktion an die Messdaten entspriht Q = 0,0529. Die Daten werdenalso gut durh die Theoriefunktion beshrieben. Nah [53, 55, 63, 72℄ be�ndensih die Kobalt-Atome auf den Zink-Positionen im ZnO-Kristall. Hierfür kannman für einen perfekten ZnO-Kristall den theoretishen Wert bestimmen als
Υc,theo = 44,9468. Das Verhältnis von gemessenen zu theoretishen Wert istgegeben durhΥc/Υc,theo = 0,94±0,06. Dieser Unordnungsparameter kann,wenn man für Kobalt ein Einpositionsmodell annimmt, mit einem Debye-Waller-Faktor erklärt werden. Daraus kann die mittlere Auslenkung√〈u2

z
〉 =0,18±0,08Å, der Kobalt-Atome von der Zink-Position bestimmt werden. Da-mit kann ausgeshlossen werden, dass sih die Kobalt-Atome auf Sauersto�-



80 4. Ergebnisse und DiskussionPositionen be�nden.Eine Referenzmessung am Zink-Untergitter bei 9,7 keV ergab einen Wertvon Υc = 40,04±0,62, und zeigt eine sehr gut Übereinstimmung mit demtheoretishen Wert Υc,theo = 39,9257. Das Verhältnis beider Werte ergibt
gZn = 1,0±0,02. Daraus kann man folgern, dass bei der Messung der Kobalt-Position die kleine Abweihung des gemessenen vom theoretishen Wert alseine lokale atomare Unordnung betrahtet werden kann. Die gute Überein-stimmung von Theorie und Experiment weist auh darauf hin, dass das aufder ZnO-Ober�ähe deponierte Kobalt vollständig in die Probe di�undiertist.In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass ZnO-Kristalle reht gut dasModell des idealen Mosaikkristalls beshreiben. Der Kristall ist also aus vie-len nahezu perfekten Kristalliten aufgebaut, die leiht gegeneinander ver-shoben und verkippt sind. Besonders gut kann man dies an den Re�ektivi-tätskurven der Mangan dotierten ZnO-Kristalle, siehe Abbildungen 4.12 und4.14, erkennen. Die Ergebnisse der KXSW-Messungen am Zink-Untergitterzeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit der Theorie.Weiterhin wurde in diesem Kapitel dargelegt, dass sowohl Kupfer-Atome,die bei der Kristallzühtung in den ZnO-Einkristall gelangen, als auh diedurh thermishe Di�usion von einer dünnen Ober�ähenshiht in den ZnO-Kristall eingedrungene Mangan- und Kobalt-Atome Zink-Positionen im Kris-tallgitter besetzen. Hierbei zeigen sowohl die Kupfer-Atome als auh dieMangan-Atome eine relativ groÿe Abweihung vom theoretishen Wert, wassih entweder durh teilweise ungeordnet im Kristall verteilte Atome oderdurh eine groÿe thermishe Shwankung um die Zink-Position erklären lässt.4.3 KXSW unter streifendem EinfallGerade die Ergebnisse des mittels thermisher Di�usion mit Mangan dotier-ten ZnO-Kristalls, die in Kapitel 4.2.2 beshrieben wurden, zeigen, dass einegenaue Untersuhung der Ober�ähenshiht erforderlih ist, um detaillierte-re Aussagen über die Verteilung der Dotieratome tre�en zu können, was mitHilfe von KXSW in streifender Beugungsgeometrie erreiht werden kann.Zur Untersuhung der Ober�ähenshiht von perfekten Kristallen wurde dieklassishe Methode der stehenden Röntgenwellen erfolgreih in streifenderBeugungsgeometrie angewendet [73, 74℄. Zur Untersuhung von niht per-fekten Kristallen wurden im Rahmen dieser Arbeit erste Testexperimentemit kinematishen stehenden Röntgenwellen unter streifenden Beugungsbe-dingungen durhgeführt. Eine shematishe Darstellung der Messgeometriefür KXSW-Experimente unter streifendem Einfall ist in Abbildung 3.2 inKapitel 3.1 zu �nden. Unter diesen Bedingungen kann die Komponente derAtomposition gemessen werden, die parallel zur Ober�ähe liegt. Des Wei-



4.3 KXSW unter streifendem Einfall 81teren kann eine Tiefenauflösung erreiht werden, indem der Einfallswinkel αvariiert und damit die Eindringtiefe des einfallenden Röntgenstrahls verän-dert wird [75, 76℄. Als Probe wurde ein (001)-orientierter TiO2-Einkristallmit Rutil-Struktur mit einer Mosaizität von zirka 0,01◦ verwendet.Wie ZnO ist auh TiO2 ein Halbleiter mit groÿer Bandlüke Eg = 3,03 eV bei0K [6, 77℄. Bei Dotierung mit Kobalt weist TiO2 Raumtemperaturferroma-gnetismus auf [78, 79℄. Im Gegensatz zu ZnO sind die Ergebnisse der Dotie-rung von TiO2 mit Übergangsmetallen reproduzierbar und die ferromagne-tishen Eigenshaften variieren systematish mit den Probenparametern [79℄.Es ist bekannt, dass TiO2 in drei vershiedenen Kristallstrukturen auftritt.Bei diesen Strukturen handelt es sih um den orthorhombishen Brookit, dentetragonalen Anatas und um Rutil [77, 80℄. Letzterer wird in dieser Arbeituntersuht. Die zugehörigen Raumgruppen und Gitterkonstanten sind in Ta-belle 4.3 aufgelistet. Rutil ist die thermodynamish stabilste Kon�gurationStruktur Raumgruppe GitterkonstantenBrookit Pab a = 9,16Å, b = 5,43Å,  = 5,13ÅAnatas I41/amd a = b = 3,7842Å,  = 9,5145ÅRutil P42/mnm a = b = 4,59373Å,  = 2,95812ÅTabelle 4.3: Die drei Kristallstrukturen von TiO2, [77, 80℄.und kristallisiert in einer tetragonalen Kristallstruktur mit der RaumgruppeP42/mnm, wie in Abbildung 4.16 dargestellt ist. Die KXSW-Messungen am
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Abbildung 4.16: TiO2 kristallisiert in einer tetragonalen Kristallstruktur mit der Raum-gruppe P42/mnm.(110)-Re�ex von Rutil wurden für vershiedene Einfallswinkel α bei einerEnergie des einfallenden Röntgenstrahles von 8,9 keV am Messplatz Römo Iam HASYLAB durhgeführt. Die Titan-Kα-Fluoreszenz wurde mit einemSiliziumdriftdetektor (der Firma Vortex) gemessen und die Intensität deseinfallenden Röntgenstrahls wurde mit einer Ionisationskammer aufgezeih-net. Dieses Monitorsignal wurde zur Normierung des Fluoreszenzsignals ver-wendet. In Abbildung 4.17 ist die Abhängigkeit der Fluoreszenzausbeute von



82 4. Ergebnisse und Diskussionder Rotation θ um die Ober�ähennormale für vershiedene Einfallswinkel
α gezeigt. Die Energie des einfallenden Strahls von 8,9 keV wurde sorgfältig

0

1R

0.96

0.98

1.00

1.02

−0.26 0 0.26

rs

rs rs
rs
rs
rs
rs rs
rs
rs rs rs
rs
rs
rs rs
rs

rs
rs rs rs
rs rs rs rs

rs rs rs
rs
rs rs
rs rs
rs

rs
rs

rs

rs
rs
rs
rs rs rs
rs
rs
rs
rs

rs rs
rs

rs

rs
rs
rs

rs

rs
rs

rs

rs

rs rs

rs
rs
rs rs
rs rs
rs rs rs rs rs

rs

rs
rs rs rs
rs

rs
rs
rs
rs
rs
rs rs rs rs rs

rs

rs
rs rs
rs
rs rs rs rs rs

rs
rs rs
rs
rs rs rs rs

rs
rs

rs
rs rsld

ld
ld ld ld ld ld ld

ld ld ld ld
ld
ld
ld
ld ld ld ld ld ld

ld
ld ld
ld ld ld ld ld ld ld

ld
ld ld ld
ld
ld ld ld ld ld ld ld ld ld

ld ld ld
ld ld
ld

ld
ld
ld
ld ld

ld

ld

ld ld ld
ld ld
ld ld ld ld

ld ld ld ld
ld
ld ld ld ld ld

ld
ld
ld
ld ld ld ld ld ld ld

ld ld
ld ld ld
ld ld ld ld ld ld

ld
ld ld ld ld

ld
ld

ut
ut ut ut ut ut

ut ut ut ut
ut ut
ut
ut
ut
ut
ut ut ut ut ut ut ut

ut ut ut ut
ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut

ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut
ut ut
ut ut ut
ut ut ut
ut ut
ut

ut

ut

ut

ut

ut

ut

ut
ut

ut ut ut
ut ut ut ut ut ut

ut
ut
ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut

ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut ut
ut
ut
ut
ut
ut ut ut ut

ut ut ut ut ut ut ut

Ỹ
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rs α = 0,2◦
ld α = 0,75◦
ut α = 1,25◦Abbildung 4.17: Titan-Kα-Fluoreszenz für den (110) Bragg-Re�ex von TiO2 bei 8,9 keV.Die obere Kurve zeigt die gemessene Re�ektivitätskurve. Die untere Kurve zeigt für ver-shiedene Einfallswinkel α die normierte Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute Ỹ . Der kritisheWinkel αc beträgt 0,266◦.ausgewählt, so dass Mehrstrahlfälle für einen groÿen Bereih des Einfallswin-kels α um den kritishen Winkel αc = 0,266◦ von Rutil bei dieser Energievermieden werden konnten. Für Einfallswinkel α, die kleiner sind als der kri-tishe Winkel αc, ist die Intensität der Sekundärstrahlung sehr shwah undes kann in Abhängigkeit von θ fast keine Variation in der Fluoreszenzaus-beute beobahtet werden. Es kann nur ein kleiner Abfall beim Bragg-Winkelbeobahtet werden. Wird der Einfallswinkel auf einen Winkel, der gröÿerist als der kritishe Winkel, vergröÿert, so nimmt auh die Eindringtiefe zuund es wird somit ein gröÿeres Probenvolumen ausgeleuhtet. Deshalb kannein stärkeres Fluoreszenzsignal beobahtet werden und zusätzlih kann einestärkere Variation des Sekundärsignals beobahtet werden. Dies ist direktgekoppelt an die Qualität des Kristallgitters in untershiedlihen Tiefen desKristalls. Bei Rutil handelt es sih um eine bekannte Struktur, wobei dieTitan-Atome die kohärente Position Φc = 1 besitzen. Deshalb ist bei groÿenAbweihungen von der Bragg-Bedingung die Amplitude des Sekundärsignalsdirekt proportional zur kohärenten Fraktion fc der Titan-Atome. Die kohä-rente Fraktion ist ein Maÿ für die Qualität des Gitters. Die Abhängigkeitder kohärenten Fraktion von α bedeutet, dass die ober�ähennahen Regio-nen, die bei kleinen Winkeln untersuht werden, weniger perfekt sind als dasVolumen der Probe.Erste Testexperimente mit Rutil haben gezeigt, dass KXSW für die Unter-



4.4 KXSW in Laue-Geometrie an TiO2 83suhung von niht perfekten Kristallen unter streifendem Einfall (english:�grazing inidene kinematial X-ray standing waves�, GI-KXSW) angewen-det werden kann. Es konnte gezeigt werden, dass, wie erwartet, die Kristall-qualität der obersten Shiht eines polierten Rutil Einkristalls shlehter,d.h. weniger perfekt, ist als in den tieferliegenden Shihten des Kristalls.Der Mangel an Kontrast (zwishen den Flanken der Fluoreszenzkurve) beikleinen Einfallswinkeln kann einer amorphen Shiht auf der Probenober�ä-he zugeshrieben werden, die während der Politur ihre kristalline Strukturverloren hat.Für dotierte Kristalle kann die variable Eindringtiefe verwendet werden, umeine Tiefenauflösung der Position des Dotieratoms zu erhalten. Eine weitereAnwendung von GI-KXSW ist die Untersuhung von epitaktish gewahse-nen dünnen Filmen.4.4 KXSW in Laue-Geometrie an TiO2Die Laue-Beugungsgeometrie wird auh als Transmissions-Geometrie be-zeihnet. Im Gegensatz zur Bragg-Geometrie ersheinen einfallender undre�ektierter Röntgenstrahl an gegenüberliegenden Kristallober�ähen. Au-ÿerdem be�nden sih im Kristall zwei stehende Wellenfelder. Das Wellen-feld, dessen Maxima auf den Gittereben liegen, wird anomal stark absor-biert. Das Feld dessen Minima sih auf den Gitterebenen be�nden, wirdwiederum anomal transmittiert [81℄. Fährt man den Kristall durh die Re-�ektionsbedingung, so verändert sih die Intensität dieser Felder, niht je-doh ihre Phase. Ebenso bleibt die Position der Maxima und Minima derWellenfelder unverändert. Mit Hilfe der Laue-Geometrie kann die Positionvon Atomen, die im Volumen eines Kristalls verteilt sind, untersuht wer-den. Röntgenbeugung in Bragg-Geometrie erlaubt im Wesentlihen nur eineUntersuhung der Ober�ähenregion eines Kristalls, die bei shwaher Beu-gung in etwa einer Shihtdike der Absorptionslänge entspriht. Im Laue-Fall können einfah vershiedene Re�ektionen, einshlieÿlih asymmetrisherRe�exe, genutzt werden, um Atompositionen in vershiedenen kristallogra-�shen Rihtungen zu untersuhen [26℄. Die Methode der stehenden Rönt-genwellen wurde erfolgreih in Laue-Geometrie durhgeführt [26, 82, 83℄.Zur Untersuhung von niht perfekten Kristallen wurden im Rahmen die-ser Arbeit erste Testexperimente mit kinematishen stehenden Röntgenwel-len in Transmissions-Geometrie durhgeführt. Als Probe wurde ein TiO2-Einkristall mit Rutil-Struktur verwendet.Die KXSW-Messung in Laue-Geometrie wurde an einem (110)-orientiertenRutil-Einkristall am Messplatz Römo I durhgeführt. Der Kristall hatte eineDike von 100µm und war beidseitig poliert. Nah Angaben des Herstel-lers weist der Kristall eine Mosaizität von zirka 0,002◦ auf. Es wurde der(11̄0)-Re�ex bei einer Energie von 8,9 keV untersuht. Der transmittierte



84 4. Ergebnisse und Diskussionund der re�ektierte Röntgenstrahl wurden mit PN-Dioden aufgezeihnet.Die Titan-Kα-Fluoreszenz wurde vor der Probe mit einem Siliziumdriftde-tektor der Firma Rönte und gleihzeitig auh an der Probenrükseite miteinem Siliziumdriftdetektor der Firma Vortex gemessen. Beide Detektorensind streifend auf die Probe gerihtet, wobei der Ausfallswinkel an der Pro-benvorderseite αRönte = 6◦±1◦ und der Winkel hinter der Probe αVortex= 13◦±1◦ beträgt. Typishe Titan-Kα-Fluoreszenzausbeutekurven von derProbenvorderseite und der Probenrükseite 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 für den (11̄0) Bragg-Re�ex von Rutil beieiner Energie des einfallenden Strahls von 8,9 keV, wobei die Fluoreszenz vor der Pro-be gemessen wurde. Die obere Kurve zeigt die gemessene Re�ektivitätskurve. Die untereKurve zeigt die Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute (�+�-Symbole) und die theoretishe Kurve(durhgezogene Linie); die grünen Datenpunkte wurden für die kinematishe Datenaus-wertung herangezogen.Re�ektivitätskurve beträgt 0,0027◦, ein perfekter Kristall sollte eine Halb-wertsbreite von 0,0007◦ aufweisen. Für die kinematishe Datenauswertungwurden alle Messpunkte herangezogen, deren Re�ektivität kleiner als 0,2%war (in der Abbildung markiert durh grüne �+�-Symbole). Die Fluoreszenz-ausbeutekurve von Titan wurde auf den von der einlaufenden Welle erzeug-ten Anteil der Fluoreszenzausbeute normiert. Die χ2-Minimierung ergab fürdie Position der Titan-Atome Υc = 38,47±0,78. Die Güte der Anpassung derKXSW-Theoriefunktion an die Messdaten entspriht Q = 0,0382. Die Datenwerden also sehr gut durh die Theoriefunktion beshrieben. Auh stimmt



4.4 KXSW in Laue-Geometrie an TiO2 85der gemessene Wert für Υc sehr gut mit dem theoretishen Wert Υc,theo =38,6247 überein. Aus dem Verhältnis Υc/Υc,theo erhält man den Unordnungs-parameter g = 0,996±0,02.In Abbildung 4.19 ist die Intensität des gebeugten Strahls (grüne Kurve), dieIntensität des vorwärts gebeugten Strahls (blaue Kurve), sowie die auf derProbenrükseite gemessene Titan-Kα-Fluoreszenz (shwarze Kurve) darge-stellt. Das Bild im Bild zeigt eine Ausshnittsvergröÿerung des Winkelbe-
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Abbildung 4.19: Titan-Fluoreszenzausbeute für den (11̄0) Bragg-Re�ex von Rutil beieiner Energie des einfallenden Strahls von 8,9 keV. Die grüne Kurve zeigt die gemesseneIntensität des gebeugten Strahls. Die blaue Kurve stellt die Intensität des vorwärts ge-beugten Strahls dar. Die shwarze Kurve beshreibt die Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute,die hinter der Probe gemessen wurde.reihs von ± 0,02◦ um den Bragg-Winkel. Hier kann man deutlih sehen,dass die Fluoreszenzkurve nur im Zentrum der Kurve von der Intensitäts-kurve des vorwärtsgebeugten Strahls abweiht. Die gemessene Titan-Kα-Fluoreszenzausbeutekurve stimmt sehr gut mit der theoretish berehnetenKurve, siehe Abbildung 2.7 in Abshnitt 2.8 überein. Das im Zentrum der,mit ebenen Wellen berehneten, theoretishen Kurve sihtbare shmale Mi-nimum kann im Experiment aufgrund der Strahldivergenz, endliher Winkel-und Energieau�ösung, sowie aufgrund der Mosaizität der Probe niht auf-gelöst werden. Eine genaue Auswertung dieser Fluoreszenzausbeutekurve,



86 4. Ergebnisse und Diskussiondie an der Rükseite des Rutil-Kristalls gemessen wurde, würde jedoh denRahmen dieser Arbeit übershreiten. Deshalb soll an dieser Stelle nur einekurze Beshreibung und Erklärung der Kurve erfolgen. Multipliziert man denAbsorptionskoe�zienten der einfallenden Strahlung mit der Probendike d,so erhält man in diesem Fall einen Wert von 3,96, was nah der Einteilungvon [24℄ zwishen einem diken (µ0 · d > 10) und einem dünnen Kristall(µ0 · d ≪ 1) liegt. Dies spiegelt auh die Fluoreszenzausbeutekurve wider.Im Vergleih zur Fluoreszenzausbeutekurve an der Probenvorderseite, sieheAbbildung 4.18, hat sih das Messsignal umgekehrt, das heiÿt bei negativen
∆θ steigt es zur Bragg-Bedingung hin an und fällt bei positiven ∆θ wiederab. Dies ist auf winkelabhängige Absorptionse�ekte zurükzuführen. NahAbshnitt 2.8 ist bei Diken dB bei welhen Υc− Υµ

1−M = µ0

γ0

Υµ dB

1−e
µ0
γ0

(1−M)dB
gilt,keine stehende Welle zu sehen. Für M > 1 ist dB ≈ γ0

µ0

(
Υc

Υµ
− 1

1−M

). Für denvorliegenden Fall ergibt sih dB = 32,77µm. Bei Kristalldiken d > dB über-wiegen winkelabhängige Absorptionse�ekte. Bei d ≫ dB hängt das gemesseneSignal nur noh von Υµ ab, und Υc kann niht mehr aus den Messdaten be-stimmt werden. In dem hier vorliegenden Fall ist d ≈ 3 · dB . In diesem Fallkönnte Υc zwar noh bestimmt werden, dazu ist aber eine genaue Kenntnisvon Υµ und d notwendig.Die in Abshnitt 2.8 vorhergesagten Pendellösungsoszillationen werden, wieerwartet, in der gemessenen Fluoreszenzausbeutekurve niht beobahtet. Die-se Oszillationen haben bei der Kristalldike von 100µm eine Periode vonkleiner als 3 · 10−4◦. Diese kann aufgrund der Strahldivergenz und der Ge-nauigkeit des Di�raktometers am Messplatz Römo I niht aufgelöst werden.In diesem Abshnitt konnte die in Kapitel 2.8 hergeleitete Theorie für KXSWin Laue-Geometrie bestätigt werden. Die Fluoreszenzausbeute, die auf derVorderseite der Probe gemessen wurde, konnte mit Hilfe von Gleihung 2.90quantitativ ausgewertet werden. Hierbei konnten aufgrund der Kristalldike
d ≈ 4 · ze� mit der e�ektive Dike ze� ≈ 26µm die zusätzlihen Absorpti-onsterme vernahlässigt werden. Die Fluoreszenzausbeutekurve, die an derKristallrükseite gemessen wurde, zeigt qualitativ die E�ekte, wie sie in Ab-shnitt 2.8 vorhergesagt wurden.



5. Zusammenfassung und Ausblik5.1 Zusammenfassung und AusblikDas Ziel dieser Arbeit war die Weiterentwiklung der Methode der kinema-tishen stehenden Röntgenwellen und deren Verwendung an tehnologishrelevanten Materialien.Bei der Methode der kinematishen stehenden Röntgenwellen (KXSW) wirdder Winkelbereih fernab der Bragg-Bedingung für die Strukturuntersuhungniht perfekter Kristalle genutzt. Obwohl bei groÿen Abweihungen von derBragg-Bedingung die Re�ektivität sehr klein ist, entsteht durh die Inter-ferenz des re�ektierten Strahls mit dem einfallenden Strahl dennoh eineperiodishe Feldverteilung, die mit der kinematishen Theorie beshriebenwerden kann.Mit Hilfe dieses kinematishen stehenden Röntgenwellenfeldes kann die Po-sition eines Atoms in einem Kristall ermittelt werden. Allerdings wird diesstark durh Beiträge zur Fluoreszenz, die niht auf dem Wellenfeld des un-tersuhten Bragg-Re�exes beruhen, beeinträhtigt. Im Rahmen dieser Ar-beit wurde der durh die Ausläufer der benahbarten Re�exe verursahteUntergrund einer Messung erstmals theoretish berehnet und in die Daten-auswertung integriert. Damit konnten genauere Ergebnisse als bisher erzieltwerden.Weiterhin wurde erstmals gezeigt, dass die Unordnung eines niht perfektenKristalls den Absorptionskoe�zienten µ(θ) beein�usst und deshalb niht ver-nahlässigt werden kann. Zusätzlih wirkt sih der Fehlshnitt eines Kristallsauf das Absorptionsverhalten des Kristalls und somit auh auf das gemesseneFluoreszenzsignal aus. Deshalb muss auh der Fehlshnitt in der Datenaus-wertung berüksihtigt werden. Die Fehlshnittwinkel werden experimentellermittelt.Es wurde ebenfalls der Ein�uss sekundärer Anregung auf die Fluoreszenzaus-beute untersuht. Bei der KXSW-Messung an LaSrMnO4 liegt der E�ekt dersekundären Anregung von Lanthan durh Mangan im Vergleih zur primärenAnregung im Promille-Bereih. Deshalb konnte die sekundäre Anregung beider Datenauswertung vernahlässigt werden.Bei der Auswertung der Messdaten wird normalerweise der dimensionsloseParameter Υc ermittelt und daraus die Position der Atome relativ zu denGitterebenen bestimmt. Dies ist jedoh nur möglih, wenn die Konzentrati-on der Dotieratome so niedrig ist, dass der Strukturfaktor des Wirtsgitters



88 5. Zusammenfassung und Ausblikdadurh niht beein�usst wird.Diese Bedingung war für die Untersuhung der dotierten ZnO-Kristalle er-füllt. Die Dotierung des Kristalls mit Mangan beziehungsweise Kobalt er-folgte mittels thermisher Di�usion von der Ober�ähe. Die Messungen andotierten Proben lassen erkennen, dass die Dotieratome, Mangan und Ko-balt, die Position von Zink im ZnO-Kristallgitter einnehmen. Während dasauf der Ober�ähe deponierte Kobalt im Laufe der thermishen Behand-lung vollständig in den Kristall di�undiert ist, bleibt im Falle der Mangan-Dotierung ein kleiner Anteil einer sekundären Phase von Mangan bezie-hungsweise Manganoxid auf der Ober�ähe zurük. Auÿerdem zeigen dieErgebnisse der KXSW-Messungen, dass die ZnO-Proben dem Modell einesidealen Mosaikkristalls entsprehen und damit sehr gut dafür geeignet sind,um die KXSW-Methode an �ehten� Proben zu bestätigen. Hierbei zeigtendie KXSW-Referenzmessungen an Zink eine sehr gute Übereinstimmung mitder Theorie.Gerade die Ergebnisse des mittels thermisher Di�usion mit Mangan do-tierten ZnO-Kristalls werfen die Frage nah der Tiefenverteilung der Dotier-atome auf. Eine Tiefenauflösung der Dotieratome in der Ober�ähenshihtkann für niht perfekte Wirtskristalle mit Hilfe von kinematishen stehendenRöntgenwellen unter streifendem Einfall erreiht werden. Hierzu wurden imRahmen dieser Arbeit erste Testmessungen an Rutil durhgeführt, die einedeutlihe Einfallswinkel-abhängige Tiefenauflösung zeigen.Ist das untersuhte Atom ein Bestandteil des Wirtsgitters, dann wird beider Auswertung anstelle von Υc direkt die Atomposition bestimmt. Auf-grund der Variation der Atomposition verändert sih der Strukturfaktor desKristalls. Dies hat zur Folge, dass auh die Υc-Werte für die anderen Atomedes Kristalls modi�ziert werden. Deshalb müssen die Fluoreszenzausbeute-kurven aller untersuhten Atome simultan angepasst werden. Dies wurde beider Auswertung der an LaSrMnO4 gemessenen KXSW-Daten zum erstenMal, erfolgreih durhgeführt.Es konnte gezeigt werden, dass Lanthan und Strontium, wie vermutet, ent-lang der [001℄-Rihtung aus ihrer theoretishen Position ausgelenkt sind. DerAbstand zwishen Mangan und Lanthan ist um 0,08Å gröÿer als der mit-tels kristallogra�sher Methoden bestimmte Wert. Um den Shwerpunkt aufder mittleren Position von Lanthan und Strontium zu erhalten, muss derAbstand zwishen Mangan und Strontium hingegen um 0,12Å kürzer seinals vorhergesagt. Zusätzlih konnte eine Verkippung der Sauersto�-Oktaederbestätigt werden und die [100℄-Ahse als bevorzugte Rotationsahse dieserVerkippung festgelegt werden.KXSW-Messungen in Bragg-Geometrie erlauben im Wesentlihen nur eineUntersuhung der Ober�ähenregion eines Kristalls. Für die Untersuhungder Position von Atomen im Volumen eines Kristalls ist die Laue-Geometrie,auh bezeihnet als Transmissions-Geometrie, sehr gut geeignet. Im Rahmendieser Arbeit wurde eine Theorie für KXSW in Laue-Geometrie hergeleitet,



5.2 Wihtigste Entwiklungen im Überblik 89welhe durh Experimente an Rutil bestätigt werden konnte.Mit dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Methode der kinematishen stehen-den Röntgenwellen sehr gut auf �ehte� Probensysteme angewendet werdenkann. Dabei ist es wihtig, dass die Bedingungen unter denen die Messungdurhgeführt wird, wie beispielsweise die Orientierung der Probe, der Fehl-shnitt eines Kristalls und Position des Fluoreszenzdetektors, sehr genaubekannt sind. Nur dadurh können die E�ekte, die eine Messung beein�us-sen, bei der Auswertung korrekt berüksihtigt werden.Die Möglihkeit die Fluoreszenzausbeutekurven mehrerer Elemente einesKristalls gleihzeitig auszuwerten, erlaubt es auf ein Mal die Position ver-shiedender Atome zu bestimmen, auh wenn diese Positionen voneinanderabhängig sind. Ein weiterer Vorteil dieser Vorgehensweise besteht darin, dassexperimentelle Parameter, die für den gesamten Kristall gültig sind, niht fürjedes der Atome einzeln angepasst werden müssen. Dadurh wird die Genau-igkeit der Auswertung deutlih verbessert.Die ersten Messungen von KXSW in Laue-Geometrie liefern vielverspre-hende Ergebnisse. Die Fluoreszenzausbeutekurve, die an der Rükseite derProbe gemessen wurde, zeigt qualitativ eine sehr gute Übereinstimmung mitder Theorie, was auh die Möglihkeit einer quantitative Auswertung rea-listish ersheinen lässt. Dadurh ist es möglih die Verteilung von Dotier-atomen im Volumen von niht perfekten Kristallen zu untersuhen.5.2 Wihtigste Entwiklungen im Überblik- Berüksihtigung des Ein�usses von shwahen Mehrstrahlfällen in derkinematishen Näherung- Simultane Auswertung von KXSW-Daten mehrerer Elemente und meh-rerer Re�exe- Theoretishe Beshreibung des Ein�usses der Mosaizität auf die Ab-sorption von Röntgenstrahlung im Kristall und Berüksihtigung beider Datenauswertung- Berüksihtigung des Fehlshnitts eines Kristalls- Berüksihtigung der sekundären Anregung- Herleitung einer Theorie für KXSW in Laue-Geometrie und Bestäti-gung durh Experimente an Rutil- Erste GI-KXSW Messungen an Rutil liefern vielversprehende Ergeb-nisse- KXSW-Messungen an LaSrMnO4 ergaben:1. Auslenkung der Lanthan- und Strontium-Atome aus der mittelskristallogra�sher Methoden bestimmten mittleren Position



90 5. Zusammenfassung und Ausblik2. Bestätigung einer Verkippung der Sauersto�oktaeder mit der [100℄-Ahse als bevorzugte Rotationsahse der Verkippung- KXSW-Messungen an ZnO, welhes durh thermishe Di�usion vonder Ober�ähe mit Mangan beziehungsweise Kobalt dotiert wurde. Eswurde gezeigt, dass Mangan und Kobalt die Position von Zn im ZnO-Kristall einnehmen.



Anhang AAbsorptionskoe�zient für einen Kristall mitFehlshnitt nah dynamisher TheorieA.1 De�nition der Winkel und VektorenDer Fehlshnitt einer Probe kann so de�niert werden, dass er durh zweizueinander senkrehten Ebenen, die gegen die Streuebene verkippt sind, be-shrieben werden kann. Hierbei ist eine Ebene entlang der Gitterebene unddie andere senkreht dazu verkippt, wie es in Abbildung A.1 dargestellt ist.
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βn
H

K i
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θin θout
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εAbbildung A.1: De�nition der Winkel und Vektoren für einen Kristall, der einen Fehl-shnitt in zwei zueinander senkrehten Rihtungen aufweist.Der Einfallswinkel des einfallenden Strahls auf die Bragg-Ebene ist
θin = θB +∆θ + ε, (A.1)wobei ε der Winkel des Fehlshnitts entlang der Gitterebene und ∆θ dieAbweihung vom Bragg-Winkel θB ist. Der Vektor des einfallenden Strahlsist gegeben durh
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92 A. Absorptionskoe�zient für einen Kristall mit FehlshnittDie Ober�ähennormale ist
n =




0
sin β

− cos β


 , (A.3)wobei β der Winkel des Fehlshnitts senkreht zur Gitterebene ist. Der rezi-proke Gittervektor wird beshrieben durh:

H = H ·




sin ε
0

cos ε


 mit H = 2k sin θB und k =

2π

λ
. (A.4)Die Vektoren des einfallenden und des re�ektierten Strahls im Kristall sindgegeben durh [24℄:

K0 = Ki
0 − kq n mit q ∈ C und |q| ≪ 1 (A.5)

KH = K0 +H = Ki
0
+H − kqn. (A.6)Die Rihtungskosinus des einfallenden und des gebeugten Wellenfeldes relativzur Ober�ähennormalen sind gegeben durh:

γ0 =
1

k
Ki

0
· n ≈ cos β (∆θ cos(θB + ε) + sin(θB + ε))

γH =
1

k

(
Ki

0
+H

)
· n ≈ cosβ (∆θ cos(θB + ε)− sin(θB − ε)) .Das Verhältnis aus beiden wird als Symmetriefaktor b bezeihnet:

b :=
γ0
γH

. (A.7)Im Bereih eines Bragg-Re�exes, wenn |K0| ≈ |KH | gilt, lässt sih die Dis-persions�ähe durh Einführung der Parameter ξ0 und ξH als Hyperbel be-shreiben, wobei gilt:
ξ0 =

√
K0 ·K0 − k

√
1− ΓF0 (A.8)

ξH =
√

KH ·KH − k
√

1− ΓF0. (A.9)Unter der Voraussetzung, dass ξ0, ξH ≪ k gilt, muss folgende Bedingungerfüllt sein:
ξ0ξH =

1

4
k2Γ2P 2FHFH. (A.10)A.2 Berehnung der Absorption entlang der Ober-�ähennormalen nZur Bestimmung des Absorptionskoe�zienten µn(θ) müssen zunähst dieParameter ξ0 und ξH berehnet werden. Zu diesem Zwek muss zuerst q, siehe



A.2 Berehnung der Absorption entlang der Ober�ähennormalen n 93(A.5) und (A.6), ermittelt werden. Hierfür wird folgendermaÿen vorgegangen:Zunähst wird das Betragsquadrat der Wellenvektoren von einfallender undgebeugter Strahlung bestimmt:
K0 ·K0 = k2 − 2kqKi

0 · n︸ ︷︷ ︸
Kγ0

+k2q2 = k2(1− 2qγ0 + q2)

KH ·KH = (Ki
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k2︸ ︷︷ ︸
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1− 2∆θ sin 2θB − 2qγH + q2

)
.Hieraus erhält man
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−
√
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√
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√
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2
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2
ΓF0 − qγ0und damit
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)
. (A.11)Für ξH gilt:
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=
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≈ 1−∆θ sin 2θB − qγH − 1 +
1

2
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=
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2
ΓF0 − qγH −∆θ sin 2θB . (A.12)Mit (A.7), (A.10), (A.11) und (A.12) ergibt sih zum einen

(ξ0 − bξH) ξ0 = k

(
1

2
ΓF0(1− b) + b∆θ sin 2θB

)
ξ0 (A.13)und mit (A.10) zum anderen

(ξ0 − bξH) ξ0 = ξ20 − bξ0ξH = ξ20 −
b

4
k2Γ2P 2FHFH (A.14)



94 A. Absorptionskoe�zient für einen Kristall mit Fehlshnittund somit
k

(
1
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ΓF0(1− b) + b∆θ sin 2θB

)
ξ0 = ξ20 −

b

4
k2Γ2P 2FHFH. (A.15)Daraus folgt
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4
k2Γ2P 2FHFH (A.16)und mittels quadratisher Ergänzung
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, (A.17)so dass für ξ0 gilt
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.(A.18)Mit
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1
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) (A.19)und (mit (A.10))
ξH =

1

2
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1√
|b|

Γ |P |
√

FHFH
1(

η ±
√

b
|b| + η2

) . (A.20)Die beiden Lösungen entsprehen den beiden Zweigen der Dispersions�ähe[8, 24℄. Das positive Vorzeihen entspriht dem α-Zweig und das negative



A.2 Berehnung der Absorption entlang der Ober�ähennormalen n 95Vorzeihen dem β-Zweig. Im Bragg-Fall wird nur ein Zweig der Dispersions-�ähe angeregt. Für ∆θ < 0 wird der α-Zweig und für ∆θ > 0 wird der
β-Zweig angeregt. Im Laue-Fall werden beide Zweige gleihzeitig angeregt.Die Absorption der einfallenden Welle im Kristall entspriht dem Imagi-närteil von K0 · n. Deshalb soll im nähsten Shritt dieses Skalarproduktberehnet werden:

K0 · n = (Ki
0 − kqn) · n (A.11)

= Ki
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√
b

|b| + η2

))
.Für den Bragg-Fall gilt b < 0 und das Vorzeihen in (A.19) ist für unendlihdike Proben eindeutig de�niert [2℄: für Re η < 0 muss das positive Vorzei-hen und für Re η > 0 das negative Vorzeihen gewählt werden.Somit ergibt sih

K0 · n = kγ0 −
k

2γ0

(
ΓF0 −

√
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√
FHFH

(
η − sign(Re η)√η2 − 1

))
.(A.21)Die kinematishe Theorie kann als Näherung der dynamishen Theorie fürgroÿe Winkel ∆θ beshrieben werden [2℄. Deshalb wird an dieser Stelle eineNäherung von (A.21) für groÿe Winkel ∆θ durhgeführt. Hierfür wird derParameter x := 1

η de�niert. Für groÿe ∆θ gilt dann |x| ≪ 1, so dass (A.21)als Taylor-Polynom erster Ordnung beshrieben werden kann:
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. (A.22)Nun wird wieder x = 1

η eingesetzt. Damit bekommt man:
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96 A. Absorptionskoe�zient für einen Kristall mit FehlshnittMit F0 = F ′
0 + iF ′′

0 , wobei F ′
0 = ReF0 und F ′′

0 = ImF0, folgt daraus
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(A.24)mit
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b 2 sin 2θB
und δ =
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mit µ0 = kΓF ′′

0 . (A.25)Daraus erhält man shlieÿlih:
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)
.Der Imaginärteil des Skalarprodukts K0 · n ist also gegeben durh:Im(K0 · n) = − µ0
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2
µn(θ) = −1

2

µ(θ)

γ0
.Somit ist der Absorptionskoe�zient µn(θ) des stehenden Wellenfeldes ent-lang der Ober�ähennormalen:

µn(θ) =
µ0

γ0

(
1 +

Γ

sin 2θB
Υµ

∆θ′

∆θ′2 + δ2

)
. (A.26)Und shlieÿlih ist die Fehlshnitt-korrigierte Fluoreszenzausbeute gegebendurh

Y (∆θ) =
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1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB
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Υµ

1 +M

)
∆θ′

∆θ′2 + δ2

)
, (A.27)wobei in diesem Fall gilt

M =
µ2γ0

µ0 sinα
. (A.28)Hierbei ist µ2 der Absorptionskoe�zient der sekundären Strahlung und αderen Ausfallswinkel.



Anhang BSekundäre AnregungBe�nden sih in einem Kristall Atome vershiedener Elemente, so kann neben der primären Anregung von Röntgen�uoreszenzdurh den einfallenden Röntgenstrahl auh sekundäre Anregung auftreten. Darunter versteht man die Anregung eines Ele-mentes B durh die von einem der koexistenten Elemente A emittierte Röntgen�uoreszenz. Dafür muss die Energie EA der von
A emittierten Fluoreszenz gröÿer als die Bindungsenergie der Elektronen des Elements B sein. Die Berehnung der sekundärenAnregung ist angelehnt an die Herleitung von Shiraiwa und Fujino [27℄. Für die Berehnung der Intensität der sekundärenFluoreszenz wird in der vorliegenden Arbeit für die einfallende Welle monohromatishe Röntgenstrahlung betrahtet und dieIntensität des stehenden Röntgenwellenfeldes berüksihtigt.B.1 Primäre AnregungIn Abbildung B.1 sind die für die Berehnung der primären Fluoreszenz benötigten Winkel und Abstände skizziert.Die Intensität der Röntgen�uoreszenz I1,B des Elements B mit der Energie EB ist gegeben durh die Intensität I(x1) desstehenden Wellenfeldes am Ort x1 = (x1, y1, z1), der Wahrsheinlihkeit σλ

B das entsprehende Element mit der Energie E0der einfallenden Welle (zugehörige Wellenlänge λ) anzuregen und der Absorption der Fluoreszenz durh das Probenmaterial.Der Wirkungsquershnitt σλ
B zur Anregung von Element B durh Wellenlänge λ entspriht dem Absorptionskoe�zienten vonElement B bei der Wellenlänge λ, wobei der Ein�uss anderer Elemente des Kristalls niht berüksihtigt wird. Der winkelab-
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I0 I1,B

θ α

x1

dx1lAbbildung B.1: Absorption und Anregung von Röntgenstrahlen zur Erzeugung von primärer Fluoreszenz I1,B.hängige Absorptionskoe�zient der einfallenden Röntgenstrahlung ist gegeben durh µ(θ) und der Absorptionskoe�zient derFluoreszenz durh µB . Für die Berehnung wird ein rehtekiger Strahl�ek mit den Abmessungen b und d und ein unendlihdiker Kristall angenommen.

I1,B =

∞∫

0

b
sin θ∫

0

d∫

0

I(x1)σ
λ
B e−µB

x1
sinαdz1dy1dx1

=
bd

sin θ

∞∫

0

I0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,B

1

∆θ

)
σλ
B e

−
(

µ(θ)
sin θ

+
µB
sinα

)
x1dx1

=
bd

sin θ

σλ
B

µ(θ)
sin θ +

µB
sinα

I0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,B

1

∆θ

) mit µ(θ) ≈ µ0

(
1 +

Γ

sin 2θB
Υµ

1

∆θ

)
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=
bd σλ

B

µ0

1

(1 + Γ
sin 2θB

Υµ
1
∆θ ) +

µB sin θ
µ0 sinα

I0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,B

1

∆θ

)

=
bd σλ

B

µ0

1

1 +M + Γ
sin 2θB

Υµ
1
∆θ

I0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,B

1

∆θ

) mit M =
µB sin θ

µ0 sinα

=
bd σλ

B

µ0(1 +M)

1

1 +
Γ

sin 2θB

Υµ

1 +M

1

∆θ︸ ︷︷ ︸
≪1

I0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,B

1

∆θ

) für x ≪ 1 gilt die Näherung 1

1 + x
≈ 1− x

≈ bd σλ
B

µ0(1 +M)

(
1− Γ

sin 2θB

Υµ

1 +M

1

∆θ

)
I0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,B

1

∆θ

)

= I0
bd σλ

B

µ0(1 +M)


1−

Γ

sin 2θB

Υµ

1 +M

1

∆θ
+

Γ

sin 2θB
Υc,B

1

∆θ
− Γ2

sin2 θB

1

∆θ2
ΥµΥc,B

1 +M︸ ︷︷ ︸
≈0




= I0
bd σλ

B

µ0(1 +M)

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,B − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)Fasst man die Parameter zusammen, die für eine Messung konstant sind, das heiÿt Y0 =
I0bd σλ

B

µ0

, so erhält man shlieÿlih

I1,B =
Y0

1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,B − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)
.



100
B.SekundäreAnregung

B.2 Sekundäre AnregungIn Abbildung B.2 sind die für die Berehnung der sekundären Fluoreszenz benötigten Winkel und Abstände skizziert.
I0 I2,B

θ α

x1

dx1 l

R1

r1

dx2 m

x2

φ

Abbildung B.2: Absorption und Anregung von Röntgenstrahlen zur Erzeugung von sekundärer Fluoreszenz I2,B .Die sekundäre Fluoreszenz I2,B von Element B am Ort x2 wird durh die (primäre) Fluoreszenz von Atom A (am Ort x1)angeregt. Die primäre Fluoreszenz von Atom A hängt von der Intensität I(x1) der stehenden Welle am Ort x1. Die Wehsel-wirkungsquershnitte σλ
A und σλA

B beshreiben die Wahrsheinlihkeit zur Anregung von Element A beziehungsweise ElementB durh die Wellenlänge λ beziehungsweise λA. Die Absorptionskoe�zienten der Fluoreszenz von Element A beziehungsweise
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B sind gegeben duh µA und µB .

I2,B =

∞∫

0

b
sin θ∫

0

d∫

0

∞∫

0

∞∫

0

I(x1)σ
λ
A

e−µAR1

4πR2
1

σλA
B e−µB

x2
sinα 2πr1dr1dx2dz1dy1dx1

=
d

2

∞∫

0

b
sin θ∫

0

∞∫

0

∞∫

0

e−µ(θ)
x1
sin θ I0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,A

1

∆θ

)
σλ
A

e−µAR1−µB
x2

sinα

R2
1

σλA
B r1dr1dx2dy1dx1mit

R1 =
|x2 − x1|
cosφ

r1 = |x2 − x1| tan φ

dr1 = |x2 − x1|
1

cos2 φ
dφ

r1 dr1 = |x2 − x1|2
1

cos2 φ
tanφdφergibt sih

I2,B =
bd

2 sin θ
σλA
B σλ

AI0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,A

1

∆θ

) π
2∫

0

∞∫

0

∞∫

0

e
−µ(θ)

sin θ
x1−

µA
cosφ

|x2−x1|−
µB
sinα

x2 tan φdx1dx2dφ.Unterteilt man die Integration in zwei Bereihe x1 ≦ x2 und x1 > x2, so erhält man
I2,B =

bd

2 sin θ
σλA
B σλ

AI0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,A

1

∆θ

) π
2∫

0

tan φ

∞∫

0

e−
µB
sinα

x2




x2∫

0

e−
µ(θ)
sin θ

x1−
µA

cos φ
(x2−x1)dx1 +

∞∫

x2

e−
µ(θ)
sin θ
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µA

cos φ
(x1−x2)dx1


dx2dφ



102
B.SekundäreAnregung

=
bd

2 sin θ
σλA
B σλ

AI0
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∆θ
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−
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x2

∞∫

x2

e
−(µ(θ)

sin θ
+
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cos φ
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)
dx2dφ.Die Integration über x1 ergibt
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AI0
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−
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+
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)x2
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dx2dφ.Nah ein paar Umformungen kann man leiht über x2 integrieren und erhält
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AI0
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Nah weiteren Umformungen erfolgt shlieÿlih die Integration über φ
=

bd

2 sin θ
σλA
B σλ

AI0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,A

1

∆θ

)
1
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[
sinα

µB
log(1 +

µB
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) +

sin θ

µ(θ)
log(1 +

µ(θ)
sin θ
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)

]
.Analog zu Abshnitt B.1 wird weiter umgeformt
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2

σλA
B σλ

A
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∆θ
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]und mit Y1 =
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σ
λA
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A
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(
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.
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B.3 ÜbersihtHier werden die Formeln für die primäre und die sekundäre Anregung der Röntgen�uoreszenz des Elements B nohmalsübersihtlih dargestellt:

I1 =
Y0

(1 +M)

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,B − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)

I2 =
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(
1 +

Γ
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(
Υc,A − Υµ

1 +M
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1

∆θ
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sinα
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) +
sin θ
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log(1 +

µ(θ)

µA sin θ
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]mit Y1 = Y0
σ
λA
B σλ

A

2σλ
B

. Die Gesamtintensität der Röntgen�uoreszenz des Elements B ergibt sih aus der Summe der Intensitätenvon primärer und sekundärer Anregung:
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=
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)]mit M = µB sin θ
µ0 sinα und Υµ =

Im (F
H
F
H
)

2 ImF0

.



Anhang CLaSrMnO4 � Strukturfaktor, Υ,Mn und Υ,LaC.1 StrukturfaktorDer Strukturfaktor ist de�niert als
FH =

∑

j

fje
iH·rj =

∑

j

fj exp[i2π(hxj + kyj + lzj)]. (C.1)Somit gilt für den (00l)-Re�ex
F00l =

∑

j

fj exp[i2π(l · zj)]. (C.2)Die relativen Positionen der Atome im LaSrMnO4-Gitter sind gegeben durh:Mangan: (0,0,0); (12 , 12 , 12)Lanthan/Strontium: ± [(0, 0, u); (12 , 12 , 12 + u)
] mit u = 0,35598Sauersto� in der Basalebene O(1): (0, 12 , 0); (12 , 0, 0); (12 , 0, 12); (0, 12 , 12 )Apex-Sauersto� O(2): ± [(0, 0, v); (12 , 12 , 12 + v)
] mit v = 0,17221.Der Anteil von Lanthan beziehungsweise Strontium zum Strukturfaktor istgegeben durh:

FLa,Sr
H = fLa,Sr

(
ei2πul + ei2π(

1
2
h+ 1

2
k+( 1

2
+u)l) + e−i2πul + e−i2π( 1

2
h+ 1

2
k+( 1

2
+u)l)

)
.(C.3)Für den (00l)-Re�ex erhält man daraus:

FLa,Sr
(00l) = fLa,Sr

(
ei2πul + ei2π(

1
2
+u)l + e−i2πul + e−i2π( 1

2
+u)l
)

=
1

2
fLa,Sr

{
0 ∀ l ungerade
4 cos(2πul) ∀ l gerade. (C.4)Wird das Lanthan-Atom um ∆u aus der mittleren Position ausgelenkt, gilt

u
La

:= u+∆u und man erhält:
FLa
(00l) =

1

2
fLa

{
0 ∀ l ungerade
4 cos(2πu

La
l) ∀ l gerade.



106 C. LaSrMnO4 � Strukturfaktor, Υ,Mn und Υ,LaZur Erhaltung des Shwerpunktes an der mittleren Position der Lanthan undStrontium-Atome, werden die Strontium-Atome mit dem Verhältnis r
Z
derAtomzahlen von Lanthan und Strontium, das heiÿt r

Z
:= ZLa/ZSr, gewihtetin die entgegengesetzte Rihtung ausgelenkt. Die Position der Strontium-Atome ist also gegeben durh u

Sr
:= u− r

Z
∆u. Somit ergibt sih:

FSr
(00l) =

1

2
fSr

{
0 ∀ l ungerade
4 cos(2πu

Sr
l) ∀ l gerade.Der Faktor 0,5 in den beiden obigen Gleihungen trägt der Wahrshein-lihkeit von jeweils 50% Rehnung, mit der die Besetzung der Atompositi-on durh Lanthan- beziehungsweise Strontium-Atome erfolgt. Der gesamteStrukturfaktor für LaSrMnO4 für den (00l)-Re�ex beträgt mit l gerade:

F(00l) = 2

(
fMn + fO(1 + 2 cos(2πvl)) + fLa cos(2πuLa

l) + fSr cos(2πuSr
l)

)
,(C.5)für ungerade l gilt F(00l) = 0. Zur Betrahtung des Strukturfaktors bei umdie [100℄-Ahse verkippten Sauersto�-Oktaedern können die Sauersto�koor-dinaten xν mit Hilfe der Matrix in Gleihung (C.7) aus den unverkipptenKoordinaten x berehnet werden:

xν = R · x (C.6)
R =



a 0 0
0 b 0
0 0 c




−1

·



1 0 0
0 cos ν sin ν
0 − sin ν cos ν


 ·



a 0 0
0 b 0
0 0 c


 (C.7)mit den Gitterkonstanten a = b= 3,7873Å und  = 13,1624Å.C.2 Υ,Mn und Υ,LaDer dimensionslose Parameter Υc ist gemäÿ Gleihung (2.51) für ein Einpo-sitionsmodell de�niert als:

Υc = g · 1

N

N∑

j=1

Re (FHe−iH·rj
)
. (C.8)Für H = 2π

c
t(00l) und |H| = 2π

c l mit der Gitterkonstante  erhält manaufgrund der Gittersymmetrie für die Mangan-Atome:
Υc,Mn = g

Mn
· 1

NMn

NMn∑

j=1

Re(F(00l)e
−i 2π

c
l·r

Mn,j,z

)

= g
Mn

· 1
2

[Re(F(00l)e
−i 2π

c
l·0
)
+ Re(F(00l)e

−i 2π
c
l· c

2

)]
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= g

Mn
·
{
0 ∀ l ungeradeReF(00l) ∀ l gerade. (C.9)Analog ergibt sih für die Lanthan-Atome:

Υc,La = g
La

· 1

NLa

NLa∑

j=1

Re(F(00l)e
−i 2π

c
l·r

La,j,z

)

= g
La

· 1
4

[Re(F(00l)e
−i 2π

c
l·dLa

)
+Re(F(00l)e

−i 2π
c
l·(c−dLa)

)

+ Re(F(00l)e
−i 2π

c
l·( c

2
−dLa)

)
+ Re(F(00l)e

−i 2π
c
l·( c

2
+dLa)

)]

= g
La

· 1
2

{
0 ∀ l ungeradeRe(F(00l)e

−i 2π
c
l·dLa

)
+ Re(F(00l)e

+i 2π
c
l·dLa

)
∀ l gerade

= g
La

·
{
0 ∀ l ungeradeReF(00l) cos(

2π
c l · dLa) ∀ l gerade. (C.10)
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Anhang DAbsorptionskoe�zient µ(θ) für einen nihtperfekten KristallDie Intensität des einfallenden Strahls I0 nimmt exponentiell mit der Ein-dringtiefe z in ein Material ab
I = I0e

−µz = I0 −∆I, (D.1)wobei der Absorptionskoe�zient µ vom Material und der Energie der einfal-lenden Strahlung abhängig ist. Daraus folgt
∆I

I0
= 1− e−µz µz≪1≈ µz. (D.2)Für µz ≪ 1 gilt also

µ =
∆I

I0 z
. (D.3)Um den winkelabhängigen Absorptionskoe�zienten µ(θ) bei Anwesenheit ei-nes stehenden Wellenfeldes zu berehnen, wird zunähst die winkelabhängigeIntensitätsänderung I(∆θ) bestimmt. Hierzu berehnet man die Absorptionim ausgeleuhteten Probenvolumen P = Az:

A∆I(θ) =

∫

P
I(x, θ)σj(x) d

3x, (D.4)wobei A die Flähe des Strahl�eks auf der Probe und σj der Dipolabsorp-tionswirkungsquershnitt eines Atoms j ist. Daraus ergibt sih
∆I(θ) =

∫
P I(x, θ)σj(x) d

3x

A
(D.5)und mit Gleihung (D.3)

µ(θ) =

∫
P I(x, θ)σj(x) d

3x

I0 z A
. (D.6)Das Integral über das ausgeleuhtete Probenvolumen P kann als Doppel-summe über alle Einheitszellen l in diesem Volumen und über alle Atome jin einer Einheitszelle ausgedrükt werden. Das Volumen der ausgeleuhteten



110 D. Absorptionskoe�zient eines niht perfekten KristallsProbe kann dann auh als P = MV geshrieben werden, wobeiM die Anzahlder Einheitszellen mit dem Volumen V im ausgeleuhteten Probenvolumenist. Somit erhält man mit σj(x) = 2reλ Im fj(x) :
µ(θ) =

∑M
l=1

∑N
j=1 I(rj,l, θ)σj(rj,l)

I0 MV

= kΓ

M∑

l=1

N∑

j=1

I(rj,l, θ)

I0M
Im fj, (D.7)mit k = 2π

λ und Γ = 4πre
k2V = reλ2

πV . fj ist der Atomformfaktor des Atoms j ander Position rj,l.Zur Berüksihtigung der stehenden Welle wird I(x) = |E0(x) + EH(x)|2eingesetzt. Die Mosaizität der Probe wird dadurh berüksihtigt, dass injeder Einheitszelle eine Auslenkung dl der Atome aus ihrer mittleren Posi-tion rj eingeführt wird, das heiÿt die Atomposition kann als rj,l = rj + dlgeshrieben werden. Somit erhält man:
µ(θ) =

kΓ

I0M

M∑

l=1

N∑

j=1

|E0(rj + dl) +EH(rj + dl)|2 2reλ Im fj

=
kΓ

I0M

M∑

l=1

N∑

j=1

∣∣∣∣E0e
−iK0·(rj+dl) +E0

ΓFH
2 sin(2θB)∆θ

e−i(K0+H)·(rj+dl)

∣∣∣∣
2

2reλ Im fj

1/∆θ≪1
≈ kΓ

M

M∑

l=1

N∑

j=1

(
1 + 2Re

(
ΓFH

2 sin(2θB)∆θ
eiH·(rj+dl)

))
2reλ Im fj.(D.8)Die Summe über den zweiten Term in der Klammer lässt sih folgendermaÿenberehnen:
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)
·
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4i
FH




N∑

j=1

fje
−iH·rj −f je

−iH·rj


e−iH·d +

1

4i
FH




N∑

j=1

fje
iH·rj −f je

iH·rj


eiH·d

=
1

4i
FH




N∑

j=1

fje
−iH·rj −fjeiH·rj


e−iH·d +

1

4i
FH

(
N∑

j=1

fje
iH·rj −fje−iH·rj
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(
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4i
FHFH eiH·d

=
1

2
Im
(
FHFH e−iH·d

)
+

1

2
|FH |2 sin(H · d).Setzt man dies in Gleihung (D.8) ein, so ergibt sih unter Zuhilfenahme desBaker-Hausdor�-Theorems und mit Berüksihtigung von 〈dl〉 = 0 für denAbsorptionskoe�zienten:
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kΓ

M
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(
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Γ
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(
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)

= kΓ ImF0

(
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1
2
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) (D.9)
= µ0

(
1 +

Γ

∆θ sin(2θB)
·Υµ · g

)
, (D.10)mit µ0 = kΓ ImF0. Dies bedeutet, dass der Absorptionskoe�zient µ(θ) ineiner niht perfekten Probe durh die aufgrund der Mosaizität zusätzlihauftretenden Unordnung beein�usst wird. Dies wird durh den Unordnungs-parameter

g := e−
1
2
〈(H·dl)

2〉,der von der Unordnung der Kristallite in der Probe abhängt, angezeigt.
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Anhang EAbkürzungs- und SymbolverzeihnisE.1 AbkürzungenADC Analog to Digital ConverterKXSW Kinematial X-ray Standing WavesMCA Multi Channel AnalyzerMOSTAB Monohromator-StabilisierungSCA Single Channel AnalyzerVFC Voltage to Frequeny ConverterXSW X-ray Standing WavesE.2 Symbole
aj Basisvektor des direkten Gitters
a∗
j Basisvektor des reziproken Gitters

A Vektorpotential
b Symmetriefaktor
B magnetishes Feld
dhkl Netzebenenabstand der (hkl)-Netzebenenshar
E elektrishes Feld
E⊥ senkreht zur Beugungsebene stehende Komponente von E

ES elektrishes Feld der Dipoldihte P

f(H) Atomformfaktor
fc kohärente Fraktion
FH Strukturfaktor
g Reduktion der kohärenten Fraktion
G direktes Gitter
G

∗ reziprokes Gitter
hkl Millershe Indizes
H reziproker Gittervektor
I Intensität
J Stromdihte
k Wellenvektor
K Wellenvektor im Kristall
KH Wellenvektor der re�ektierten Welle im Kristall
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k = ω/c Wellenzahl
n Brehungsindex
p Dipolmoment
P Dipoldihte
P Polarisierungsfaktor
q Impulsübertrag
r Ortsvektor mit Komponenten rx, ry, rz und n := r/‖r‖
R Re�ektivität
T Gittertranslation
V Volumen der Elementarzelle
w halbe Halbwertsbreite der Mosaizitätsverteilung W
Y Sekundärsignal
zeff e�ektive Dike
α Ausfallswinkel der sekundären Strahlung
∆θ, ∆θ′ Abweihung vom (brehungskorrigierten) Bragg-Winkel
η verallgemeinerte Winkelvariable
θ Einfallswinkel
θB Bragg-Winkel
λ Wellenlänge
µ(θ) Abshwähungskoe�zient der einfallenden Strahlung
µ2 Absorptionskoe�zient der sekundären Strahlung
ν Phasenvershiebung der re�ektierten Welle
ξ0, ξH Parameter zur Beshreibung der Dispersions�ähe
ρ Elektronendihte
τ Koe�zient des linearen Untergrunds
φ Azimuth-Winkel
Φc kohärente Position
χ Polarisierbarkeit
ω Kreisfrequenz
x Das konjugiert Komplexe der Gröÿe x

me Elektronenmasse
e0 Elementarladung
ǫ0 Dielektrizitätskonstante des Vakuums
µ0 Permeabilitätskonstante des Vakuums
c Lihtgeshwindigkeit
re Thomson�Streulänge
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ρ(r) =

1

V

∑

H∈G∗

FHFH · r

FH =

∫

V
ρ(r)eiH·rd3r

=
∑

j

fj(H)eiH·rjParameter der dynamishen Theorie der Röntgenbeugung:
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k2V

η =
b∆θ sin 2θB + 1

2ΓF0(1− b)

Γ|p|
√

|b|FHFH

ξ0 =
1

2
kΓ|p|

√
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√
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2b sin 2θB
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µ0

k

1− b
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Y (∆θ) =

Y0

1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
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Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)
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(
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2 ImF0
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µ2 sin θ

µ0 sinα
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