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iiiKurzfassungDie vorliegende Arbeit bes
hreibt die neuesten Weiterentwi
klungen der Me-thode der stehenden Röntgenwellen in kinematis
her Näherung (KXSW),mit deren Hilfe die Atompositionen und Auslenkungsparameter in ni
ht per-fekten kristallinen Materialien bestimmt werden können.Die Weiterentwi
klung der Methode beruht auf der Berü
ksi
htigung vondrei wesentli
hen Aspekten:
• Die Einbeziehung des Beitrags von s
hwa
hen Mehrstrahlfällen.
• Die sekundäre Anregung von Fluoreszenz in Proben mit mehreren Ele-menten.
• Der Ein�uss der Mosaizität eines Kristalls auf die Fluoreszenzausbeute.Diese Verbesserungen ermögli
hen die erfolgrei
he Anwendung der Methodeauf komplexe oxidis
he Materialien, die von gegenwärtigem Interesse für dieEntwi
klung neuartiger Bauelemente sind.Die thermis
h induzierte Interdi�usion einer dünnen Kobalt- beziehungswei-se Mangans
hi
ht auf Zinkoxid wurde untersu
ht, um zu bestimmen, wel
herGitterplatz bevorzugt besetzt wird. Die Datenauswertung zeigte, dass dieAdsorbatatome na
h thermis
her Di�usion den Zink-Gitterplatz im Wirts-gitter einnehmen. Die mittlere Abwei
hung der Atomposition von Kobalt istverglei
hbar mit dem thermis
hen Auslenkungsparameter der Zink-Atome.Im Falle von Mangan wurde zusätzli
h eine sekundäre Phase auf der Ober-�ä
he gefunden.An LaSrMnO4 dur
hgeführte Messungen liefern einerseits ein neues Ver-ständnis bezügli
h der Verzerrung und der Verkippung der Sauersto�okta-eder, die die Mangan-Atome umgeben. Zusätzli
h werden Informationen überdie Auslenkung der Strontium- und Lanthan-Atome gewonnen. Es wurdefestgestellt, dass die Sauersto�oktaeder um 4,5◦ um die [100℄-Ri
htung ver-kippt sind.Die in Transmissionsgeometrie an Titandioxid (Rutil) dur
hgeführten Mes-sungen zeigten, dass KXSW in Laue-Geometrie anwendbar ist. Bei der Dur
h-führung von KXSW-Messungen unter streifenden Beugungsbedingungen istes mögli
h eine Tiefenauflösung zu erzielen. Die Ergebnisse zeigen deutli
h,dass die erweiterte KXSW-Methode eine vielseitige Methode zur Charakte-risierung von komplexen Materialsystemen ist.



iv Abstra
tDetermination of Dopant Atomi
 Positions with Kinemati
alX-Ray Standing WavesRe
ent advan
es in the kinemati
 X-ray standing wave te
hnique (KXSW)for the determination of the atomi
 
oordinates and displa
ement parametersin nonperfe
t 
rystalline materials are des
ribed in this thesis.The methodology has been improved by 
onsidering three signi�
ant aspe
ts:
• The in
lusion of weak multiple beam 
ontributions
• The ex
itation of se
ondary �uores
en
e in multiple-element samples
• The in�uen
e of the 
rystal mosai
ity on the �uores
en
e yieldThe improvements allowed to su

essfully apply the method to investigate
omplex oxide materials of 
urrent interest for potential devi
e appli
ations.The thermally-indu
ed interdi�usion of 
obalt and manganese thin �lms onzin
 oxide single 
rystals has been studied to determine whi
h latti
e sitesare o

upied preferentially. The data analysis revealed that after thermaldi�usion the adsorbed atoms o

upied zin
 sites in the host latti
e. Themean deviation of the 
obalt atomi
 position from the zin
 latti
e site was
omparable to the thermal displa
ement parameter of the zin
 atoms. In the
ase of manganese a se
ondary phase was found on the surfa
e.Measurements performed on LaSrMnO4 provided new insight 
on
erningthe rotation of the oxygen o
tahedron around the manganese atoms and the
on
omitant displa
ements of the strontium and lanthanum atoms. It wasfound that the oxygen o
tahedra are rotated around the [100℄-dire
tion by4,5◦.The measurements in transmission geometry performed on titanium dioxide(rutile) demonstrated that KXSW measurements in the Laue geometry is aviable te
hnique. By performing KXSW under grazing-in
iden
e 
onditionsit is possible to a
hieve depth resolution. The results 
learly show that theextended KXSW te
hnique is a versatile method for 
hara
terizing 
omplexmaterial systems.
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1. EinleitungIn der modernen Te
hnologie besteht das Bestreben darin, immer kleinereBauteile zu entwi
keln. Zusätzli
h zu dieser Miniaturisierung werden jedo
himmer mehr Anforderungen, wie zum Beispiel höhere Spei
herdi
hte und ge-ringere Leistungsaufnahme, an elektronis
he Bauelemente gestellt. Aufgabeder Fors
hung ist es zum einen geeignete Materialien zu �nden. Zum anderenist es unerlässli
h die Struktur dieser Materialien genau zu erfors
hen undzu verstehen, bevor diese in der Praxis eingesetzt werden können.Die Methode der stehenden Röntgenwellen (englis
h: �X-ray Standing Waves�;XSW) ist ein etabliertes Verfahren, um die Struktur von Kristallen auf ato-marer Ebene zu untersu
hen. Das stehende Röntgenwellenfeld entsteht dur
hkohärente Interferenz des einfallenden und des Bragg-re�ektierten Röntgen-strahls. Die räumli
he Periodizität dieses Wellenfeldes entspri
ht dem Ab-stand der ausgewählten Beugungsebenen. Die Phasenvers
hiebung zwis
hender re�ektierten und der einfallenden Welle ist direkt abhängig von derAbwei
hung 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 dur
h die sekundäre Strahlung der Atome eines Kristalles beoba
h-tet werden. Umgekehrt können Strukturinformationen über die Position vonFremdatomen in Kristallen dur
h das Messen der Fluoreszenzausbeute die-ser Atome gewonnen werden, während der Einfallswinkel dur
h die Bragg-Bedingung des Wirtsgitters bewegt wird. Bei einer sol
hen Messung bewegtsi
h das stehende Röntgenwellenfeld kontinuierli
h um einen halben Beu-gungsebenenabstand senkre
ht zur Beugungsebene. Dementspre
hend hängtdie Variation der Fluoreszenzausbeute der Fremdatome von der Position die-ser Atome relativ zur ausgewählten Beugungsebene ab.Mit der dynamis
hen Theorie der Röntgenbeugung kann die genaue Inten-sität des stehenden Wellenfeldes bere
hnet werden [1℄. Allerdings kann diedynamis
he Theorie nur auf perfekte Kristalle angewendet werden, was dieEinsetzbarkeit der klassis
hen XSW-Methode deutli
h eins
hränkt. In ni
htperfekten Kristallen sind die Re�ektivitätskurve und die Fluoreszenzausbeu-tekurve im Berei
h des Bragg�Maximums vers
hmiert, so dass sie ni
ht mitder dynamis
hen Theorie bes
hrieben werden können. Allerdings wirkt si
hbei groÿen Abwei
hungen von der Bragg�Bedingung diese Verbreiterung derKurven kaum aus. In diesem Winkelberei
h ist die Intensität der elastis
h



2 1. Einleitunggestreuten Welle klein gegenüber der Intensität der einfallenden Welle, dasheiÿt die kinematis
he Theorie kann angewendet werden. Obwohl bei groÿenAbwei
hungen von der Bragg-Bedingung die Re�ektivität sehr klein ist, ent-steht dur
h Interferenz des re�ektierten mit dem einfallenden Strahl denno
heine periodis
he Feldverteilung, die mit der kinematis
hen Theorie bes
hrie-ben werden kann. Mit Hilfe dieses sogenannten kinematis
hen stehendenRöntgenwellenfeldes kann der Berei
h fern vom Bragg�Winkel zur Unter-su
hung von perfekten und insbesondere von ni
ht perfekten Kristallstruk-turen eingesetzt werden [2, 3℄. In der Dissertation von M. Tolkiehn [2℄ wurdean Modellsystemen gezeigt, dass die Methode der kinematis
hen stehendenRöntgenwellen zur Untersu
hung von ni
ht perfekten Kristallen sehr gut ge-eignet ist. Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Methode der kinema-tis
hen stehenden Röntgenwellen erstmals auf Probensysteme mit teilweiseunbekannten Strukturen anzuwenden.Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersu
hten Kristalle sind Materi-alien, die für die zukünftige Entwi
klung der Mikroelektronik sehr interessantsind. Vielverspre
hende Ansätze, um den steigenden Anforderungen an elek-tronis
hen Bauelementen gere
ht zu werden, liefern die Fors
hungszweigeMagnetoelektronik und Spintronik. In beiden Fällen wird zusätzli
h zur La-dung, au
h der Spin eines Elektrons als Informationsträger in elektronis
henBauelementen genutzt.Im Hinbli
k auf die Anwendbarkeit des kolossalen Magnetwiderstands aufelektronis
he Bauteile wurden pseudo-kubis
he Perowskit-Manganate syn-thetisiert, um den E�ekt des kolossalen Magnetwiderstands mit kleinen ex-ternen Magnetfeldern zu errei
hen [4℄. Die Physik dieser ges
hi
hteten Man-ganate ist jedo
h sehr vielfältig. Aufgrund seiner verglei
hsweise einfa
henStruktur, wird das in der vorliegenden Arbeit untersu
hte einfa
h-ges
hi
h-tete LaSrMnO4 häu�g als Modellsystem für die komplexen Eigens
haftenvon Übergangsmetallverbindungen betra
htet und ausführli
h erfors
ht. Al-lerdings gibt es no
h o�ene Fragen bezügli
h der Kristallstruktur. So istbeispielsweise der Abstand der Lanthan- und Strontium-Atome von denMangan-Atomen no
h ni
ht genau bekannt. Dies ist eine Aufgabe, die füreine Untersu
hung mit der Methode der kinematis
hen stehenden Röntgen-wellen sehr gut geeignet ist.Für die praktis
he Anwendung der Spintronik ist es zwe
kmäÿig, verdünntemagnetis
he Halbleiter zu erzeugen, die bei Raumtemperatur ferromagne-tis
h sind. Sowohl ZnO als au
h Rutil (TiO2) sind hierfür geeignete Kandida-ten. Bei beiden handelt es si
h um oxidis
he Halbleiter mit groÿer Bandlü
ke,die na
h Dotierung mit Kobalt eine Curie-Temperatur zeigen, die gröÿer alsRaumtemperatur ist. Im Gegensatz zu TiO2 sind die Eigens
haften von do-tiertem ZnO als semimagnetis
her Halbleiter jedo
h no
h sehr stark von derProbenpräparation abhängig. Hier ist es wi
htig herauszu�nden, auf wel
henGitterpositionen si
h Verunreinigungen, die bei der Kristallzü
htung auftre-ten, und Dotieratome im ZnO-Kristall be�nden.



3Bevor die an LaSrMnO4, an nativem und dotiertem ZnO und an TiO2 dur
h-geführten KXSW-Messungen bes
hrieben und diskutiert werden (Kapitel 4),wird ein ausführli
her Überbli
k über die für die Auswertung notwendigeTheorie gegeben (Kapitel 2). In diesem Kapitel wird neben der Betra
htungvon stehenden Röntgenwellen in kinematis
her Näherung au
h der Ein�ussvon Mehrstrahlfällen und von dem Fehls
hnitt eines Kristalls untersu
ht.Zusätzli
h wurde eine theoretis
he Bes
hreibung von kinematis
hen stehen-den Röntgenwellen im Laue-Fall hergeleitet. Im Ans
hluss daran wird derfür eine KXSW-Messung benötigte experimentelle Aufbau, sowie die ver-wendeten Mess- und Auswerteprogramme bes
hrieben (Kapitel 3). Abs
hlie-ÿend werden die Ergebnisse zusammengefasst und ein Ausbli
k auf weitereinteressante Experimente gegeben.



4 1. Einleitung



2. Stehende Röntgenwellen inkinematis
her NäherungAufgabe dieses Kapitels ist es, die Theorie der stehenden Röntgenwellen in ki-nematis
her Näherung1 zu erklären. Dafür werden zunä
hst die notwendigenGrundbegri�e der Kristallogra�e eingeführt. Ans
hlieÿend wird die Streu-ung einer ebenen elektromagnetis
hen Welle an einem Elektron und an ei-ner periodis
hen Ladungsverteilung erläutert. Im darauf folgenden Abs
hnittwird näher auf die Streuung an einem ni
ht perfekten Kristall eingegangen,bevor s
hlieÿli
h die Methode der kinematis
hen stehenden Röntgenwellenbes
hrieben wird.2.1 Grundbegri�e der Kristallogra�eUnter einem Kristall versteht man eine zeitinvariante, dreidimensionale pe-riodis
he Anordnung von Atomen im Raum. Diese lässt si
h dur
h ein drei-dimensionales Kristallgitter
G = {n1a1 + n2a2 + n3a3, n1, n2, n3 ∈ Z} (2.1)bes
hreiben, mit den linear unabhängigen Translationsvektoren a1,a2 und

a3.Die Beträge der Basisvektoren a1 = |a1|, a2 = |a2| und a3 = |a3| und dieeinges
hlossenen Winkel α = �(a2,a3), β = �(a3,a1) und γ = �(a1,a2)werden als Gitterparameter bezei
hnet.Streng genommen beinhaltet der Begri� Kristallgitter nur die dreidimensio-nale Periodizität, die der atomaren Struktur von Kristallen im Allgemeinenanhaftet. Die Elementarzelle, dur
h deren dreidimensionale Wiederholungein Kristall aufgebaut wird, kann unters
hiedli
h viele Atome enthalten. DieAnordnung der Atome in der Elementarzelle wird dur
h den Begri� Kristall-struktur bes
hrieben [5℄.Im Dreidimensionalen gibt es 14 vers
hiedene 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 dur
heine Raumgruppe bes
hrieben. Im Gegensatz zu den Punktgruppen können in1kurz: kinematis
he stehende Röntgenwellen (englis
h: �Kinemati
al X-ray StandingWaves�; KXSW)



6 2. Stehende Röntgenwellen in kinematis
her NäherungKristallsystem Bravais-Gitter Eigens
haften derGitterparametertriklin triklin a1 6= a2 6= a3
α 6= β 6= γmonoklin monoklin-primitivmonoklin-basiszentriert a1 6= a2 6= a3
α = γ = 90◦ 6= βorthorhombis
h rhombis
h-primitivrhombis
h-basiszentriertrhombis
h-raumzentriertrhombis
h-�ä
henzentriert a1 6= a2 6= a3
α = β = γ = 90◦tetragonal tetragonal-primitivtetragonal-raumzentriert a1 = a2 6= a3
α = β = γ = 90◦kubis
h kubis
h-primitivkubis
h-raumzentriertkubis
h-�ä
henzentriert a1 = a2 = a3
α = β = γ = 90◦rhomboedris
h(trigonal) rhomboedris
h 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, na
h [6℄.Raumgruppen zusätzli
h Translationen, sowie Kombinationen aus Transla-tion und Punktsymmetrieoperationen auftreten. Im Dreidimensionalen gibtes 32 Punktgruppen und 230 Raumgruppen, die man hinsi
htli
h der 14Bravais-Gitter klassi�zieren kann.Für die Strukturuntersu
hung von Kristallen spielt das reziproke Gitter einewi
htige Rolle. Das reziproke Gitter wird dur
h 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 ni
ht verwendet2. Jeder der in Glei
hung (2.3) darge-2In dieser Arbeit wird die Nomenklatur der Festkörperphysik verwendet.



2.1 Grundbegri�e der Kristallogra�e 7stellten Vektoren steht senkre
ht 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 Millers
he Indizes genannt werden. Jedem reziprokenGittervektor H ∈ G∗ kann eine S
har von Gitterebenen im Realraum zu-geordnet werden. Eine Kristallebene oder Gitterebene ist de�niert als eineEbene, die mindestens drei ni
ht kollineare Punkte des Bravais-Gitters ent-hält [7℄. Als Gitterebenens
har wird eine Menge von parallelen äquidistantenGitterebenen bezei
hnet. Der reziproke Gittervektor H steht senkre
ht aufdieser Ebenens
har und hat eine Länge |H| = 2π/dhkl, wobei dhkl dem Ab-stand bena
hbarter Gitterebenen entspri
ht. Da es übli
h ist, die Orientie-rung einer Ebene dur
h die Angabe eines Normalenvektors zu bes
hreiben,ist der Zusammenhang zwis
hen reziproken Gittervektoren und Gitterebe-nens
haren im Realraum eine praktis
he Mögli
hkeit, die Orientierung vonGitterebenen zu spezi�zieren. Eine Ebenens
har wird mit dem Symbol (hkl)und die Ri
htung senkre
ht dazu mit dem Symbol [hkl] bes
hrieben.Die Struktur von Kristallen kann mit Hilfe der Beugung von Röntgenstrahlenuntersu
ht werden. Die Beugung an Kristallen kann als Re�exion von Rönt-genstrahlen an einer Gitterebenens
har interpretiert werden. In Abbildung2.1 wird dargestellt, wie man dur
h einfa
he geometris
he Überlegungen be-stimmen kann, unter wel
hen Bedingungen Röntgenstrahlen re�ektiert wer-den. Eine Re�exion tritt nur bei dem Einfallswinkel θB auf, bei dem die

dhkl

θB θB

θB

dhk
l
sin

θB

...

...

...

..

...

...

...

..

...

...

...

..

...

...

...

..

...

...

...

..

...

...

...

.

...

...

...

.

...

...

...
KH

K0

H2θB

Abbildung 2.1: links: Verans
hauli
hung der Bragg-Re�exion an Gitterebenen, verglei-
he Glei
hung (2.5); re
hts: Ewald-Konstruktionan den Ebenen re�ektierten Strahlen konstruktiv interferieren. Dafür mussder Gangunters
hied 2dhkl sin θB der re�ektierten Strahlen ein ganzzahligesVielfa
hes der Wellenlänge λ der einfallenden Strahlung betragen:
2dhkl sin θB = nλ mit n ∈ N (2.5)



8 2. Stehende Röntgenwellen in kinematis
her NäherungDies ist die Bragg-Bedingung, die ledigli
h aus dem periodis
hen Aufbau desKristallgitters folgt und si
h ni
ht auf die Kristallstruktur bezieht.Eine andere, allerdings äquivalente Bes
hreibung der Beugungsbedingungenliefert der Ansatz von von Laue, der si
h das Konzept des reziproken Gitterszur Hilfe nimmt. Demna
h tritt konstruktive Interferenz der re�ektiertenStrahlen nur dann auf, wenn die dur
h die Streuung auftretende Änderungdes Wellenvektors einem reziproken Gittervektor entspri
ht. Dies lässt si
hans
hauli
h dur
h die Ewald-Konstruktion, siehe Abbildung 2.1 re
hts, ver-deutli
hen. 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 gezei
hnet. Bei elastis
herStreuung gilt |K0| = |KH |, das heiÿt einfallende und re�ektierte Welle habendieselbe Wellenlänge und unters
heiden si
h ledigli
h in ihrer Ausbreitungs-ri
htung. Das bedeutet, dass alle Wellenvektoren der re�ektierten WellenKHebenfalls auf der Kugelober�ä
he 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�ä
he der Ewald-Kugel liegen. Be�nden si
h mehrere reziproke Gitter-punkte auf der Ewald-Kugel, dann tritt ein sogenannter Mehrstrahlfall auf.Dies bedeutet, dass die Bragg-Bedingung für mehrere Gitterebenen (hkl)glei
hzeitig erfüllt ist.Aus |K0| = |KH | folgt, dass beide Vektoren denselben Winkel θB mit einerEbene senkre
ht zum reziproken Gittervektor H eins
hlieÿen. 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 Glei
hung (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 Beugungseigens
haften eines Kristalls eingegangen wird, werdenzunä
hst die Grundlagen der Streuung von Röntgenstrahlen an Ladungsver-teilungen genauer erläutert.



2.2 Thomson Streuung 92.2 Thomson StreuungRöntgenstrahlen sind elektromagnetis
he Wellen mit sehr kurzer Wellenlän-ge (0,01 nm - 10 nm). We
hselwirken diese mit Materie, so lenken sie dieElektronen aus ihrer Ruhelage aus, so dass diese mit dem Atomkern einenDipol bilden. Angeregt dur
h die Röntgenwellen beginnen die Elektronen zus
hwingen, wodur
h man einen oszillierenden Dipol erhält, der in genau de-�nierter Phasenbeziehung mit der einfallenden Welle s
hwingt.Man betra
hte 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 bes
hleunigt und emittiert infolgedessenStrahlung. Diese Strahlung hat für ni
ht-relativistis
he Bewegungen des Teil-
hens die glei
he Frequenz wie die einfallende Strahlung. Der gesamte Pro-zess kann daher als Streuung der einfallenden Strahlung betra
htet werden.Die We
hselwirkung einer elektromagnetis
hen Welle mit geladenen Teil-
hen beinhaltet eine elektris
he und eine magnetis
he We
hselwirkung. Al-lerdings ist die magnetis
he We
hselwirkung s
hwa
h und kann verna
hläs-sigt werden [8℄. Die dur
h die einlaufende Welle vermittelte Kraft ist gegebendur
h

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

me
d2r

dt2
= −meω

2
0r −meα

dr

dt
+ F (2.11)bes
hrieben. 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 s
hwingen kann.Für ein freies Elektron sind ω0 = 0 und α = 0. Die Lösung der Bewegungs-glei
hung ist gegeben dur
h:

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 dur
h

ES(R, t) =
k2

4πǫ0

e−ikR

R
[(n × p)× n] (2.14)
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her 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 Beoba
htungsri
htung und R = |R|der Abstand vom Streukörper ist. Der Vorfaktor re hat die Dimension einerLänge und wird als Thomson-Streulänge oder klassis
her Elektronenradiusbezei
hnet.Für Röntgenstrahlen, deren Energie deutli
h über den Absorptionskantender Atome, an denen sie gestreut werden, liegt, gilt ω ≫ ω0. In Glei
hung(2.14) können im Nenner deshalb bis auf ω2 alle Terme verna
hlässigt werden.Daraus ergibt si
h die an einem Elektron gestreute elektromagnetis
he Wellezu:

ES(R, t) ≈ −re(n×E(x0, t))× n
e−ikR

R
. (2.15)2.3 Streuung an Ladungsverteilungen in ersterBorns
her NäherungBetra
htet 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 Elektronendi
hte entspri
ht. Für den Spezialfall eines einzel-nen Elektrons gilt ρ(r) = δ(r) mit der Dira
-Distribution δ(r). Für die Be-re
hnung des Vektorpotentials des von der oszillierenden Polarisation P (r, t)emittierten Wellenfeldes muss zunä
hst die zugehörige Stromdi
hte 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 Maxwells
hen Glei
hung ∇ × B − ǫ0µ0
∂E
∂t = µ0J und mit

∂E
∂t = iωE und B = ∇ ×A erhält man s
hlieÿli
h das elektris
he Feld der



2.3 Streuung an Ladungsverteilungen in 1. Borns
her 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 meistni
ht berü
ksi
htigt. Für das stehende Wellenfeld innerhalb der Probe kanner jedo
h ni
ht verna
hlässigt werden. Mit Hilfe der Glei
hung (2.21) kanndie an einer beliebigen Ladungsverteilung gestreute elektromagnetis
he Wel-le bere
hnet werden. Dabei ist allerdings zu bea
hten, dass die Glei
hung nurgültig ist, wenn die Intensität der einfallenden Welle deutli
h gröÿer ist alsdie der re�ektierten Welle. Diese Bedingung ist erforderli
h, da in der Be-re
hnung sowohl die Abs
hwä
hung der Intensität des einfallenden Strahlsaufgrund von Extinktions- und Absorptionse�ekten als au
h Mehrfa
hstreu-ung ni
ht berü
ksi
htigt werden. Diese Näherung wird als erste Borns
heNäherung oder kinematis
he Näherung bezei
hnet. Sie kann vor allem beis
hwa
h streuenden oder dünnen Kristallen angewendet werden [10℄.Für die Streuung von Röntgenwellen an Kristallen spielt die in Abs
hnitt 2.1bes
hriebene Translationssymmetrie des Gitters eine wi
htige Rolle. Insbe-sondere ist die Elektronendi
hte ρ invariant gegenüber einer Gittertranslati-on T :

ρ(r) = ρ(r + T ) ∀ T ∈ G. (2.22)Aus dieser Periodizität ergibt si
h, dass die Elektronendi
hte 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 gegebendur
h
FH =

∫

V
ρ(r)eiH·rd3r. (2.24)Die Elektronendi
hteverteilung an einem Ort r ist die Summe aus den ein-zelnen Elektronendi
hteverteilungen 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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her Näherung
FH s
hreiben 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 , wel
her ein Maÿ für die Streu-kraft des j-ten Atoms liefert. Bei der Bere
hnung von fj wird sowohl dieAnzahl Z und Verteilung der Elektronen ρj des Atoms, als au
h Energieund Streuwinkel θ der Strahlung berü
ksi
htigt. Der Atomformfaktor ist de-�niert als

fj =

∫

R3

ρj(r
′)eiH·r′

d3r. (2.27)Wäre die Elektronendi
hte eines Atoms auf einen Punkt r = 0 konzentriert,so würde gelten fj = Z. Der Atomformfaktor entsprä
he also der Zahl derElektronen des Atoms j.In obiger Bere
hnung des Atomformfaktors wurden Absorptionse�ekte ver-na
hlässigt. Dies ist eine gere
htfertigte Näherung für Energien, die weit vonAbsorptionskanten entfernt sind. Um den Atomformfaktor in der Nähe derAbsorptionskanten zu bestimmen, müssen weitere energieabhängige Korrek-turterme berü
ksi
htigt werden, die allerdings ni
ht mit der hier bes
hrie-benen klassis
hen Näherung bere
hnet werden können. Diese sogenanntenoptis
hen Korrekturen können entweder quantenme
hanis
h bere
hnet [11℄oder aus experimentellen Daten interpoliert werden [12℄. Der Atomformfak-tor setzt si
h also zusammen aus einem ni
ht-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℄ bere
hnet, das auf dem Algorithmus von Cromer und Liberman[11, 16℄ basiert.Im folgenden Abs
hnitt soll die Streuung von Röntgenstrahlen an ni
ht per-fekten Kristallen erklärt werden. Zur Bes
hreibung eines ni
ht 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 Mosaikblö
ken nahezu perfekter Kristallite besteht [17℄. Diese Kristallitesind gegeneinander vers
hoben und um kleine Winkel verkippt.Betra
htet man Röntgenbeugung an einem sol
hen Mosaikkristall tritt ne-ben der Absorption au
h Extinktion auf. Unter Extinktion versteht man eineS
hwä
hung des re�ektierten Strahls dadur
h, dass ein Teil des einfallendenStrahls im oberen Kristallberei
h re�ektiert wird, und somit die Intensi-tät des einfallenden Strahls für die darunterliegenden Gitterebenen verrin-gert. Es werden zwei Arten von Extinktion unters
hieden, die als physika-lis
h unabhängige Gröÿen betra
htet werden: Aufgrund der Energieerhaltungmuss die Intensität des einfallenden Strahls bei zunehmender Eindringtiefedur
h Streuung an aufeinanderfolgenden Gitterebenen eines Mosaikblo
kesabnehmen (primäre Extinktion). Mit sekundärer Extinktion wird der E�ektbes
hrieben, dass an zwei aufeinanderfolgenden, nahezu parallelen Mosaik-blö
ken ein Teil der Intensität des einfallenden Strahls von dem ersten Blo
kBragg-re�ektiert wird, bevor er den zweiten Kristalliten errei
ht. Das be-deutet also, dass primäre Extinktion innerhalb der einzelnen Mosaikblö
keauftritt, wohingegen sekundäre Extinktion in allen Mosaikblö
ken entlangdes Pfades des einfallenden Strahls statt�ndet [18℄.Die Bes
hreibung der Streuung von Röntgenstrahlen an ni
ht perfekten Kris-tallen soll mit Hilfe des Modells des ideal imperfekten Kristalls erfolgen. Un-ter einem ideal imperfekten Kristall versteht man einen Mosaikkristall, beiwel
hem die Extinktionse�ekte verna
hlässigt werden können. Die primäreExtinktion kann verna
hlässigt werden, wenn die Extinktionslänge gröÿer alsdie dur
hs
hnittli
he Kristallitgröÿe ist. Dies ist bei sehr dünnen Kristallit-en oder Kristallen mit sehr kleinem Strukturfaktor |FH | erfüllt. Damit diesekundäre Extinktion verna
hlässigbar ist, müssen zwei bena
hbarte Blö
kesoweit gegeneinander verkippt sein, dass ein Teil der einfallenden Intensitätni
ht bereits am ersten Blo
k re�ektiert wird, bevor sie den zweiten Blo
kerrei
ht. Dafür muss die Verkippung zwis
hen bena
hbarten Blö
ken so groÿsein, dass diese unters
hiedli
he Anteile des einfallenden Strahls re�ektieren.Dies hat zur Folge, dass die von bena
hbarten Mosaikblö
ken 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 deutli
h breiter als beiperfekten Kristallen.Die Re�exionskurve eines ideal imperfekten Kristalls kann als Faltung derRe�exionskurve eines Kristallites mit der Mosaizitätsverteilung des Kristallsbes
hrieben werden. Die Mosaizitätsverteilung ist ein Maÿ für die Häu�gkeiteiner bestimmten Winkelabwei
hung und wird im Rahmen dieser Arbeit alsLorentz-förmig angenommen [19, 20℄.



14 2. Stehende Röntgenwellen in kinematis
her NäherungDie Elektronendi
hte eines Mosaikkristalls kann im Prinzip wie die Elektro-nendi
hte eines perfekten Kristalls, siehe Kapitel 2.3, bes
hrieben werden.Es müssen nur zusätzli
h die Vers
hiebung und Verkippung der einzelnenKristallite gegeneinander berü
ksi
htigt werden. Somit ergibt si
h die Elek-tronendi
hte 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 entspri
ht einer Ro-tationsmatrix, die die Verkippung des Kristallits bes
hreibt und dj ist dieAbwei
hung des Gitters des Kristallits von einem globalen Koordinatensys-tem, siehe Abbildung 2.3 auf Seite 22.Setzt man die Elektronendi
hteverteilung aus Glei
hung (2.29) und eine ein-fallende mono
hromatis
he Welle E(r, t) = E0e

iωt−iK0·r in Glei
hung (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 Glei
hung (2.30) als Fouriertrans-formierte ges
hrieben werden [2℄
e−ik|r−r′|

|r − r′| =
1

2π2

∫

R3

e−iq·(r−r′)

|q|2 − k2
d3q. (2.31)Damit ergibt si
h3

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 Glei
hung (2.32) kann als Fouriertransformierte von
Sj(r

′) betra
htet werden, die mit Ŝj gekennzei
hnet 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 ähnli
hen E�ekt wie eine Faltung mit der Mosaizitäts-verteilungsfunktion. In der Praxis ist die Mosaizitätsverteilung eines ni
htperfekten Kristalls deutli
h gröÿer als die Verbreiterung, die aufgrund vonGröÿene�ekten der Kristallite auftritt [22℄. In diesem Fall ist es mögli
h fol-gende Näherung anzuwenden:̂
S(q) =

1

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

j=1 Sj(r) = 1 gilt,was für unendli
h 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 Glei
hung (2.33) ein, dann erhält man na
h 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 si
h 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 Stromdi
hte

J(r, t) = −iωǫ0

N∑

j=1

Sj(r)
∑

H∈G∗

ΓFHE0φje
iωt−iqj ·r. (2.38)3Aufgrund der Eigens
haften 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 kinematis
her NäherungMit den Glei
hungen (2.37) und (2.38) sowie mit Hilfe der Maxwells
henGlei
hung, wie bereits in Glei
hung (2.21) gezeigt, kann man das elektris
heFeld des gestreuten Wellenfeldes bere
hnen. 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 wel
hem r liegt. Der Term für den Kristalliten j0 wird im Folgenden dur
hden 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 elektris
hen



2.4 Streuung an Mosaikkristallen 17Feldes, die parallel zu dem Wellenvektor qj ist, und übli
herweise verna
h-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 Abwei
hungdes j-ten Kristallits vom zugehörigen Bragg-Winkel θB ist, so ergibt si
hs
hlieÿli
h 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 si
h 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 Überlappberei
h von einfallender und Bragg-re�ektierter Welle bildet si
hein stehendes Wellenfeld aus. Dessen Intensität ist in der kinematis
hen Nä-herung dur
h |ES(r, t)|2 gegeben.Im folgenden Abs
hnitt wird kurz die klassis
he Methode der stehendenRöntgenwellen erläutert, die auf der dynamis
hen Theorie der Röntgenbeu-gung beruht. Ans
hlieÿend wird die obige Re
hnung wieder aufgegri�en unddie Methode der kinematis
hen stehenden Röntgenwellen ausführli
h erklärt.



18 2. Stehende Röntgenwellen in kinematis
her Näherung2.5 Stehende RöntgenwellenIn diesem Abs
hnitt soll ein kurzer Überbli
k über die Methode der ste-henden Röntgenwellen (englis
h: �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 si
h kohärent und bilden ein stehendes Wellenfeld, des-sen Periode dem Abstand dhkl der zugehörigen Streuebenen entspri
ht. DieIntensität des Wellenfeldes ist gegeben dur
h
I(r, t) = |E0|2(1 + 2

√
R cos(H · r − ν) +R) (2.43)mit der Phasenvers
hiebung ν und der Re�ektivität R, die beide von ∆θabhängen und mit Hilfe der dynamis
hen Theorie der Röntgenbeugung be-re
hnet werden können [24℄. Die Position der Maxima des Wellenfeldes wirddur
h die Phase ν bestimmt. Bei ∆θ < 0 liegen die Maxima des Wellenfel-des zwis
hen den Beugungsebenen. Beim Übers
hreiten des Re�exes werdensie auf die Beugungsebenen vers
hoben. Be�ndet si
h das zu untersu
hendeAtom beispielsweise auf einem Zwis
hengitterplatz auf halber Stre
ke zwi-s
hen zwei Beugungsebenen, dann liegt das Atom bei ∆θ < 0 im Maximumder stehenden Welle und na
h Überqueren des Re�exes in deren Minimum.Dur
h 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 Strukturuntersu
hung mit Hilfe der Methode der stehenden Röntgen-wellen muss also die Intensität des Sekundärsignals der zu untersu
hendenAtome in Abhängigkeit vom Einfallswinkel um die Bragg-Bedingung gemes-sen werden. Bei diesen sekundären E�ekten handelt es si
h beispielswei-se um die Emission von Röntgen�uoreszenz, Photoelektronen oder Auger-Elektronen. Die Energie dieser emittierten Photonen beziehungsweise Elek-tronen ist elementspezi�s
h, was bedeutet, dass mit einer Messung glei
hzei-tig die Positionen vers
hiedener Elemente bestimmt werden können. Dur
hden Verglei
h des gemessenen Signals mit theoretis
hen Kurven kann manso die Position eines Atoms relativ zu den Beugungsebenen ermitteln.Be�nden si
h mehrere glei
he Atome auf vers
hiedenen ni
ht-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 kinematis
her Näherung 19wobei fc und Φc als kohärente Fraktion und kohärente Position bezei
hnetwerden 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 betra
htetenAtome interpretiert werden. Ans
hauli
h gespro
hen ist fc der Anteil derAtome, die si
h auf der kohärenten Position Φc, das heiÿt der Projektion desOrtes r auf den reziproken Gittervektor H, be�nden.2.6 Stehende Röntgenwellen in kinematis
herNäherungDie klassis
he Methode der stehenden Röntgenwellen (XSW), die auf derdynamis
hen 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-s
hen der einfallenden und der gebeugten Welle. In Mosaikkristallen ist dieRe�ektivitätskurve und die Fluoreszenzausbeutekurve im Berei
h des Bragg�Maximums vers
hmiert, so dass man sie ni
ht mit der dynamis
hen Theo-rie bes
hreiben kann. Bei groÿen Abwei
hungen von der Bragg�Bedingungwirkt si
h diese Verbreiterung der Kurven jedo
h kaum aus. In diesem Win-kelberei
h ist die Intensität der elastis
h gestreuten Welle klein gegenüberder einfallenden Welle, das heiÿt die kinematis
he Theorie kann angewen-det werden. Obwohl bei groÿen Abwei
hungen von der Bragg-Bedingung dieRe�ektivität sehr klein ist, entsteht dur
h Interferenz des re�ektierten mitdem einfallenden Strahl denno
h eine periodis
he Feldverteilung, die mit derkinematis
hen Theorie bes
hrieben werden kann. Mit Hilfe dieses sogenann-ten kinematis
hen stehenden Röntgenwellenfeldes kann der Berei
h fern vomBragg�Winkel zur Untersu
hung von perfekten und insbesondere von ni
htperfekten 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 si
h das in einem Kristalliten erzeugte Wellenfeldau
h über mehrere Kristallite erstre
ken. Da die einzelnen Kristallite gegen-einander verkippt und vers
hoben sind, haben Atome, die si
h im Wellenfeldzweier Kristallite be�nden bezügli
h dieser Kristallite unters
hiedli
he ko-härente Positionen. Da die Vers
hiebung bena
hbarter Mosaikblö
ke zufälligist, bewirkt dieser E�ekt eine Reduzierung der kohärenten Fraktion. Wer-den von diesem stehenden Wellenfeld Atome angeregt, dann erhält man im
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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 entspri
ht. Dies wird im Folgenden theoretis
h bes
hrieben.Für σ - Polarisation erhält man innerhalb eines Mosaikkristalls ein stehendesWellenfeld mit der Intensität
I(r) ∝ |ES|2 ≈ |E0|2


1 + ReΓFH ′

1

N

N∑

j=1

φje
−iRjH

′·r

∆θj sin 2θB




 , (2.46)wobei die quadratis
hen Terme von Γ/∆θ ni
ht berü
ksi
htigt wurden, siehedazu au
h [2℄ und Glei
hung (2.42).Daraus erhält man die Gesamtintensität des Sekundärsignals Y (∆θ) der un-tersu
hten 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 kinematis
her Näherung 21heiÿt an der kohärenten Position Φc = H ′ · r0/2π, bes
hrieben dur
h:
Y (∆θ) ∝

N∑

m=1

I(Rmr0 + dm)

∝ 1 +
Γ

sin 2θB
ReFH ′

e−i2πΦc

N2

N∑

j,m=1

eiRjH
′·(dj−dm+Rjr0−Rmr0)

∆θj


 .(2.47)Verna
hlässigt 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)〉bes
hreibt den Ensemblemittelwert des Phasenfaktors, der aufgrund der Ver-s
hiebung der Kristallite zusätzli
h 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 na
h demBaker-Hausdor� Theorem

g = 〈eiH′·(dj−dm)〉 = 〈eiH ′·(d̃j−d̃m)〉 = e−〈(H ′·d̃j)
2〉. (2.50)Der so verallgemeinerte Parameter g bes
hreibt die aufgrund der Mosaizitätzusätzli
h auftretende Unordnung. Der Parameter g reduziert die kohärenteFraktion und hängt nur von der Unordnung der Kristallite in der Probeab und ist einem statis
hen Debye-Waller-Faktor ähnli
h. Er hat denselbenWert für alle Atome eines Kristalls.Be�nden si
h mehrere Detektoratome glei
hen Elements auf unters
hied-li
hen ni
ht 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 Glei
hung (2.51) nur an den Flanken der Bragg-Re�exionskurve gültig, da sie mit der kinematis
hen Theorie hergeleitet wur-de. In der Verö�entli
hung von Tolkiehn et al. [3℄ wurde gezeigt, dass mandasselbe Ergebnis erhält, wenn man die dynamis
he Theorie für groÿe Ab-wei
hungen ∆θ vom Bragg-Winkel nähert. Der dimensionslose Parameter Υcist vom Strukturfaktor FH ′ abhängig, was zur Folge hat, dass eine KXSW-Messung nur dur
h Veränderung des Einfallswinkels und ni
ht dur
h Ver-fahren der Energie dur
hgeführt werden kann. Im Gegensatz zu klassis
henXSW-Messungen muss über einen sehr weiten Energieberei
h ges
annt wer-



2.6 Stehende Röntgenwellen in kinematis
her Näherung 23den, so dass die Änderung des Strukturfaktors mit der Energie ni
ht mehrverna
hlässigt werden kann. Will man jedo
h aus dem Wert von Υc die kohä-rente Position und die kohärente Fraktion bestimmen, dann muss man Mes-sungen bei mindestens zwei unters
hiedli
hen Energien dur
hführen. Dur
hVariation der Energie verändert si
h die Phase des Strukturfaktors argFH ′ ,
fc und Φc bleiben jedo
h glei
h, so dass man sie lei
ht bere
hnen kann.Zur Bestimmung der Position von Atomen im Volumen eines Kristalls müs-sen winkelabhängige Absorptionskorrekturen berü
ksi
htigt werden. Das ge-s
hieht normalerweise dur
h De�nition der e�ektiven Di
ke

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 berü
ksi
htigt. Die e�ek-tive Di
ke 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 dur
h
∆I(θ) =

∫

R3

I(r,∆θ)σd(r) d
3r, (2.53)mit dem Dipol-Absorptionswirkungsquers
hnitt σd(r) am Ort r. Für ni
htperfekte Kristalle kann man die Absorption abs
hätzen, indem man die In-tensität an einem beliebigen Kristalliten einsetzt und an den Atompositioneneines anderen Kristalliten auswertet und über alle mögli
hen Vers
hiebungenmittelt. Eine ausführli
he Bes
hreibung dieser Re
hnung be�ndet si
h 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 Glei
hung (2.50) entspri
ht. DieFluoreszenzausbeute der Atome im Volumen ist damit gegeben dur
h:

YVol(∆θ) = ze�Y (∆θ) (2.55)mit Y (∆θ) aus Glei
hung (2.51). Somit ergibt si
h mit Berü
ksi
htigungvon Absorptionse�ekten die Fluoreszenzausbeute für groÿe Abwei
hungen
∆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
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her Näherungauftreten, wird au
h M groÿ und somit kann der strukturabhängige Ab-sorptionskorrekturterm Υµ/(1 +M) verna
hlässigt werden. Dies kann au
hbei streifendem Ausfall α ≈ 0 des Sekundärsignals errei
ht werden. Fürein Experiment ist das jedo
h ziemli
h 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 �gewöhnli
hen�XSW-Messungen, bei denen Extinktionse�ekte für groÿe α die Auswertungdeutli
h ers
hweren. Für die bei KXSW-Messungen übli
hen groÿen Wertevon ∆θ ist die Extinktion jedo
h verna
hlässigbar. Ein weiterer Vorteil einesgroÿen Wertes von α ist dur
h den gröÿeren Vorfaktor 1/(1+M) begründet.Werden Dotieratome in einem Substrat mit bekannter Struktur untersu
ht,dann kann Υµ aus dem Strukturfaktor des Substrats bere
hnet werden. Fürunbekannte Strukturen kann Υµ bestimmt werden, indem die winkelabhän-gige Absorption µ(θ) oder YVol(∆θ) für vers
hiedene Winkel α gemessenwerden. Diese Daten können zur Strukturbestimmung herangezogen werden,da Υµ von der Phase des Strukturfaktors abhängt. Für einen zentrosymme-tris
hen Kristall kann man beispielsweise nutzen:

Υµ =
|FH ′ |2 sin(2 argFH ′)

2ImF0
. (2.57)Die in diesem Abs
hnitt hergeleitete Bes
hreibung der Fluoreszenzausbeutefür Atome im Kristallvolumen in Glei
hung (2.56) unters
heidet si
h wesent-li
h von der bisher verwendeten Glei
hung. Hier wird berü
ksi
htigt, dass derUnordnungsparameter g ni
ht nur Υc sondern genauso stark den Absorpti-onskoe�zienten Υµ beein�usst.2.7 Ein�uss des Fehls
hnittsWeist ein Kristall einen Fehls
hnitt in beliebiger Ri
htung auf, siehe Abbil-dung 2.4, wird dadur
h das Absorptionsverhalten des Kristalls beein�usst.An dieser Stelle sollen nur die Ergebnisse der Bere
hnung des Absorptions-koe�zienten µn(θ) des stehenden Wellenfeldes entlang der Ober�ä
hennor-malen n gezeigt werden. In Anhang A be�nden si
h alle De�nitionen und dieausführli
he Re
hnung, die mit Hilfe der dynamis
hen Theorie dur
hgeführtwurde. Der Absorptionskoe�zient µn(θ) des stehenden Wellenfeldes entlangder Ober�ä
hennormalen ist gegeben dur
h

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

βn
H

K i
0

θin θout

z

x

y

εAbbildung 2.4: De�nition der Winkel und Vektoren für einen Kristall, der einen Fehl-s
hnitt in zwei zueinander senkre
hten Ri
htungen aufweist: ε und β sind die beidenFehls
hnitt-Winkel, θin, θout Einfalls- beziehungsweise Ausfallswinkel, Ki

0 und KH Vek-toren der einfallenden und Bragg-re�ektierten Welle, n die Ober�ä
hennormale und Hder reziproke Gittervektor.und die Fehls
hnitt-korrigierte Fluoreszenzausbeute dur
h
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 au
h als Transmissions-Geometrie be-zei
hnet. Im Gegensatz zum Bragg-Fall verlässt der re�ektierte Röntgen-strahl hier den Kristall dur
h eine andere Ober�ä
he als dur
h die der ein-fallende Strahl in ihn eingedrungen ist [24℄. Im symmetris
hen Laue-Fallliegen die Gitterebenen senkre
ht zur Kristallober�ä
he, so dass Einfalls-und Ausfallswinkel glei
h 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 s
hwa
h absorbiert undwird als α-Zweig bezei
hnet. Zusätzli
h existiert ein Feld, dessen Maximaauf den Gitterebenen liegen. Dieses Feld wird stark absorbiert und wird β-Zweig genannt. Im Gegensatz zum Bragg-Fall, bewegen si
h die stehendenWellenfelder ni
ht relativ zu den Gitterebenen, wenn der Kristall dur
h die
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gebeugter Strahleinfallender Strahl
θB vorwärts gebeugter StrahlAbbildung 2.5: Beugungsgeometrie für den symmetris
hen Laue-Fall.Re�ektionsbedingung bewegt wird. Im Laue-Fall verändern si
h ledigli
h dieIntensitäten der Wellenfelder.Die Wellenfelder für den α- und den β-Zweig sind gegeben dur
h:

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�ä
he [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 symmetris
hen Fall (b = 1) ist η gegeben dur
h
η =

∆θ sin 2θB

Γ
√

FHFH
. (2.70)



2.8 KXSW in Laue-Geometrie 27Die Randbedingungen für die Intensitäten an der Austritts�ä
he [24℄, wennsi
h die Felder ni
ht 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�ä
he, wennsi
h die Felder überlappen:
|EHe |2 = |EHα +EHβ|2 (2.73)
|E0e |2 = |E0α +E0β|2. (2.74)Für die Messung der Fluoreszenz an der Rü
kseite der Probe kann dies ver-na
hlässigt werden. Für die Anregung sekundärer Strahlung ist nur das Wel-lenfeld innerhalb der Probe von Bedeutung. Die Intensität dieses Wellen-feldes ist gegeben dur
h

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

.Na
h 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
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∆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 dur
h Λ = 2π/∆K. Die De�ni-tion für ξ0α und ξ0β ist in Anhang A in Glei
hung (A.19) zu �nden.Der mittlere Absorptionskoe�zient µ̄ eines Kristalls ist gegeben dur
h:
µ̄ =

µ0

γ0
=

µ0

cos(θB +∆θ)
(2.78)Der Absorptionskoe�zient für den α-Zweig ergibt si
h 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 Abwei
hungen ∆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 Glei
hung (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 Glei
hungen (2.83) - (2.86) in Glei
hung (2.76) ein, so ergibtsi
h 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 ähnli
h wie beider Herleitung der e�ektiven Di
ke ze� im Bragg-Fall in Glei
hung (2.52)Abs
hnitt 2.6 bere
hnet. Details zur Re
hnung können au
h in Anhang Bgefunden werden. Um im Laue-Fall die endli
he Di
ke d des Kristalls zuberü
ksi
htigen, wird hier statt bis unendli
h nur bis d integriert. Für dieIntensität I(z) wird Glei
hung (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

))



30 2. Stehende Röntgenwellen in kinematis
her Näherung
≈
(
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 bes
hreibt das stehende Wellen-feld von α- beziehungsweise β-Zweig, je na
hdem ob ∆θ < 0 oder ∆θ > 0ist. Der Term Y2v entspri
ht der Interferenz zwis
hen den elektris
hen Fel-dern von α- und β-Zweig. Der Interferenzterm fällt mit ∝ Γ
∆θ3

ab. Dement-spre
hend ist Y2v ≪ Y1v und kann deshalb gegenüber Y1v verna
hlässigtwerden. In Y1v kann der zusätzli
he Absorptionsterm Av für d ≫ ze� mit
ze� =

(
µ0

(
1 +M + Γ

∆θ sin 2θB
Υµ

))−1, siehe Glei
hung (2.52), verna
hlässigtwerden, da der Term im Nenner s
hneller anwä
hst als der im Zähler. Au
hder Exponentialterm e
−

µ0
γ0

(1+M)d ist für d ≫ ze� annähernd Null und kann indiesem Fall ebenfalls auÿer A
ht gelassen werden. Beides führt dazu, dass ander Vorderseite die Fluoreszenzausbeute ab einer gewissen Di
ke ni
ht wei-ter zunimmt. Für Kristalldi
ken d < ze� können diese beiden Terme ni
htverna
hlässigt werden.Analog zur Bere
hnung von Yv wird die Fluoreszenzausbeute Yh an der Pro-benrü
kseite 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 Unters
hied zu der Fluoreszenzausbeute Yv vor der Probe, weist dieFluoreszenzausbeute hinter der Probe einen zusätzli
hen Exponentialterm

e−
µ2

sinα
d auf, der eine Abs
hwä
hung des Signals bes
hreibt. Au
h sind al-le (1 + M)-Terme in Yv in Yh dur
h (1 − M) ersetzt. Dies lässt si
h aufden unters
hiedli
hen Ein�uss der Absorption auf die an der Kristallvorder-beziehungsweise -rü
kseite gemessene Fluoreszenz zurü
kführen. Für kleineAusfallswinkel α oder au
h 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 zusätzli
he Verringerung des Signals ges
hieht mit zunehmender Kris-talldi
ke 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 dynamis
hen Theorie bere
hnete 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 Di
ke von d= 32,77 µm bere
hnet. Beidieser Di
ke ist Υc−
Υµ

1−M
= Ah. Die rote Kurve bes
hreibt die Fluoreszenzausbeute unterBerü
ksi
htigung der Pendellösung, die hellgraue Kurve stellt den Beitrag des α-Zweigsund die dunkelgraue Kurve den Beitrag des β-Zweigs zur Fluoreszenzausbeute dar. Dies
hwarze Kurve ist die Summe aus α- und β-Zweig, wobei die Pendellösung verna
hlässigtwurde.Es ist hier gut zu erkennen, dass die Flanken der Kurve sehr �a
h verlaufenund keine stehende Welle zeigen. Bei no
h gröÿeren Di
ken, kehrt si
h dasSignal um, siehe Abbildung 2.7. Bei sehr di
ken Kristallen kann nur dann einvorwärts gebeugter Strahl und ein gebeugter Strahl gemessen werden, wenn
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her Näherungdie Bragg-Bedingung erfüllt ist. Im Interferenzterm Y2h können die Terme,die den Vorfaktor γ0
µ0

|F
H
|

1−M∆K aufweisen, ni
ht verna
hlässigt werden. DieseTerme fallen mit ∝ Γ
∆K2 ab und bes
hreiben die dur
h die Interferenz auftre-tenden Oszillationen. Die Frequenz der Oszillationen nimmt mit steigenderKristalldi
ke zu. Bei groÿen Kristalldi
ken können diese s
hnellen Oszilla-tionen ni
ht mehr aufgelöst werden. Bei Experimenten trägt die Divergenzdes einfallenden Röntgenstrahls zusätzli
h dazu bei, dass die Oszillationen,gerade bei di
ken Kristallen, ni
ht aufgelöst werden können.In Abbildung 2.7 sind mit Hilfe der dynamis
hen Theorie bere
hnete 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 vers
hiedene Kristalldi
ken bere
hnet. Die roteKurve bes
hreibt jeweils die Fluoreszenzausbeute unter Berü
ksi
htigung derPendellösung, die hellgraue Kurve stellt den Beitrag des α-Zweigs und diedunkelgraue Kurve den Beitrag des β-Zweigs zur Fluoreszenzausbeute dar.Die s
hwarze Kurve ist die Summe aus α- und β-Zweig, wobei die Interferenzzwis
hen α- und β-Zweig verna
hlässigt wurde.
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∆θ [◦]Abbildung 2.7: Bere
hnete 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 Probenrü
kseite (re
hte Spalte) für vers
hiedene Kristalldi
kenbere
hnet. Die rote Kurve bes
hreibt die Fluoreszenzausbeute unter Berü
ksi
htigung der Pendellösung,die hellgraue Kurve stellt den Beitrag des α-Zweigs und die dunkelgraue Kurve den Beitrag des β-Zweigs zur Fluoreszenzausbeute dar. Die s
hwarze Kurve ist die Summe aus α- und β-Zweig, wobei diePendellösung verna
hlässigt wurde.



34 2. Stehende Röntgenwellen in kinematis
her NäherungDie in diesem Kapitel hergeleitete Näherung für groÿe Abwei
hungen ∆θvon der Bragg-Bedingung stimmen in den Flanken der Fluoreszenzausbeute-Kurven sehr gut mit den na
h der dynamis
hen Theorie bere
hneten Kurvenüberein. Dies ist in Abbildungen 2.8 für die Fluoreszenzausbeute an derVorderseite beziehungsweise der Rü
kseite eines Rutil-Kristalls dargestellt.
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∆θ [◦](b) Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute an der Probenrü
kseite.Abbildung 2.8: Verglei
h zwis
hen dynamis
her und kinematis
her 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 Di
ke d = 10µmbere
hnet. Die blaue Kurve bes
hreibt die in der Näherung für groÿe Winkel bere
hneteTitan-Kα-Fluoreszenzausbeute. Die rote Kurve bes
hreibt die mit dynamis
her Theoriebere
hnete Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute.



2.9 Ein�uss von Mehrstrahlfällen 352.9 Ein�uss von MehrstrahlfällenBei einer KXSW-Messung wird die Abwei
hung 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 Verglei
h zum Un-tergrund klein. Typis
herweise beträgt das Signal nur wenige Prozent desUntergrunds. Deshalb ist es für eine KXSW-Messung wi
htig, den Unter-grund der Messung mögli
hst genau zu kennen. Ein Anteil des Untergrundswird dur
h den Ein�uss bena
hbarter Re�exe verursa
ht. Selbst wenn si
him ausgewählten Messberei
h nur der zu untersu
hende Re�ex be�ndet, wirddie Messung denno
h dur
h die Ausläufer dieser s
hwa
hen Mehrstrahlfällebeein�usst.Der dur
h die Ausläufer der bena
hbarten Re�exe verursa
hte Untergrundeiner Messung kann theoretis
h bere
hnet und somit in der Datenauswer-tung berü
ksi
htigt werden. Mit Hilfe eines Mathemati
a-Programms wer-den zunä
hst für einen Kristall alle erlaubten Re�exe bestimmt. Für dieseRe�exe wird für eine ausgewählte Energie jeweils FH , Υc, Υµ und θB bere
h-net. Daraus wird die gesamte Fluoreszenzausbeute für alle mögli
hen 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 Abwei
hung 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�ä
hennormalen n = (nx, ny, nz). Mit diesen beiden Glei
hung-en kann die Fluoreszenzausbeutekurve für beliebige Atome eines Kristallsbere
hnet werden.Zur Bestimmung des Untergrunds wird in einem Winkelberei
h θB ±∆θ umden betra
hteten Re�ex die Fluoreszenzausbeute des untersu
hten Atomsbere
hnet, wobei dieser Re�ex von der Bere
hnung ausges
hlossen wird. InAbbildung 2.9 ist das Resultat einer Simulationsre
hnung des Sekundärsi-gnals der Mangan-Atome eines LaSrMnO4-Kristalls dargestellt. Es wurdedie Mangan-Kα-Fluoreszenzausbeutekurve, siehe Glei
hung (2.96), am (004)Bragg-Re�ex bei einer Energie von 7 keV für einen Winkelberei
h von ∆θ =

± 0,5◦ um den Bragg-Re�ex und bei φ = 45◦ bere
hnet. Die blaue Kurvezeigt die normierte Fluoreszenzausbeute am (004)-Re�ex ohne Berü
ksi
hti-gung des Ein�usses anderer Re�exe. Der Untergrund, der dur
h die bena
h-barten Re�exe hervorgerufen wird, wird dur
h die grüne Kurve bes
hrieben.Die s
hwarze Kurve bes
hreibt die Gesamt�uoreszenzausbeute, wie sie au
him Experiment bestimmt wird. Für die Berü
ksi
htigung 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 Berü
ksi
htigung des Ein�usses anderer Re�exe, die grüne Kurvebes
hreibt den Untergrund, der dur
h die bena
hbarten Re�exe hervorgerufen wird. Diegesamte Fluoreszenzausbeute wird dur
h die s
hwarze Kurve bes
hrieben.bei der Datenauswertung (siehe Kapitel 4) wird die grüne Kurve dur
h einPolynom dritter Ordnung angepasst.2.10 Sekundäre AnregungBe�nden si
h in einem Kristall Atome vers
hiedener Elemente, so kann ne-ben der primären Anregung von Röntgen�uoreszenz dur
h den einfallendenRöntgenstrahl au
h sekundäre Anregung auftreten. Darunter versteht mandie Anregung eines Elementes B dur
h 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 Bere
hnung der sekundärenAnregung ist angelehnt an die Herleitung von Shiraiwa und Fujino [27℄. Fürdie Bere
hnung der Intensität der sekundären Fluoreszenz wird in der vor-liegenden Arbeit mono
hromatis
he Röntgenstrahlung betra
htet und dieIntensität des stehenden Röntgenwellenfeldes berü
ksi
htigt.An dieser Stelle soll nur das Ergebnis der Bere
hnung der sekundären Anre-gung gegeben werden. Die ausführli
he Re
hnung ist im Anhang B notiert.Die Intensität der Röntgen�uoreszenz eines Elements B, die dur
h primäre



2.10 Sekundäre Anregung 37Anregung entsteht, ist gemäÿ Glei
hung (2.56) gegeben dur
h:
I1 =

Y0

1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,B − Υµ

1 +M

) 1

∆θ

)
. (2.98)Die Intensität der dur
h sekundäre Anregung entstandenen Röntgen�uores-zenz wurde bestimmt als

I2 =
Y1

(1 +M)

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,A − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)
·

·
(
sinα

µB
log
(
1 +

µB
sinα

µA

)
+

sin θ

µ(θ)
log
(
1 +

µ(θ)
sin θ

µA

)
)mit

Y1 = Y0
σλA
B σλ

A

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 Wirkungsquers
hnitte zur Anregung vonElement B dur
h Wellenlänge λA beziehungsweise zur Anregung von Ele-ment A dur
h die Wellenlänge λ. Die Gesamtintensität der von Element Bemittierten Röntgen�uoreszenz ergibt si
h als Summe von I1 und I2:
IB,gesamt = I1 + I2

=
Y0

(1 +M)

[(
1 +

Γ

sin θB

(
Υc,B − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)
+

+
σλA
B σλ

A

2σλ
B

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,A − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)
·

·
(
sinα

µB
log
(
1 +

µB
sinα

µA

)
+

sin θ

µ(θ)
log
(
1 +

µ(θ)
sin θ

µA

)
)]

.Als Beispiel sind hier am (004)-Re�ex von LaSrMnO4 bei 7 keV die pri-märe und sekundäre Anregung der Lanthan-Lα-Fluoreszenz bere
hnet. Dieprimäre Anregung erfolgt dur
h den einfallenden Röntgenstrahl, der au
hdie 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 dur
h 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 theoretis
he Lanthan-Lα-Fluoreszenzausbeu-tekurven dargestellt. Die s
hwarze Kurve zeigt die Anregung der Lanthan-Lα-Fluoreszenz dur
h den einfallenden Röntgenstrahl. Die rote Kurve be-s
hreibt die gesamte, also dur
h primäre und sekundäre Anregung erzeugte



38 2. Stehende Röntgenwellen in kinematis
her NäherungLanthan-Lα-Fluoreszenzausbeute. Beide Kurven sind normiert auf den Grenz-wert für |∆θ| → ∞, dadur
h beträgt die maximale Abwei
hung der beidennormierten Kurven rein re
hneris
h 5%�. Dieses Maximum liegt jedo
h in ei-nem Berei
h, in wel
hem die kinematis
he Näherung ni
ht mehr anwendbarist. In dem für KXSW relevanten Berei
h beträgt die Abwei
hung 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-rei
h typis
herweise 1%�. Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit bei derAuswertung der Daten die sekundäre Anregung der Lanthan-Lα-Fluoreszenzdur
h die Mangan-Kα-Fluoreszenz verna
hlässigt.
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(a) Anteil der sekundären Fluoreszenz Isek an der gesamten Fluoreszenzausbeute.

−0.5 −0.4 −0.3 −0.2 −0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0.975

0.98

0.985

0.99

0.995

1

1.005

1.01

1.015

1.02

1.025

∆θ

Y
[w

il
lk

.
E

in
h
ei

te
n
]

 

 
Iprimär
Igesamt

(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 s
hwarze Kurve zeigt die Fluoreszenzausbeute dur
h primäre Anregung der Lanthan-Lα dur
h den einfallenden Röntgenstrahl der Energie 7 keV. Die rote Kurve bes
hreibtdie Lanthan-Lα-Fluoreszenzausbeute, die dur
h primäre und sekundäre Anregung erzeugtwird. Beide Kurven wurden jeweils auf den Grenzwert für |∆θ| → ∞ normiert.
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3. ExperimenteIn diesem Kapitel werden alle für die Datenaufnahme und Datenauswertungbenötigten Komponenten erläutert. Zunä
hst wird der prinzipielle Aufbaufür KXSW-Experimente bes
hrieben, bevor etwas näher auf die einzelnenMessplätze, an denen die in dieser Arbeit gezeigten Messungen (siehe Kapi-tel 4) dur
hgeführt wurden, eingegangen wird. Abs
hlieÿend 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 untersu
hten Materialien ni
ht ausrei
ht für eine Auswertung mitder dynamis
hen Theorie der Röntgenbeugung, ist die Untersu
hung mitklassis
her XSW ni
ht mögli
h und somit die Anwendung der Methode derkinematis
hen stehenden Wellen erforderli
h. Näheres dazu ist im Kapitel 4beispielsweise in den Abs
hnitten 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 Berei
hvon 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 si
hdas gemessene Fluoreszenzsignal im Wesentli
hen aus zwei Komponenten zu-sammen: Der überwiegende Anteil der Fluoreszenzausbeute wird dur
h diestrukturunabhängige Komponente der Absorption der einfallenden Röntgen-strahlung hervorgerufen und bildet den Untergrund der Messung. Der zweite,strukturabhängige Anteil wird dur
h das stehende Wellenfeld erzeugt.Bei einer KXSW-Messung wird die Abwei
hung 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 Verglei
h 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 Kristalluntersu
ht, wobei die Menge der Fremdatome sehr gering1 ist. Deshalb wei-1Die Gröÿenordnung liegt hier im Berei
h 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 denno
h in angemessener Zeit eine für die KXSW�Messungen ausrei
hende Zählstatistik zu erhalten, ist es notwendig die Ex-perimente an einer Syn
hrotronstrahlungsquelle dur
hzuführen.Die in dieser Arbeit dargestellten Messungen wurden am Spei
herring DORISIII am Deuts
hen Elektronen-Syn
hrotron DESY einem Fors
hungszentrumder Helmholtz-Gemeins
haft in Hamburg und an der European Syn
hrotronRadiation Fa
ility ESRF in Grenoble dur
hgeführt. Eine s
hematis
he 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. Dur
h das Spaltsystemwird der Strahl�e
k 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 aufgezei
hnet.stellung des Messaufbaus für KXSW-Messungen be�ndet si
h in Abbildung3.1. Aus dem Spei
herring kommt zunä
hst weiÿes Röntgenli
ht, wel
hes inder Ringebene horizontal polarisiert ist. Daraus wird mit Hilfe eines Doppel-kristallmono
hromators die für das jeweilige Experiment benötigte Wellen-länge herausge�ltert. Hinter dem Mono
hromator be�ndet si
h ein Intensi-tätsmonitor (beispielsweise eine Ionisationskammer), mit dem die Intensitätdes mono
hromatis
hen Strahls gemessen wird. Bevor der Röntgenstrahl aufdie Probe tri�t, wird sein Strahl�e
k auf der Probe dur
h ein Spaltsystemde�niert und ans
hlieÿend no
hmals 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 zwis
hen dem einfallenden beziehungsweise dem spiegelnd-re�ektierten Strahl und der Ober�ä
he, αf der Glanzwinkel zwis
hen dem Bragg-re�ektierten Strahl und der Ober�ä
he 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 aufgezei
hnet. Dadur
h ist es mögli
h, glei
hzeitig dasSignal vers
hiedener Atomsorten aufzunehmen. Da in dieser Arbeit nur dieho
henergetis
hen K- und L- Emissionslinien betra
htet werden, können alleMessungen an Luft dur
hgeführt werden.3.2 Justage der ProbeBei der Justage der Probe für eine KXSW-Messung ist es wi
htig, den Ein-�uss von Mehrstrahlfällen, das heiÿt dem glei
hzeitigen Auftreten vers
hie-dener Re�exe bei glei
hen Anregungsbedingungen, weitestgehend zu mini-mieren (siehe hierzu au
h Kapitel 2.1). Ein Beispiel für einen derartigenMessberei
h ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Die Abbildung zeigt das Re-sultat einer Simulationsre
hnung des Sekundärsignals der Mangan-Atomeeines (001)-orientierten LaSrMnO4-Kristalls bei einer Energie des einfallen-den Röntgenstrahls von 7 keV. Es wurde die Fluoreszenzausbeutekurve, sieheGlei
hung (2.56), für einen bestimmten Winkelberei
h von ω und φ bere
h-net. Die Abhängigkeit von ω und φ ist in der Abwei
hung vom Bragg-Winkel



44 3. Experimente
(110)

(004)

(110) 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

ω

[◦ ℄

φ [◦℄Abbildung 3.3: Simulation der Mangan-Kα-Fluoreszenz eines LaSrMnO4-Kristalls beieiner Energie der einfallenden Strahlung von 7 keV. Die Helligkeit ist proportional zur In-tensität des Fluoreszenzsignals. Der Nullpunkt der φ-A
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htung.Das für die KXSW-Messung betra
htete ω-Intervall be�ndet si
h bei φ = 45◦ und istdur
h ein gelbes Re
hte
k gekennzei
hnet.
∆θ zu �nden und wird bes
hrieben dur
h:

∆θ = arcsin ((nx cosφ+ ny sinφ) cosω + nz sinω)− θB (3.1)mit der Ober�ä
hennormalen n = (nx, ny, nz). Bei der Bere
hnung wur-den alle bei der entspre
henden Energie erlaubten Re�exe berü
ksi
htigt.Die Simulation wurde für alle Einfallswinkel ω auf der Hemisphäre oberhalbder Probenober�ä
he dur
hgeführt. Der Nullpunkt der φ-A
hse entspri
htder [110℄-Ri
htung. Da LaSrMnO4 eine tetragonale Kristallstruktur und so-mit bei der Drehung um die φ-A
hse (hier: [001℄-Ri
htung) eine vierzähligeSymmetrie aufweist, wurde der Winkel φ ledigli
h bis 90◦ bere
hnet. 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�ä
he. Dies wird in Abbildung3.4 am Beispiel zweier Kosselkegel, des (004)- und des (110)-Re�exes, ver-ans
hauli
ht. Für die Messung, zum Beispiel des (004)-Re�exes, wird vor-zugsweise ein Berei
h ausgewählt, der mögli
hst wenig dur
h andere Re�exebeein�usst wird - dieser ist in der Abbildung dur
h einen gelben Balken bei
φ = 45◦ markiert. Dies bedeutet, dass der Abstand zu anderen Re�exengröÿer als der Abstand ∆ω zum Bragg-Winkel des untersu
hten Re�exessein muss. Do
h selbst wenn die anderen Re�exe im ausgewählten Messbe-rei
h ni
ht überquert werden, beein�ussen deren Ausläufer die eigentli
heMessung. Da die Auswirkungen von Mehrstrahlfällen bei KXSW-Messungenni
ht verna
hlässigbar sind, ist es sehr wi
htig, die Probe sehr genau zujustieren. Nur so kann der dur
h die Ausläufer bena
hbarter Re�exe beein-�usste Untergrund einer Messung theoretis
h berü
ksi
htigt werden, wie esin Kapitel 2.9 dargestellt ist.Andererseits kann man mehrere Re�exe glei
hzeitig auswerten, wenn man einRaumwinkelintervall von φ und ω misst. Der Vorteil einer sol
hen Messungbesteht darin, dass man die Υc-Werte der beoba
hteten Re�exe glei
hzeitigund unter Berü
ksi
htigung des Ein�usses bena
hbarter 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 dur
hgeführt. 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 s
hnellenDreha
hse (Aerote
h 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 Raumwinkelberei
h von 90◦ mal 54◦ dargestellt. Aus der-

(a) Gemessene Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute.
−101

−141

−132

−211

−110

222

−121(b) Bere
hnete Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute.Abbildung 3.5: (a) Gemessene und (b) simulierte Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute vonRutil in einem Raumwinkelberei
h 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 beoba
hteten Re�exe undeine dreidimensionale Rekonstruktion der Atompositionen in der Elementar-zelle mögli
h. Um eine gute Übereinstimmung zwis
hen dem gemessenen unddem theoretis
hen Bild zu erhalten, muss die Simulation bei einer Energievon 6,02 keV dur
hgeführt werden. Diese liegt 20 eV über der im Experimentangenommenen Energie, was si
h auf eine Fehlkalibration des Mono
hroma-tors zurü
kführen lässt. Für dynamis
he XSW-Messungen würde eine sol
he
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hen, für KXSW ma
ht es si
h jedo
h aufgrund der Win-kelvers
hiebung der Mehrstrahlfälle bemerkbar. Mit den momentan kommer-ziell erhältli
hen Detektoren, die nur bis zirka 105 Ereignisse pro Sekundelinear sind, kann innerhalb der übli
herweise bei ID32 zur Verfügung stehen-den Tage an Messzeit keine ausrei
hende Zählstatistik erzielt werden, umein Signal-zu-Raus
h-Verhältnis zu erhalten, das eine Anpassung mit demLevenberg-Marquardt-Algorithmus zulässt. Allerdings zeigt bereits eine vor-läu�ge Auswertung der Daten einige 
harakteristis
he Kossellinien, die manau
h in der Simulation sehen kann.Die normalen, eindimensionalen KXSW-Messungen werden an einem Mehr-Kreis-Di�raktometer, mit der Hauptdreha
hse ω und der dazu senkre
htenDreha
hse φ dur
hgeführt. Die zugehörigen Detektor-Drehkreise des Di�rak-tometers sollen hier für die vertikale Bewegung mit 2θ beziehungsweise fürdie horizontale Bewegung mit 2θ′ bezei
hnet werden, siehe Abbildungen 3.1respektive 3.2. Auf dem φ-Drehkreis ist ein Aufbau, aus einem Hubtis
h, zweiTranslationstis
hen und einem Doppelgoniometer, angebra
ht, auf wel
hemdie Probe befestigt ist. Damit wird die Probenober�ä
he so justiert, dasssie si
h im Kreuzungspunkt der Di�raktometer ω- und φ-A
hsen be�ndet.Auf diesem Punkt tri�t au
h der einfallende Röntgenstrahl auf. Bei einem κ-Di�raktometer, wie es si
h am Messplatz ID32 an der ESRF be�ndet, wirddie Probe zunä
hst in den Röntgenstrahl gebra
ht, 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 mögli
hst parallel zur Ober�ä
he liegen. In sol
hen Fällen wird die Pro-be so ausgeri
htet, dass die φ-A
hse parallel zu dem reziproken Gittervektor
(hkl) liegt, der der Ober�ä
hennormalen n am nä
hsten ist. Zur exaktenOrientierung der Probe wird ans
hlieÿend ein zweiter Re�ex gesu
ht, dessenreziproker Gittervektor ni
ht parallel zu (hkl) verläuft. Da in dieser Arbeitalle Proben entweder kubis
he oder hexagonale Gittersymmetrie aufwiesen,war es immer mögli
h diesen zweiten Re�ex so zu wählen, dass sein reziprokerGittervektor senkre
ht zu (hkl) liegt. Das erlaubt, dessen Orientierung dur
hRotation um die φ-A
hse dur
hzuführen, siehe Abbildung 3.2. Ein Beispielfür die Vorgehensweise bei der Probenjustage ist in Abbildung 3.3 dargestellt.Der simulierte LaSrMnO4-Kristall hat die Ober�ä
henorientierung (001). DieMessung wird an dem (004)-Re�ex dur
hgeführt. Zur exakten Ausri
htung inder φ-Ri
htung wird unter streifendem Einfall der (110)-Re�ex gesu
ht. Vondessen φ-Position aus, ist die für die Messung benötigte φ-Position eindeutigbestimmt.Der Fluoreszenzdetektor wurde bei den in dieser Arbeit dur
hgeführten Mes-sungen entweder im streifenden Ausfall (annähernd parallel zur ω-A
hse)oder im senkre
hten Ausfall (annähernd parallel zur φ-A
hse) angebra
ht.



48 3. ExperimenteBei der Ausri
htung des Fluoreszenzdetektors parallel zur ω-A
hse, wird dieemittierte Fluoreszenz bei einem Ausfallswinkel α ≈ 0◦ gemessen. In dieserPosition gelangt aufgrund der Polarisation des Röntgenstrahls kaum elastis
hgestreute Strahlung in den Detektor und verhindert so eine Überlastung desDetektors. Zusätzli
h können Absorptions- und Extinktionse�ekte minimiertwerden. Be�ndet si
h der Detektor parallel zur φ-A
hse, so wird die Fluores-zenz unter einem Ausfallswinkel α ≈ 90◦ betra
htet. Da die e�ektive Di
kezeff , siehe Glei
hung (2.52), nur von sinα abhängt, hat das den Vorteil, dasssi
h 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 s
hema-tis
h dargestellt. Die Intensität des einfallenden mono
hromatis
hen 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 Verstärkungsberei
h von1µA/V bis 0,1 nA/V betrieben werden. Das von diesen Verstärkern ausge-gebene Spannungssignal wird mit einem Spannungs-Frequenz-Wandler (eng-lis
h: �voltage to frequen
y 
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 (englis
h: �Analog-Digital-Converter�, ADC) digitalisiert und mit einem Vielkanalanalysator(englis
h: �Multi-Channel-Analyzer�, MCA) gemessen wird. Ein Zeitgeber(�Timer�) legt die Zeitintervalle, in wel
hen sowohl die Zähler als au
h derMCA aktiv sind, fest. Die Zählzeiten lagen im Allgemeinen zwis
hen 1 sund 10 s pro Messpunkt. Die Zähler und der MCA werden vom Messre
hnerausgelesen. Von diesem Computer aus, wird au
h der gesamte Messplatz ge-steuert. Als Steuersoftware wurde bei den Strahlführungen am HASYLABOnline [29℄ und bei ID32 an der ESRF spe
TM [30℄ verwendet.3.4 Das MessprogrammDie KXSW-Messungen wurden mit Hilfe eines speziellen ONLINE-Skriptpro-gramms dur
hgeführt. Ziel der Messung ist es, die winkelabhängige Fluores-zenzausbeute eines oder mehrerer Elemente eines Kristalls zu bestimmen.Zu diesem Zwe
k wird während einer Messung der Einfallswinkel ω in einemIntervall um den Bragg-Winkel θB des untersu
hten Re�exes verfahren. Anvorher festgelegten Messpunkten im Winkelberei
h werden jeweils ein Fluo-reszenzspektrum und das Re�ektivitätssignal der Probe aufgenommen.
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Abbildung 3.6: S
hema der bei HASYLAB verwendeten Messelektronik.Um eine gute Zählstatistik zu errei
hen, müsste man pro Messpunkt sehrlange Zählzeiten von einigen Minuten wählen. Dies ist jedo
h ungünstig,da auf diese Weise langsame Vers
hiebungen des Bragg-Maximums ni
ht be-merkt werden können. Derartige Vers
hiebungen werden beispielsweise dur
hlei
hte Bewegungen der Probe oder Strahllages
hwankungen hervorgerufen.Um den Ein�uss dieser E�ekte zu korrigieren werden pro Messpunkt kur-ze Zählzeiten (zwis
hen 1 s und 10 s) gewählt und die Messung so häu�gwiederholt und die Fluoreszenzspektren aufsummiert, bis eine ausrei
hendeMessstatistik errei
ht ist. Dabei ist zu bea
hten, dass eine einzelne Mes-sung deutli
h kürzer als die Zeitskala der beoba
hteten Drift sein muss. AmMessplatz ID32 an der ESRF beoba
htet man im Abstand von fünf Mi-nuten eine Strahllages
hwankung, die von einem �Orbit-Feedba
k-System�des Spei
herrings verursa
ht wird. Daher sollte hier eine Messung kürzer alsfünf Minuten sein. Am Messplatz BW1 beoba
htet man aufgrund der ther-mis
hen Last auf dem ersten Mono
hromatorkristall eine Vers
hiebung derWellenlänge, die mit der Abnahme des Positronenstrahlstroms im Spei
her-ring korreliert ist. Eine Messung sollte daher deutli
h kürzer als die Lebens-dauer des gespei
herten Strahls sein. An Ablenkmagnet-Messplätzen, wiezum Beispiel dem Messplatz Römo I, spielt die thermis
he Last eine unter-



50 3. Experimentegeordnete Rolle. Hier werden die S
hwankungen dur
h eine Bewegung derProbe und Positionierungenauigkeiten der Me
hanik erzeugt. Zusätzli
h istbei der Wahl der Zählzeit zu bea
hten, 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 mögli
henZählrate des Vortex-90EXR©-Siliziumdriftdetektors von 100 kHz [31, 32℄ stelltdies jedo
h keine Eins
hränkung dar.Der Winkelberei
h in wel
hem die Messung statt�ndet wird in drei Berei
heuntergliedert: ein zentraler Berei
h um das Bragg-Maximum, der etwa dreiHalbwertsbreiten der Re�ektivitätskurve breit ist und die beiden �Flanken�,also die Winkelberei
he, die stärker von der Bragg-Bedingung abwei
hen. DasMesssignal im Zentrum dient hauptsä
hli
h zur Überprüfung und Korrekturder Position des Bragg-Maximums: Na
h jedem S
an wird der S
hwerpunktder gemessen Re�ektivitätskurve mit dem einer Referenzkurve vergli
hen.Wei
hen die S
hwerpunkte um weniger als 1% der Halbwertsbreite der Re-�ektivitätskurve voneinander ab, so werden die ω-Werte entspre
hend dieserDi�erenz vers
hoben. Für den folgenden S
an wird die vers
hobene Winkel-skala verwendet. Wei
ht die Di�erenz der S
hwerpunktspositionen um mehrals 1% ab oder �ndet während eines S
ans eine Injektion statt, so wird die-ser Datensatz verworfen. Für die KXSW-Auswertung ist der Messberei
h inden Flanken, in denen die kinematis
he Theorie angewendet werden kann,von zentraler Bedeutung. Eine Messung wird so häu�g wiederholt, bis eineausrei
hend gute Zählstatistik, siehe dazu [2℄, errei
ht wurde. Dies dauertbei den gezeigten Messungen von einigen Stunden bis zu einem Tag.3.5 Messplatz Römo IDer Messplatz Römo I be�ndet si
h an der Ablenkmagnet-Strahlführung E2am DORIS III Positronen-Spei
herring am DESY. Die einfallende Röntgen-strahlung ist unfokussiert und tri�t auf einen Doppelkristallmono
hromatormit symmetris
h ges
hnittenen Si(111)-Kristallen, der in He-Atmosphäre be-tätigt wird. Der erste Kristall wird indirekt mit Wasser gekühlt. Beide Mo-no
hromatorkristalle sind auf einem Goniometer-Kreis angebra
ht [33℄, mitwel
hem der Bragg-Winkel für die gewüns
hte Energie eingestellt wird. Umden Ein�uss höherer Harmonis
her des einfallenden Strahls zu reduzieren,kann der erste Kristall lei
ht gegen den zweiten verstimmt werden, das heiÿtdie beiden Kristalle sind ni
ht ganz parallel zueinander. Diese Verstimmungder beiden Mono
hromatorkristalle kann dur
h einen analogen Regelungs-kreis (MOSTAB) mittels eines piezoelektris
hen Wandlers, der den erstenKristall verkippt, stabilisiert werden. Ebenfalls erlaubt die Mono
hromator-geometrie an der Strahlführung E2 eine feste Austrittshöhe des mono
hro-matis
hen 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 Harmonis
hen des Undulators kann die Photonenenergiezwis
hen 3 - 6 keV und 9 - 15 keV variiert werden. Die Grundlage für einenderartigen Messplatz ist ein sehr präziser Mono
hromator, der die hohe Wär-melast der aus dem Undulator kommenden, sehr intensiven weiÿen Strahlungbewältigen kann.Die Strahlführung BW1 wird in [34℄ ausführli
h bes
hrieben, weshalb andieser Stelle nur die für KXSW-Messungen wesentli
hen Eigens
haften desMessplatzes dargestellt werden sollen. Es wird ein Doppelkristallmono
hro-mator mit symmetris
h ges
hnittenen Si(111)-Kristallen verwendet. BeideKristalle sind an separaten Goniometern angebra
ht, die vertikal und ent-lang des Strahls bewegt werden können, und so eine feste Austrittshöhe desmono
hromatis
hen Röntgenstrahls beibehalten. Um Störungen dur
h dieWärmelast des weiÿen Strahls zu reduzieren, wird der erste Mono
hroma-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 senkre
ht 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 wel
hem ein Doppelgoniometer, ein Hubtis
h undein Translationstis
h (für Bewegungen parallel und senkre
ht zum Röntgen-strahl) angebra
ht sind, siehe Abbildung 3.7. In dem gezeigten Aufbau kannjeweils ein Siliziumdriftdetektor unter streifendem Ausfallswinkel, das heiÿtbei α ≈ 0◦, und einer bei α = 90◦ angebra
ht werden. Letzterer ist in derAbbildung ni
ht si
htbar.3.7 Messplatz ID32 an der ESRFDer horizontal polarisierte Röntgenstrahl wird dur
h relativistis
he Elektro-nen erzeugt, die im ESRF Spei
herring mit einer Energie von 6GeV kreisen,wobei sie Undulatoren dur
hqueren. An der Strahlführung ID32 sind dreiUndulatoren mit einer Länge von jeweils 1,6m installiert. Dur
h Anpassungdes Undulatorspalts und Einstellen des ersten Mono
hromators kann einePhotonenenergie von 2,5 - 30 keV ausgewählt werden. Bei dem Mono
hro-mator handelt es si
h um einen Si(111) Doppelkristallmono
hromator, dermit �üssigem Sti
ksto� gekühlt wird und eine relative Energieauflösung von
∆E/E = 1, 3 · 10−4 aufweist. Die Wärmelast auf dem ersten Siliziumkris-



52 3. Experimente

−
 A

ch
se

φ

PN − Diode

− Achse

reflektierter Strahl

Blenden

einfallender Strahl

Blenden

Siliziumdriftdetektor

Ionisationskammer
Probe

ω

Abbildung 3.7: Probenumgebung für KXSW�Experimente am Messplatz BW1.tall wird mittels eines Spaltsystems begrenzt. Die spektrale Bandbreite desRöntgenstrahls kann dur
h einen zweiten Mono
hromator reduziert werden.Der unfokussierte Strahl ist übli
herweise 0,8 x 1,2mm groÿ. Zur vertika-len Fokussierung des Strahls und zur Unterdrü
kung von höheren Harmoni-s
hen steht ein Spiegel zur Verfügung, der drei Streifen mit unters
hiedli
henBes
hi
htungen (SiO2, Cr und Pt) besitzt. Um den Szintillationszähler vorSättigung zu s
hützen be�ndet si
h ein automatis
hes Filtersystem im Strah-lengang.Die KXSW-Experimente wurden an einem Huber 6-Kreis κ-Di�raktometerdur
hgeführt, 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 spe
TM verwendet.3.8 Die AuswerteprogrammeWie in Abs
hnitt 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 Auswertungss
hritt werden die Fluoreszenzspektren auf die Inten-sität des einfallenden Strahls normiert. Als nä
hstes werden die Intensitätender (interessierenden) Fluoreszenzlinien bestimmt. Dies wird mit Hilfe einesMathemati
a-Programms [36℄ ermittelt, indem Gauÿ-Kurven an die einzel-nen Fluoreszenzlinien angepasst werden. Der Untergrund wird häu�g ausrei-
hend gut mit einer quadratis
hen Funktion berü
ksi
htigt.Bei Verwendung eines Siliziumdriftdetektors sind im MCA-Spektrum im ge-samten Energieberei
h deutli
he �Stufen� zu sehen. In Abbildung 3.9 ist bei-spielhaft ein Auss
hnitt 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 (englis
h: �partial events�). Dies bedeutet, dass nur ein Teil, des dur
hein 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: Auss
hnitt aus einemMCA-Spektrum von TiO2 aufgenommenmit einemVortex-90EX Siliziumdriftdetektor. Es sind die Messpunkte (s
hwarze 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 si
haus zwei Stufenfunktionen zusammensetzt (blaue Linie).driftet und registriert wird. Für eine detaillierte Erläuterung der partiellenLadungssammlung und der analytis
hen Auswertung von Fluoreszenzspek-tren sei auf [37℄ verwiesen. Die dort hergeleitete analytis
he Fit-Funktionkann mittels Stufenfunktionen genähert werden. Die Stufenfunktion wirdhierbei bes
hrieben als
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e−t2dt. (3.3)Der Term e−

xb
B trägt der Wahrs
heinli
hkeit Re
hnung, dass kleine Ladungs-verluste häu�ger auftreten als groÿe Ladungsverluste. Die Parameter A, b,Bund X werden, wie unten bes
hrieben, an die experimentellen Daten an-gepasst. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Fluoreszenzlinien in einemselbstges
hriebenen Mathemati
a-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 na
h dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus



3.8 Die Auswerteprogramme 55[38, 39℄, der von Mathemati
a zur Verfügung gestellt wird. Somit erhält mans
hlieÿli
h die Intensität der Fluoreszenz eines Elements in Abhängigkeitvom Winkel ω, also das eigentli
he KXSW-Signal. Eine typis
he 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 ausges
hlossen.Im nä
hsten S
hritt der Auswertung wird an die gemessene Fluoreszenzaus-beute die KXSW-Theoriefunktion angepasst, woraus man s
hlieÿli
h Wertefür Υc und die dur
h die Mosaizität des Kristalls hervorgerufene Unord-nung g des Kristalls bekommt. Dieser Teil der Auswertung wird mit einemselbst ges
hriebenen Matlab-Programm dur
hgeführt. Mit Hilfe dieses Pro-gramms kann der Ein�uss von Mehrstrahlfällen2 berü
ksi
htigt werden, sieheAbs
hnitt 2.9. Zusätzli
h wird, wenn notwendig, au
h der Ein�uss von se-kundärer Anregung in die Auswertung mit einbezogen, verglei
he Kapitel2.10. Desweiteren können Grenzen für die Fitparameter eingestellt werden,so dass die Parameter ni
ht gegen ein lokales Minimum konvergieren, dasauÿerhalb des physikalis
h sinnvollen Berei
hes liegt. Die Anpassung erfolgt2Der theoretis
he Untergrund wird mittels eines (von mir erweiterten) Mathemati
a-Programms [36℄ simuliert und in das Matlab-Programm integriert.



56 3. Experimenteebenfalls mittels χ2-Minimierung na
h Levenberg-Marquardt. Da die Aus-wertung na
h der kinematis
hen 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 vers
hiedenen Faktoren, wie Messsta-tistik, Absorptionse�ekten und Stärke des betra
hteten Re�exes abhängigist. Na
h der ersten χ2-Minimierung wird die angepasste Theoriekurve mitder Messung vergli
hen. Wei
ht die angepasste Kurve im zentralen Berei
hder Messkurve, in wel
hem die kinematis
he Theorie ni
ht gilt, stark vonden Messdaten ab, ist es notwendig, diesen Abs
hnitt der Kurve, der vonder Auswertung ausges
hlossen ist (rote Punkte in Abbildung 3.10), zu er-weitern. Ziel ist es, den Winkelberei
h der Messdaten zu ermitteln, für dendie kinematis
he Theorie gültig ist. In diesem Fall werden alle Messpunkte,die weiter als der experimentelle Fehler von der theoretis
hen Kurve abwei-
hen, von der weiteren Auswertung ausgenommen. Als Nebene�ekt könnenhierbei zusätzli
h au
h in den Flanken einzelne Ausreiÿer in den Messda-ten von den folgenden Auswertes
hritten ausges
hlossen werden. Im Rah-men dieser Arbeit trat dies jedo
h für alle analysierten Daten ni
ht auf, dasheiÿt alle Messpunkte in den Flanken der Fluoreszenzausbeutekurven wur-den zur Datenauswertung herangezogen. Die Gröÿe des Fehlers wird dur
hdie Messstatistik der jeweiligen Messung bestimmt. Dabei entspri
ht der Feh-ler der Einzelmessung der Quadratwurzel √Y (∆ω) des Messwertes Y (∆ω),wenn man eine Poisson-Statistik zugrunde legt. Ans
hlieÿend 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 Gültigkeitsberei
h derkinematis
hen Näherung errei
ht ist. Meistens konvergiert die Anpassungder Theoriefunktion bereits na
h drei- oder viermaliger Wiederholung desAuswertealgorithmus, so dass nur wenige Messwerte von der Auswertungausges
hlossen werden.



4. Ergebnisse und DiskussionIn diesem Kapitel werden die KXSW-Messungen, die im Rahmen dieser Ar-beit dur
hgeführt wurden, vorgestellt. In [2℄ wurde an bekannten Strukturengezeigt, dass die Methode der kinematis
hen stehenden Röntgenwellen aufni
ht perfekte Kristalle angewendet werden kann. In der vorliegenden Arbeitwurden erstmals Messungen an Probensystemen mit teilweise unbekannterStruktur dur
hgeführt.Zunä
hst wurde, in Ergänzung zu den Ergebnissen aus [2℄, der antiferro-magnetis
he Isolator LaSrMnO4 untersu
ht, wobei der Frage na
hgegangenwurde, ob die Lanthan- und Strontium-Atome, wie vermutet, von der theo-retis
hen mittleren Position abwei
hen.Weitere Messungen wurden an reinen und dotierten ZnO-Proben dur
hge-führt. Bei der Zü
htung von ZnO-Kristallen kann eine Verunreinigung mitFremdatomen ni
ht vermieden werden. Daraus ergibt si
h die Frage, wo si
hdiese Verunreinigungen im Kristallgitter be�nden. Dies wurde am Beispielvon Kupfer-Atomen untersu
ht. ZnO ist ein vielverspre
hendes Material fürSpintronik-Anwendungen. Eine Mögli
hkeit zur Herstellung verdünnter ma-gnetis
her Halbleiter ist die thermis
he Di�usion von magnetis
hen Mate-rialien, wie beispielsweise Kobalt oder Mangan, von der Ober�ä
he in denKristall. Hierbei ist die Position der Dotieratome im Kristall na
h der ther-mis
hen Behandlung von Interesse. An Rutil (TiO2) wurde s
hlieÿli
h er-folgrei
h eine Testmessung zur Anwendung der KXSW-Methode in Laue-Geometrie dur
hgeführt.4.1 KXSW an LaSrMnO4An pseudo-kubis
hen Perowskit-Manganaten wurde seit der Entde
kung desRiesenmagnetwiderstands und des kolossalen Magnetwiderstands (englis
h:�giant magnetoresistan
e� und �
olossal magnetoresistan
e�, GMR und CMR)intensiv gefors
ht [4, 40�42℄. Im Gegensatz zur Physik der pseudo-kubis
henPerowskit-Manganate ist die Bes
hreibung des einfa
h ges
hi
hteten Lanthan-Strontium-Manganats (LaSrMnO4) aufgrund seiner relativ einfa
hen Struk-tur deutli
h übersi
htli
her. Deshalb wird LaSrMnO4 häu�g als Modellsys-tem für die Eigens
haften von Übergangsmetallverbindungen [43, 44℄ be-tra
htet.LaSrMnO4 ist ein antiferromagnetis
her Isolator [43℄ und zeigt erst bei ho-hen magnetis
hen Feldern (zirka 30T) einen groÿen Magnetwiderstand [45℄.



58 4. Ergebnisse und DiskussionDieses groÿe Übergangsfeld weist darauf hin, dass der komplexe Ordnungszu-stand von einfa
h-ges
hi
hteten 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 si
h au
h die S
hi
htstruktur des Ma-terials, das heiÿt das in [001℄-Ri
htung auftretende �Aufeinanderstapeln� vonabwe
hselnd einem MnO6-Oktaeder und einer (La,Sr)O-Ebene [46℄, erken-nen. No
h deutli
her ist dies allerdings in der Projektion in Abbildung 4.7zu sehen. Die Lanthan- und die Strontium-Atome besitzen dieselben kris-
d

[001]

[010]

[100]

La,Sr

Mn

O(1)

O(2)

c = 13, 1624Å

a = 3, 7873ÅAbbildung 4.1: Einheitszelle von LaSrMnO4.tallogra�s
hen Positionen und besetzen diese statistis
h zu jeweils 50%. ImRahmen der Strukturbestimmung wird bei einer Strukturverfeinerung diemittlere Position der Lanthan- und Strontium-Atome des Kristalls ermittelt.Es wird jedo
h vermutet, dass beide Atomsorten lei
ht von dieser mittlerenPosition abwei
hen [2℄. Dies war der Ausgangspunkt für die Untersu
hungeiner 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 untersu
hten Atome jeweils Teil des Git-



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

{
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. Dieausführli
he Re
hnung 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 Glei
hungen (2.26) und (C.5), verändert si
hdur
h die Variation der Position der Lanthan-Atome ni
ht nur Υc,La sondernau
h Υc,Mn. Da bei der Untersu
hung der LaSrMnO4-Probe der Frage na
h-gegangen wird, ob die Lanthan-Atome von der mittels Strukturverfeinerungbestimmten mittleren Position abwei
hen, kann aus diesem Grund ni
ht, wiebei den anderen untersu
hten 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-re
hnet. Mit diesen neuen Werten wird die χ2-Minimierung wiederholt.Ein weiterer Parameter für die χ2-Minimierung ist der Unordnungsparame-ter g. Dieser setzt si
h zusammen aus einem Unordnungsparameter g

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

Atom
. Der Unord-nungsparameter g

Mosaik
ist für alle Atomsorten eines Mosaikkristalls glei
hund kann als ein statis
her 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�s
he Un-ordnungsparameter g
Atom

bewirkt eine Reduzierung der kohärenten Frakti-on f
, beispielsweise dur
h thermis
he Oszillationen um die Atompositionen



60 4. Ergebnisse und Diskussion
rj . Beide Unordnungsparameter können ni
ht unabhängig voneinander be-stimmt werden und werden deshalb zu dem Unordnungsparameter g zusam-mengefasst, der dementspre
hend für die vers
hiedenen Atomsorten einesKristalls unters
hiedli
h sein kann.Ein zusätzli
her Parameter für die χ2-Minimierung ist der konstante Unter-grund Y0, der dem nur von der einlaufenden Röntgenwelle erzeugten Anteilder Fluoreszenzausbeute Re
hnung trägt, siehe Kapitel 3.1. Erstmals wurdein der vorliegenden Arbeit zur Berü
ksi
htigung des Ein�usses bena
hbarterRe�exe der dem Messberei
h entspre
hende theoretis
he Untergrund bere
h-net und in die Auswertefunktion integriert. Au
h darf der Fehls
hnitt derLaSrMnO4-Probe ni
ht verna
hlässigt werden, da dadur
h das Absorptions-verhalten des Kristalles verändert wird, wie es in Kapitel 2.7 bes
hriebenwurde. Die Werte für die Fehls
hnittwinkel wurden experimentell ermittelt.Somit ergibt si
h 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 theoretis
h bere
hneten Untergrund bth(∆θ) undM = µ2γ0/µ0 sinαmit γ0 ≈ cosβ (∆θ cos(θB + ε) + sin(θB + ε)) mit den Fehls
hnittwinkeln βund ε.Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum ersten Mal die Fluoreszenzausbeu-tekurven zweier Atome in einer Anpassungsroutine ausgewertet. Anstatt,wie übli
h 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 Glei
hung (C.5), und damit au
h Υc,Mn und kanndeshalb als gemeinsamer Optimierungsparameter für beide Kurven gewähltwerden. Alle anderen Parameter, wie der konstante und der theoretis
h be-re
hnete Untergrund (Y0 und bth(∆θ)) und der Unordnungsparameter g, wer-den elementspezi�s
h verwendet. Die Annahme zweier unabhängiger Unord-nungsparameter g
Mn

und g
La

wird dur
h [44, 47℄ gestützt, die für vers
hiedeneTemperaturen (zwis
hen 20K und 300K) jeweils unters
hiedli
he thermis
heParameter Uij für Mangan und Lanthan erhielten. Die Parameter Uij sindsogenannte anisotrope Debye-Waller-Faktoren (englis
h: �anisotropi
 atomi
displa
ement 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 dur
h-geführt. Die Probe wies ursprüngli
h nur eine (110)-orientierte Ober�ä
heauf. Na
h einer Bestimmung der genauen Orientierung des Kristalls mit-tels Laue-Aufnahmen, siehe Abbildung 4.2, wurde zusätzli
h eine (001)-orientierte Ober�ä
he poliert. Allerdings weist diese Ober�ä
he einen Fehl-s
hnitt auf. Die Fehls
hnittwinkel, siehe Glei
hung (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 re
hts: (001)-orientiertenLaSrMnO4-Probe.Bei der Messung des (004)-Re�exes bei 7 keV ergab si
h eine Halbwertsbrei-te der Re�ektivitätskurve von 0,029◦. Betra
htet man die Halbwertsbreiteeines idealen LaSrMnO4-Kristalls, so erhält man unter Berü
ksi
htigung derStrahldivergenz und der Breite des Mono
hromator-Re�exes eine obere Ab-s
hätzung 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 Verglei
h zur Halbwertsbreite eines perfektenKristalls ohne Berü
ksi
htigung experimenteller Gegebenheiten 0,0027◦, umeine Gröÿenordnung gröÿer. Diese Verbreiterung der Re�ektivitätskurve hatzur Folge, dass die gemessenen Daten ni
ht mit Hilfe der dynamis
hen Theo-rie ausgewertet werden können und somit die kinematis
he 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 dur
hgeführt. Die Probe wurde, wie es in Kapitel 3.2 bes
hrie-ben wurde, justiert. Die Energie wurde so gewählt, dass zum einen sowohldie Lanthan- als au
h die Mangan-Atome angeregt werden und zum anderenkeine bena
hbarten Re�exe in den Messberei
h fallen. In Abbildung 4.3 isteine Simulation des für diese Messung genutzten Messberei
hs (gekennzei
h-net dur
h einen gelben Balken) und die bena
hbarten Re�exe gezeigt. Derzur Messung der Fluoreszenz verwendete Siliziumdriftdetektor (der FirmaKETEK) wurde annähernd senkre
ht zur Probenober�ä
he angebra
ht. Ty-pis
he Sekundärsignalkurven sind in Abbildung 4.4 zu sehen. Die Halbwerts-breite der gemessenen Re�ektivitätskurve entspri
ht 0,024◦. Zur kinemati-
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φ [◦℄Abbildung 4.3: Simulation der Mangan-Kα-Fluoreszenz in der Nähe desLaSrMnO4 (002) Bragg-Re�exes bei 7,35 keV. Das für die KXSW-Messung be-tra
htete ∆θ-Intervall be�ndet si
h bei φ = 45◦ und ist dur
h ein gelbes Re
hte
kgekennzei
hnet. Die Helligkeit ist proportional zur Intensität des Fluoreszenzsignals.s
hen Auswertung der Messdaten wurden alle Messpunkte herangezogen, beiwel
hen die Re�ektivität kleiner als 2% war (in der Abbildung gekennzei
h-net dur
h grüne �+�-Symbole). Die Fluoreszenzausbeutekurven von Mangan(mittleres Bild) und von Lanthan (unteres Bild) wurden auf den von dereinlaufenden Welle erzeugten Anteil der Fluoreszenzausbeute normiert, dasheiÿt

Ỹ = Y (∆θ)/
Y0

1 +M
. (4.6)Bei der Auswertung musste zur vollständigen Bes
hreibung der Daten er-gänzend ein linearer Untergrund als Optimierungsparameter angenommenwerden. Die hier zur χ2 - Minimierung verwendete Funktion ist gegebendur
h

Y =
Y0

1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB
g

(
Υc −

Υµ

1 +M

)
1

∆θ
+ bth(∆θ)

)
·(1− l∆θ) (4.7)mit dem zusätzli
hen Optimierungsparameter l. Mit Hilfe dieses linearenUntergrundes können in erster Näherung experimentelle Begleiters
heinung-en, wie beispielsweise ni
htlineares Verhalten der Ionisationskammern, diezu einer fehlerhaften Normierung der Messdaten führen, korrigiert werden.Weiterhin wurde bei der Auswertung berü
ksi
htigt, dass die Fluoreszenz-ausbeuten der Mangan- und Lanthan-Atome unters
hiedli
h groÿ sind. DieMangan-Kα-Fluoreszenz ist ungefähr 3,63 Mal stärker als die Lanthan-Lα-Fluoreszenz, was au
h die stärkere Streuung der Lanthan-Messdaten erklärt.Dur
h einen entspre
henden Gewi
htungsfaktor 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 theoretis
henKurven (dur
hgezogene Linien); die grünen Datenpunkte wurden für die kinematis
heDatenauswertung herangezogen.Neben der Vermutung, dass die Position der Lanthan-Atome lei
ht vom theo-retis
hen Wert abwei
ht, gibt es Hinweise darauf, dass die die Mangan-Atomeumgebenden Sauersto�-Oktaeder verkippt sind, [44, 47℄. In [47℄ konnte ni
htunters
hieden werden, ob die Verkippung um die [110℄- oder die [100℄-A
hseerfolgt. In [48℄ wurde eine Verkippung um die [110℄-A
hse ermittelt. Um fest-zustellen, wel
he Struktur das hier untersu
hte LaSrMnO4 aufweist, wurdedie Datenauswertung für drei vers
hiedene Modelle für LaSrMnO4 dur
hge-führt:



64 4. Ergebnisse und Diskussion1. ohne Verkippung der Sauersto�-Oktaeder, siehe Abbildung 4.12. Verkippung der Sauersto�-Oktaeder um die [110℄-A
hse3. Verkippung der Sauersto�-Oktaeder um die [100℄-A
hseFür 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 vers
hiedenen 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 vers
hiedene Kristall-Modelle: dz ist die Auslenkung derLanthan-Atome relativ zur theoretis
hen 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 abwei
hen. 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 dur
h QLa = 0,029. In beiden Fällen bes
hreiben 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 �einfa
he� Modell und die Struktur mit den um die [100℄-A
hse 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 entspri
ht, und UnordnungsparametergMn = 0,86 und gLa = 0,88. Aufgrund dieser nahezu identis
hen Werte kannni
ht unters
hieden werden, wel
hes dieser Modelle zutri�t. Die Resultate fürdas Modell mit Verkippung der Sauersto�-Oktaeder um die [110℄-A
hse wei-
hen von den bisherigen Werten deutli
h ab. Hier ergibt die χ2-Minimierungeine deutli
h kleinere Auslenkung von dz = 0,01Å und au
h die Unord-nungsparameter unters
heiden si
h wesentli
h (gMn = 0,79 und gLa = 0,92).Allerdings sind au
h diese Resultate plausibel.Die Ents
heidung wel
hes der drei oben bes
hriebenen Modelle für LaSrMnO4



4.1 KXSW an LaSrMnO4 65gilt, kann an dieser Stelle no
h ni
ht getro�en werden. Erst dur
h die zusätz-li
he Betra
htung der Ergebnisse der KXSW-Messungen am (004) Bragg-Re�ex bei 7 keV kann dies begründet werden. Deshalb werden zunä
hstdiese 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 HASYLABdur
hgeführt. Eine Simulation des für diese Messung genutzten Messberei
hs(gelber Balken) samt umgebender Re�exe ist in Abbildung 4.5 gezeigt. Der
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φ [◦℄Abbildung 4.5: Simulation der Mangan-Kα-Fluoreszenz in der Nähe des LaSrMnO4(004) Bragg-Re�exes bei 7 keV. Das für die KXSW-Messung betra
htete ∆θ-Intervall be-�ndet si
h bei φ = 45◦ und ist dur
h ein gelbes Re
hte
k gekennzei
hnet. Die Helligkeitist proportional zur Intensität des Fluoreszenzsignals.zur Messung der Fluoreszenz verwendete Siliziumdriftdetektor (der FirmaVortex) wurde annähernd senkre
ht zur Probenober�ä
he angebra
ht. Ty-pis
he Sekundärsignalkurven sind in Abbildung 4.6 dargestellt. Die Halb-wertsbreite der gemessenen Re�ektivitätskurve entspri
ht 0,029◦. Zur kine-matis
hen Auswertung der Messdaten wurden alle Messpunkte herangezo-gen, bei wel
hen die Re�ektivität kleiner als 2% war (in der Abbildung ge-kennzei
hnet dur
h grüne �+�-Symbole). Die Fluoreszenzausbeutekurven vonMangan (mittleres Bild) und von Lanthan (unteres Bild) wurden auf den vonder einlaufenden Welle erzeugten Anteil der Fluoreszenzausbeute normiert.Für die Auswertung dieser Messergebnisse wurde kein zusätzli
her linear-er Untergrund berü
ksi
htigt. Aber au
h hier wurden die unters
hiedli
hstarken Fluoreszenzausbeuten der Mangan- und Lanthan-Atome bea
htet.



66 4. Ergebnisse und Diskussion
0

0.5

1

R

0.985

0.99

0.995

1

1.005

1.01

1.015

Ỹ
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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 theoretis
hen Kurven (dur
hge-zogene Linien); die grünen Datenpunkte wurden für die kinematis
he Datenauswertungherangezogen.Die Mangan-Kα-Fluoreszenz ist zirka 1,63 Mal stärker als die Lanthan-Lα-Fluoreszenz. Dies wurde dur
h einen entspre
henden Gewi
htungsfaktor indie Auswertung mit einbezogen. In Tabelle 4.2 sind die Ergebnisse der χ2-Minimierung für die vers
hiedenen Modelle für LaSrMnO4 dargestellt. DieGüte QMn der Anpassung der Theoriefunktion an die gemessene Mangan-Kα-Fluoreszenzausbeute ergibt si
h für alle Modelle zu QMn = 0,0056. DieGüte QLa der Anpassung der KXSW-Theoriefunktion an die Lanthan-Lα-Fluoreszenzausbeute ist gegeben dur
h QLa = 0,01. Au
h hier bes
hreiben



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 vers
hiedene Kristall-Modelle: dz ist die Auslenkung derLanthan-Atome relativ zur theoretis
hen 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 kleineAbwei
hung der Lanthan-Position von der mittleren Position. Au
h stimmendie Werte von dz ≈ 0,08Å mit den Ergebnissen der KXSW-Messung am(002)-Re�ex überein. Unters
hiede treten allerdings bei den Unordnungs-parametern auf. Für das Modell mit den um die [110℄-A
hse verkipptenSauersto�-Oktaedern ergibt si
h der Unordnungsparameter gLa>1. Dies wür-de bedeuten, dass die Lanthan-Atome in dem Mosaikkristall besser geordnetsind als in einem Idealkristall. Dies ist allerdings unmögli
h, so dass darausges
hlossen werden kann, dass die Sauersto�-Oktaeder ni
ht um die [110℄-A
hse verkippt sind.Betra
htet man nun die Resultate der ni
ht verkippten beziehungsweise umdie [100℄-A
hse 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-fa
hen� Modell fast doppelt so breit, wohingegen die Unordnungsparameteretwas gröÿer sind, und damit auf geringere S
hwankungen 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 Tatsa
he, dass die U33-Werte für die Mangan-Atome selbstbei tiefen Temperaturen relativ groÿ sind, weist auf eine strukturelle Unord-nung hin. Vermutli
h werden die Mangan-Atome lei
ht mit den Sauersto�-Oktaedern zusammen verkippt. Eine zusätzli
he Verringerung der Ordnungder Mangan-Atome kann dur
h Mangan-Fehlstellen im Kristall auftreten.Aus den Ergebnissen der KXSW-Messungen an LaSrMnO4 am (002)- und(004)-Re�ex kann ges
hlossen werden, dass die Lanthan-Atome um etwa0,08Å aus der mittleren Position ausgelenkt sind. Das bedeutet, dass derAbstand zwis
hen den Mangan- und Lanthan-Atomen etwas gröÿer als dertheoretis
he Wert ist. Die Strontium-Atome sind dementspre
hend in dieentgegengesetzte Ri
htung aus der theoretis
hen Position ausgelenkt. Ihre1U33 ist der ADP entlang der [001℄-Ri
htung. Na
h [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 bere
hnet zu dz = -0,12Å.Aufgrund des kleineren Fehlerintervalls für dz bes
hreibt das Modell mit derVerkippung der Sauersto�-Oktaeder um die [100℄-A
hse die gemessenen Da-ten am besten.4.1.3 Diskussion der Ergebnisse der LaSrMnO4-ProbeDie Datenauswertung für den LaSrMnO4-Mosaikkristall unters
heidet si
hdeutli
h von der �übli
hen� KXSW-Analyse. Da die untersu
hten Atome Teildes Kristallgitters sind, kann zur Positionsbestimung ni
ht 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 berü
ksi
htigt.Die Ergebnisse der KXSW-Messungen an LaSrMnO4 zeigen, dass das inAbbildung 4.1 gezeigte �einfa
he� Modell die experimentellen Daten ni
htvollständig bes
hreibt. 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 vorges
hlagen. Allerdings konnte ni
ht zwis
hen einerVerkippung um die [110℄- oder die [100℄-A
hse unters
hieden werden. In[48℄ wurde in orthorhombis
hem LaSrMnO4 eine Verkippung der Sauersto�-Oktaeder um die [110℄-A
hse gezeigt. Aufgrund dieser Verö�entli
hungen lieÿsi
h au
h bei dem hier untersu
hten tetragonalen LaSrMnO4 eine Verkip-pung der Sauersto�-Oktaeder um die [110℄-A
hse vermuten. Bei der Auswer-tung ergaben si
h hierfür jedo
h keine physikalis
h sinnvollen Werte. Mit derVerkippung der Sauersto�-Oktaeder um 4,5◦ [48℄ um die [100℄-A
hse lassensi
h die experimentellen Daten sehr gut bes
hreiben. Aus diesen Resultatenund dem Verglei
h mit den Ergebnissen aus [44, 45, 47℄ ergibt si
h 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 Übersi
htli
hkeit wurden in Abbildung 4.7 nur die Lanthan-Atome dar-gestellt. Allerdings sind 50% dieser kristallogra�s
hen Position statistis
hdur
h Strontium-Atome besetzt. Zur Erhaltung des S
hwerpunktes an dermittleren Position der Lanthan und Strontium-Atome, werden die Strontium-Atome mit der Atomzahl gewi
htet in die entgegengesetzte Ri
htung ausge-lenkt. Die Strontium-Atome sind dementspre
hend um dz = -0,12Å aus dertheoretis
hen Position ausgelenkt, das heiÿt sie be�nden si
h 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 Strontiumtatsä
hli
h lei
ht aus ihrer mittleren Position ausgelenkt sind. Zusätzli
h
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Abbildung 4.7: LaSrMnO4 mit verkippten Sauersto�-Oktaedern. Die Bli
kri
htung istentlang der [100℄-A
hse.konnte eine Verkippung der Sauersto�-Oktaeder bestätigt werden und die[100℄-A
hse als bevorzugte Rotationsa
hse dieser Verkippung ermittelt wer-den.Im folgenden Kapitel wird die Position von Fremdatomen in einem Wirts-gitter untersu
ht. Hierfür wird am Beispiel von ZnO zum einen die Positionvon Atomen, die bei der Kristallzü
htung als Verunreinigung in den Kristallgelangen, sowie die Position von Dotieratomen na
h thermis
her Di�usionvon der Ober�ä
he bestimmt.4.2 KXSW an ZnOZinkoxid (ZnO) ist ein oxidis
her Halbleiter mit einer groÿen, direkten Band-lü
ke. Die Energielü
ke von Eg ≈ 3,3 eV bei 300K [49℄ ma
ht ZnO für op-tis
he Anwendungen im blauen und ultravioletten Spektralberei
h interes-sant [50℄. Gerade für diesen Berei
h sehr kurzer Wellenlängen besteht groÿeNa
hfrage na
h Halbleiterlasern, wodur
h ein di
hteres Bes
hreiben von op-tis
hen Spei
hermedien mögli
h ist. Ein weiteres spannendes Fors
hungsge-biet, in wel
hem ZnO eine Rolle spielt, ist die Untersu
hung von verdünnten



70 4. Ergebnisse und Diskussionoder semimagnetis
hen Halbleitern (englis
h: diluted magneti
 semi
ondu
-tors, DMS). Diese Materialien zeigen sowohl ferromagnetis
he als au
h halb-leitende Eigens
haften und sollen es ermögli
hen zusätzli
h zur Ladung au
hden 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 aussi
htsrei
her Kan-didat. Sowohl theoretis
he [51, 52℄ als au
h 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 s
hle
hte Reproduzierbarkeit der p-Dotierung, weil die magnetis
henEigens
haften sehr stark von den Herstellungsbedingungen abhängen [49℄.Zwar ist es in den letzten Jahren gelungen ho
hwertige ZnO-Einkristalle miteinem Dur
hmesser von zwei Zoll zu zü
hten [57℄, aber eine hohe, homogene,stabile und reproduzierbare p-Dotierung konnte bisher no
h ni
ht errei
htwerden [49, 58℄.ZnO kristallisiert in einer hexagonalen Wurtzit-Struktur mit der Raumgrup-pe P63m
. Die primitiven Translationsvektoren sind gegeben dur
h
a1 =

√
3a/2x + a/2y

a2 = −
√
3a/2x+ a/2y

a3 = cz,mit den Gitterkonstanten a und c. Die Vektoren a1 und a2 s
hlieÿen in derxy-Ebene einen Winkel von 120◦ ein und der Translationsvektor a3 zeigtsenkre
ht dazu in die z-Ri
htung. In Abbildung 4.8 ist ein Auss
hnitt auseinem ZnO-Kristall dargestellt. Die im Rahmen dieser Arbeit betra
htetenZnO-Kristalle wurden alle dur
h Erstarren aus der S
hmelze (�pressurizedmelt growth�, [59℄) gewa
hsen. Zunä
hst wurde eine reine ZnO-Probe un-tersu
ht, die am Institut für Kristallzü
htung in Berlin gezü
htet wurde. Jena
h Kristallzü
htungsmethode enthalten ZnO-Einkristalle viele Verunrei-nigungen (englis
h: �tra
e impurities�), wie beispielsweise Lithium, Kobalt,Ni
kel, Gallium, Silber und Kupfer. Die 
hemis
he Zusammensetzung derhier untersu
hten Probe wurde mit Plasmamassenspektrometrie bestimmt[60℄.Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Frage na
hgegangen, wo si
h diese Ver-unreinigungen im Kristallgitter be�nden. An der Verunreinigung mit Kupfer-Atomen besteht besonderes Interesse, da vermutet wird, dass diese die op-tis
hen Eigens
haften von ZnO beein�ussen. Bei der untersu
hten Probe istunklar, ob si
h die Kupfer-Atome auf Gitterpositionen be�nden oder ob siein der Probe Cluster bilden. Bei Dotierung mit Kupfer wurden beide Mög-li
hkeiten gefunden [61, 62℄, wobei in beiden Fällen eine Abhängigkeit vonthermis
her 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 dur
h a = b = 3,24992 Å und 
 = 5,20658 Å.Atome im ZnO-Einkristall näher betra
htet.Als weitere Probensysteme wurden ZnO-Einkristalle untersu
ht, die mit-tels thermis
her Di�usion von der Ober�ä
he mit Mangan- beziehungsweiseKobalt-Atomen dotiert wurden. Dur
h thermis
he Di�usion kann mögli
her-weise eine stabile p-Dotierung für Spintronik-Anwendungen erzeugt werden.Es wird vermutet, dass hierbei Zink-Atome des Kristallgitters dur
h die Do-tieratome ersetzt werden [63℄. Diese These soll in der vorliegenden Arbeitüberprüft werden.4.2.1 Natives ZnODer am Institut für Kristallzü
htung hergestellte ZnO-Kristall �B13� weisteine (001)-orientierte Ober�ä
he auf. In [60℄ wurde gezeigt, dass der un-tersu
hte Kristall in mehrere makroskopis
he Kristallite zerfallen ist, dielei
ht gegeneinander verkippt und dur
h Versetzungswände an den Korn-grenzen voneinander separiert sind. Dies ma
ht eine Auswertung mit derdynamis
hen Theorie unmögli
h. 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 dur
h die starkenZink-Fluoreszenzlinien zu vermeiden, wurden die Messungen bei einer Ener-gie unterhalb der Zink K-Kante dur
hgeführt. Bei der Energie von 9,1 keVwerden zum einen die Kupfer-Atome angeregt und zum anderen kann einMessberei
h gefunden werden, der ni
ht dur
h bena
hbarte Re�exe beein-�usst wird. In Abbildung 4.9 ist eine Simulation des für diese Messung ge-



72 4. Ergebnisse und Diskussionnutzten Messberei
hs (gekennzei
hnet dur
h einen gelben Balken) und diebena
hbarten Re�exe gezeigt. Der zur Messung der Fluoreszenz verwendete

−4

−3

−2

−1

0

1

2

3

4

1.5 2.5 3.5 4.5 5.5 6.5 7.5 8.5 9.5

∆
θ

[◦ ℄ (002)
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-A
hse entspri
ht der [21̄0℄-Ri
htung. Das fürdie KXSW-Messung betra
htete ∆θ-Intervall be�ndet si
h bei φ = 5,5◦ und ist dur
h eingelbes Re
hte
k gekennzei
hnet. Die Helligkeit ist proportional zur Intensität des Fluores-zenzsignals.Siliziumdriftdetektor (der Firma Vortex) wurde seitli
h, unter einem Aus-fallswinkel von 26◦±1◦, zur Probenober�ä
he angebra
ht. Eine typis
he Se-kundärsignalkurve der Kupfer-Kα-Fluoreszenz ist in Abbildung 4.10 darge-stellt. Bereits die Form der Fluoreszenzausbeutekurve weist darauf hin, dasssi
h die Kupfer-Atome (zum groÿen Teil) geordnet im ZnO-Kristall be�ndenund keine Cluster bilden. Würden si
h die Kupfer-Atome beispielsweise aufder Sauersto�-Position be�nden, dann würde die Fluoreszenzausbeutekurvein die andere Ri
htung verlaufen, das heiÿt sie würde mit wa
hsendem ∆θzunä
hst zunehmen und na
h Überqueren des Re�exes wieder abnehmen.Deshalb wird nun der Vermutung na
hgegangen, dass die Kupfer-Atome imZnO-Gitter die Position von Zink-Atomen einnehmen. Hierfür erhält maneinen theoretis
hen Wert Υc,theo = 44,9468.Die Halbwertsbreite der gemessenen Re�ektivitätskurve entspri
ht 0,0234◦,ein perfekter Kristall würde eine Halbwertsbreite von etwa 0,0035◦aufweisen.Für die kinematis
he Auswertung der Messdaten wurden alle Messpunkteherangezogen, bei wel
hen die Re�ektivität kleiner als 0,5% war (in der Ab-bildung gekennzei
hnet dur
h 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 entspri
ht Q = 0,0068.Das heiÿt, dass die Daten sehr gut dur
h die Theoriefunktion bes
hrieben
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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 theoretis
he Kurve (dur
hgezogene Linie); die grünen Datenpunkte wurden für diekinematis
he Datenauswertung herangezogen.werden. Allerdings wei
ht der gemessene Wert für Υc deutli
h vom theo-retis
hen 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 bere
hnen. Für Kupfer erhält man dementspre
hendeinen Unordnungsparameter gCu = 0,72±0,02. Dies kann einerseits bedeuten,dass die Kupfer-Atome stark um die Zink-Position s
hwanken, die mittlereAuslenkung kann man bere
hnen als √〈u2z〉 = 0,41±0,02Å. Dieser Wert istdeutli
h gröÿer als man für thermis
he S
hwankungen erwarten würde undwürde daher eher einem statis
hen Debye-Waller-Faktor entspre
hen. Diesbedeutet, dass die Kupfer-Atome mit der Auslenkung √〈u2z〉 statistis
h 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, na
hdem ein mit Kupfer dotierter ZnO-Einkristallbei 700K getempert wurde [61℄. Dieses Modell ist also realistis
h.Andererseits können die Ergebnisse der KXSW-Messungen au
h 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 si
h geordnet auf der idealen Zink-Positionbe�nden, bestimmen. Aus dem Verhältnis gCu/gZn = 0,75 kann in diesemFall ges
hlossen werden, dass mindestens 25% der Kupfer-Atome ungeordnetim Kristall verteilt sind.Sowohl in [61℄ als au
h in [65℄ wird gezeigt, dass si
h die Position von Kup-fer in einem ZnO-Kristall dur
h thermis
he Behandlung bei Temperaturenoberhalb von 700K verändert. Während si
h Kupfer bei niedrigen Tempe-raturen auf der idealen Zink-Position be�ndet, treten bei höheren Tempe-raturen deutli
he Abwei
hungen 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 theoretis
he Wert gegeben ist dur
h Υc,theo = 39,9257. Hieraus folgtein Unordungsparameter gZn = 0,96±0,02, der dur
h einen Debye-Waller-Faktor erklärt werden kann, und einer mittleren Auslenkung der Zink-Atomeaus ihrer Ruhelage um √
〈u2z〉 = 0,14±0,04Å entspri
ht.Kupfer-Atome im ZnO-Kristall sind hauptsä
hli
h interessant für optis
heEigens
haften von ZnO. Allerdings wurde sowohl bei der Dotierung von rei-nem ZnO mit Kupfer als au
h bei der zusätzli
hen Dotierung von Eisen-dotiertem ZnO mit Kupfer Raumtemperatur-Ferromagnetismus gefunden[61, 66℄. Für die Herstellung von verdünnten magnetis
hen Halbleitern �ndetdie Dotierung allerdings hauptsä
hli
h mit magnetis
hen Materialien statt.Im folgenden Abs
hnitt 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 Überbli
k über die Herstellung der Proben gegeben werden. Ge-naueres dazu ist in den Verö�entli
hungen [67, 68℄ zu �nden.Mangan dotiertes ZnOAuf die atomar glatte, Sauersto�-terminierte (001̄) orientierte Ober�ä
heeines ZnO-Einkristalls wurde im Ultraho
hvakuum (UHV) mittels Elektro-nenstrahlverdampfung eine 1 nm di
ke S
hi
ht ho
hreines Mangan aufge-bra
ht. Ans
hlieÿend wurde die Probe bei 630K und bei 800K jeweils 25Minuten getempert. Beim ersten S
hritt der thermis
hen Behandlung ent-steht Manganoxid (MnO), das beim weiteren Tempern vermutli
h Clusterbildet [69℄. Im zweiten S
hritt beginnt Mangan in den ZnO-Kristall zu dif-fundieren [70, 71℄. Na
h [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 untersu
hten Probe soll mit Hilfe



4.2 KXSW an ZnO 75der KXSW-Methode bestimmt werden, wo si
h die Mangan-Atome na
h derthermis
hen Behandlung be�nden. Zunä
hst wurde eine Referenzmessungam Zink-Untergitter dur
hgeführt. 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 dur
hgeführt. Eine Si-mulation des ausgewählten Messberei
hs ist in Abbildung 4.11 gezeigt. Der
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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-A
hse entspri
ht der [21̄0℄-Ri
htung. Das für dieKXSW-Messung betra
htete ∆θ-Intervall be�ndet si
h bei φ = 0◦ und ist dur
h ein gelbesRe
hte
k gekennzei
hnet. Die Helligkeit ist proportional zur Intensität des Fluoreszenzsi-gnals.zur Messung der Fluoreszenz verwendete Siliziumdriftdetektor (der FirmaVortex) wurde streifend zur Probenober�ä
he angebra
ht, mit einem Aus-fallswinkel α = 5,1◦±0,2◦. Eine typis
he Fluoreszenzausbeutekurve ist in Ab-bildung 4.12 zu sehen. Die Halbwertsbreite der gemessenen Re�ektivitätskur-ve entspri
ht 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 s
hmale Maxima zu erkennen. Dies bedeutet, dasssi
h mehrere nahezu perfekte Kristallite, im Strahl�e
k be�nden. Dies ma
hteine Auswertung mit der dynamis
hen Theorie unmögli
h. Für die kinemati-s
he Auswertung der Daten wurden alle Messpunkte verwendet, bei wel
hendie Re�ektivität kleiner als 2,9% war (in der Abbildung markiert dur
h 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 entspri
ht Q = 0,0012. Die Daten werden also sehr gut dur
hdie Theoriefunktion bes
hrieben. Den theoretis
hen Wert für Zink in einemidealen ZnO-Kristall kann man bere
hnen 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-s
he Kurve (dur
hgezogene Linie); die grünen Datenpunkte wurden für die kinematis
heDatenauswertung herangezogen.daraus einen Unordnungsparameter gZn = 0,97±0,01. Der Unordnungspa-rameter kann dur
h einen thermis
hen Debye-Waller-Faktor erklärt werden.Dies entspri
ht einer mittleren Auslenkung der Zink-Atome aus ihrer Ruhe-lage √〈u2z〉 = 0,13±0,01Å.Im Ans
hluss 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 dur
hgeführt. DieEnergie wurde so ausgewählt, dass die Mangan-Atome angeregt werden, ei-ne Übersättigung des Fluoreszenzdetektors dur
h die starken Zink-Linienvermieden und ein Messberei
h gefunden wird, der ni
ht von bena
hbartenRe�exen beein�usst wird. Eine Simulation für den ausgewählten Messbe-rei
h 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�ä
he geri
htet ist. Eine typis
heMangan-Kα-Fluoreszenzausbeutekurve ist in Abbildung 4.14 zu sehen. DieHalbwertsbreite der gemessenen Re�ektivitätskurve entspri
ht 0,0379◦. Fürdie kinematis
he Auswertung der Daten wurden alle Messpunkte verwendet,bei wel
hen die Re�ektivität kleiner als 3% war (in der Abbildung markiertdur
h 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-A
hse entspri
ht der [21̄0℄-Ri
htung. Das fürdie KXSW-Messung betra
htete ∆θ-Intervall be�ndet si
h bei φ = 17,8◦ und ist dur
h eingelbes Re
hte
k gekennzei
hnet. 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 entspri
ht Q = 0,006. Die Daten werdenalso sehr gut dur
h die Theoriefunktion bes
hrieben. Die Form der Sekun-därsignalkurve lässt vermuten, dass si
h Mangan auf den Zink-Positionen imZnO-Kristall be�nden. Hierfür kann man für einen perfekten ZnO-Kristallden theoretis
hen Wert bere
hnen als Υc,theo = 46,0043. Der gemessene Wertfür Υc wei
ht jedo
h deutli
h vom theoretis
hen Wert ab. Das Verhältnis bei-der Werte ergibt si
h zu gMn = 0,6±0,02. Diese groÿe Abwei
hung könntedarauf beruhen, dass die Mangan-Atome statistis
h mit einer Auslenkungvon √〈u2z〉 = 0,51±0,02Å um die Zink-Position s
hwanken. Dieser Wert istsehr groÿ und ist deshalb wenig realistis
h.Die wahrs
heinli
hste Erklärung beruht darauf, dass si
h die in den Kris-tall di�undierten Mangan-Atome auf Zink-Positionen be�nden. Allerdingsist ni
ht die gesamte ursprüngli
h auf der Ober�ä
he deponierte Mangan-Menge in den Kristall di�undiert, sondern ein kleiner Teil hiervon ist alsMangan- oder Manganoxid-Inseln auf der Ober�ä
he 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�ä
he verteilt sind. Aufgrund des Ein�usses der sekundären Pha-se von MnO-Clustern auf der Ober�ä
he auf das gemessene Sekundärsignalkönnen E�ekte der Di�usionstiefe verna
hlässigt werden.
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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 theoretis
he Kurve (dur
hgezogene Linie); die grünen Datenpunkte wurden für diekinematis
he Datenauswertung herangezogen.Kobalt dotiertes ZnOAuf die atomar glatte Sauersto�-terminierte (001̄) orientierte Ober�ä
he ei-nes ZnO-Einkristalls wurde im UHV mittels Elektronenstrahlverdampfungeine 1 nm di
ke S
hi
ht ho
hreines Kobalt aufgebra
ht. Ans
hlieÿend wurdedie Probe in mehreren Temperatur-S
hritten von 600K bis 970K jeweils 30Minuten lang getempert. Zwis
hen 700K und 850K oxidiert Kobalt allmäh-li
h vollständig. Ab einer Temperatur von 850K beginnt das Kobalt tiefer inden ZnO-Kristall zu di�undieren. Dabei ist es no
h unklar, wo si
h Kobaltna
h der thermis
hen Behandlung be�ndet. Aus diesem Grund wurde dieCo:ZnO-Probe mit der KXSW-Methode untersu
ht.Die KXSW-Messung am (002)-Re�ex bei einer Energie des einfallendenStrahls von 9,1 keV wurde am Messplatz ID32 an der ESRF dur
hgeführt.Die Energie wurde so ausgewählt, dass sowohl die Kobalt-Atome angeregtwerden, als au
h ein Messberei
h gefunden wird, der ni
ht von bena
hbartenRe�exen beein�usst wird. Eine Simulation für den ausgewählten Messberei
hist in Abbildung 4.9 zu sehen.Der zur Messung der Fluoreszenz verwendete Siliziumdriftdetektor (der Fir-ma Vortex) wurde annähernd senkre
ht zur Probenober�ä
he angebra
ht.In Abbildung 4.15 ist eine typis
he Sekundärsignalkurve dargestellt. Die



4.2 KXSW an ZnO 79im Verglei
h zu Abbildung 4.14 stärkere Streuung der Datenpunkte beruhtauf der s
hle
hteren 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-tis
he Kurve (dur
hgezogene Linie); die grünen Datenpunkte wurden für die kinematis
heDatenauswertung herangezogen.messenen Re�ektivitätskurve entspri
ht 0,0047◦. Für die kinematis
he Aus-wertung der Messdaten wurden alle Messpunkte herangezogen, bei wel
hendie Re�ektivität kleiner als 0,25% war (in der Abbildung gekennzei
hnetdur
h 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 entspri
ht Q = 0,0529. Die Daten werdenalso gut dur
h die Theoriefunktion bes
hrieben. Na
h [53, 55, 63, 72℄ be�ndensi
h die Kobalt-Atome auf den Zink-Positionen im ZnO-Kristall. Hierfür kannman für einen perfekten ZnO-Kristall den theoretis
hen Wert bestimmen als
Υc,theo = 44,9468. Das Verhältnis von gemessenen zu theoretis
hen Wert istgegeben dur
hΥc/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 ausges
hlossen werden, dass si
h 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 demtheoretis
hen 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 Abwei
hung des gemessenen vom theoretis
hen Wert alseine lokale atomare Unordnung betra
htet werden kann. Die gute Überein-stimmung von Theorie und Experiment weist au
h darauf hin, dass das aufder ZnO-Ober�ä
he deponierte Kobalt vollständig in die Probe di�undiertist.In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass ZnO-Kristalle re
ht gut dasModell des idealen Mosaikkristalls bes
hreiben. Der Kristall ist also aus vie-len nahezu perfekten Kristalliten aufgebaut, die lei
ht gegeneinander ver-s
hoben 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 Kristallzü
htung in den ZnO-Einkristall gelangen, als au
h diedur
h thermis
he Di�usion von einer dünnen Ober�ä
hens
hi
ht in den ZnO-Kristall eingedrungene Mangan- und Kobalt-Atome Zink-Positionen im Kris-tallgitter besetzen. Hierbei zeigen sowohl die Kupfer-Atome als au
h dieMangan-Atome eine relativ groÿe Abwei
hung vom theoretis
hen Wert, wassi
h entweder dur
h teilweise ungeordnet im Kristall verteilte Atome oderdur
h eine groÿe thermis
he S
hwankung um die Zink-Position erklären lässt.4.3 KXSW unter streifendem EinfallGerade die Ergebnisse des mittels thermis
her Di�usion mit Mangan dotier-ten ZnO-Kristalls, die in Kapitel 4.2.2 bes
hrieben wurden, zeigen, dass einegenaue Untersu
hung der Ober�ä
hens
hi
ht erforderli
h ist, um detaillierte-re Aussagen über die Verteilung der Dotieratome tre�en zu können, was mitHilfe von KXSW in streifender Beugungsgeometrie errei
ht werden kann.Zur Untersu
hung der Ober�ä
hens
hi
ht von perfekten Kristallen wurde dieklassis
he Methode der stehenden Röntgenwellen erfolgrei
h in streifenderBeugungsgeometrie angewendet [73, 74℄. Zur Untersu
hung von ni
ht per-fekten Kristallen wurden im Rahmen dieser Arbeit erste Testexperimentemit kinematis
hen stehenden Röntgenwellen unter streifenden Beugungsbe-dingungen dur
hgeführt. Eine s
hematis
he 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�ä
he liegt. Des Wei-



4.3 KXSW unter streifendem Einfall 81teren kann eine Tiefenauflösung errei
ht 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 au
h TiO2 ein Halbleiter mit groÿer Bandlü
ke 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-tis
hen Eigens
haften variieren systematis
h mit den Probenparametern [79℄.Es ist bekannt, dass TiO2 in drei vers
hiedenen Kristallstrukturen auftritt.Bei diesen Strukturen handelt es si
h um den orthorhombis
hen Brookit, dentetragonalen Anatas und um Rutil [77, 80℄. Letzterer wird in dieser Arbeituntersu
ht. Die zugehörigen Raumgruppen und Gitterkonstanten sind in Ta-belle 4.3 aufgelistet. Rutil ist die thermodynamis
h stabilste Kon�gurationStruktur Raumgruppe GitterkonstantenBrookit P
ab 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
[010]

[100][001]

O

Ti

Abbildung 4.16: TiO2 kristallisiert in einer tetragonalen Kristallstruktur mit der Raum-gruppe P42/mnm.(110)-Re�ex von Rutil wurden für vers
hiedene Einfallswinkel α bei einerEnergie des einfallenden Röntgenstrahles von 8,9 keV am Messplatz Römo Iam HASYLAB dur
hgeführt. Die Titan-Kα-Fluoreszenz wurde mit einemSiliziumdriftdetektor (der Firma Vortex) gemessen und die Intensität deseinfallenden Röntgenstrahls wurde mit einer Ionisationskammer aufgezei
h-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�ä
hennormale für vers
hiedene Einfallswinkel
α gezeigt. Die Energie des einfallenden Strahls von 8,9 keV wurde sorgfältig
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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-s
hiedene Einfallswinkel α die normierte Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute Ỹ . Der kritis
heWinkel αc beträgt 0,266◦.ausgewählt, so dass Mehrstrahlfälle für einen groÿen Berei
h des Einfallswin-kels α um den kritis
hen Winkel αc = 0,266◦ von Rutil bei dieser Energievermieden werden konnten. Für Einfallswinkel α, die kleiner sind als der kri-tis
he Winkel αc, ist die Intensität der Sekundärstrahlung sehr s
hwa
h undes kann in Abhängigkeit von θ fast keine Variation in der Fluoreszenzaus-beute beoba
htet werden. Es kann nur ein kleiner Abfall beim Bragg-Winkelbeoba
htet werden. Wird der Einfallswinkel auf einen Winkel, der gröÿerist als der kritis
he Winkel, vergröÿert, so nimmt au
h die Eindringtiefe zuund es wird somit ein gröÿeres Probenvolumen ausgeleu
htet. Deshalb kannein stärkeres Fluoreszenzsignal beoba
htet werden und zusätzli
h kann einestärkere Variation des Sekundärsignals beoba
htet werden. Dies ist direktgekoppelt an die Qualität des Kristallgitters in unters
hiedli
hen Tiefen desKristalls. Bei Rutil handelt es si
h um eine bekannte Struktur, wobei dieTitan-Atome die kohärente Position Φc = 1 besitzen. Deshalb ist bei groÿenAbwei
hungen 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�ä
hennahen Regio-nen, die bei kleinen Winkeln untersu
ht 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 83su
hung von ni
ht perfekten Kristallen unter streifendem Einfall (englis
h:�grazing in
iden
e kinemati
al X-ray standing waves�, GI-KXSW) angewen-det werden kann. Es konnte gezeigt werden, dass, wie erwartet, die Kristall-qualität der obersten S
hi
ht eines polierten Rutil Einkristalls s
hle
hter,d.h. weniger perfekt, ist als in den tieferliegenden S
hi
hten des Kristalls.Der Mangel an Kontrast (zwis
hen den Flanken der Fluoreszenzkurve) beikleinen Einfallswinkeln kann einer amorphen S
hi
ht auf der Probenober�ä-
he zuges
hrieben 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 Untersu
hung von epitaktis
h gewa
hse-nen dünnen Filmen.4.4 KXSW in Laue-Geometrie an TiO2Die Laue-Beugungsgeometrie wird au
h als Transmissions-Geometrie be-zei
hnet. Im Gegensatz zur Bragg-Geometrie ers
heinen einfallender undre�ektierter Röntgenstrahl an gegenüberliegenden Kristallober�ä
hen. Au-ÿerdem be�nden si
h im Kristall zwei stehende Wellenfelder. Das Wellen-feld, dessen Maxima auf den Gittereben liegen, wird anomal stark absor-biert. Das Feld dessen Minima si
h auf den Gitterebenen be�nden, wirdwiederum anomal transmittiert [81℄. Fährt man den Kristall dur
h die Re-�ektionsbedingung, so verändert si
h die Intensität dieser Felder, ni
ht je-do
h 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, untersu
ht wer-den. Röntgenbeugung in Bragg-Geometrie erlaubt im Wesentli
hen nur eineUntersu
hung der Ober�ä
henregion eines Kristalls, die bei s
hwa
her Beu-gung in etwa einer S
hi
htdi
ke der Absorptionslänge entspri
ht. Im Laue-Fall können einfa
h vers
hiedene Re�ektionen, eins
hlieÿli
h asymmetris
herRe�exe, genutzt werden, um Atompositionen in vers
hiedenen kristallogra-�s
hen Ri
htungen zu untersu
hen [26℄. Die Methode der stehenden Rönt-genwellen wurde erfolgrei
h in Laue-Geometrie dur
hgeführt [26, 82, 83℄.Zur Untersu
hung von ni
ht perfekten Kristallen wurden im Rahmen die-ser Arbeit erste Testexperimente mit kinematis
hen stehenden Röntgenwel-len in Transmissions-Geometrie dur
hgeführt. 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 dur
hgeführt. Der Kristall hatte eineDi
ke von 100µm und war beidseitig poliert. Na
h 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 untersu
ht. Der transmittierte



84 4. Ergebnisse und Diskussionund der re�ektierte Röntgenstrahl wurden mit PN-Dioden aufgezei
hnet.Die Titan-Kα-Fluoreszenz wurde vor der Probe mit einem Siliziumdriftde-tektor der Firma Rönte
 und glei
hzeitig au
h an der Probenrü
kseite miteinem Siliziumdriftdetektor der Firma Vortex gemessen. Beide Detektorensind streifend auf die Probe geri
htet, wobei der Ausfallswinkel an der Pro-benvorderseite αRönte
 = 6◦±1◦ und der Winkel hinter der Probe αVortex= 13◦±1◦ beträgt. Typis
he Titan-Kα-Fluoreszenzausbeutekurven von derProbenvorderseite und der Probenrü
kseite 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 theoretis
he Kurve(dur
hgezogene Linie); die grünen Datenpunkte wurden für die kinematis
he Datenaus-wertung herangezogen.Re�ektivitätskurve beträgt 0,0027◦, ein perfekter Kristall sollte eine Halb-wertsbreite von 0,0007◦ aufweisen. Für die kinematis
he Datenauswertungwurden alle Messpunkte herangezogen, deren Re�ektivität kleiner als 0,2%war (in der Abbildung markiert dur
h 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 entspri
ht Q = 0,0382. Die Datenwerden also sehr gut dur
h die Theoriefunktion bes
hrieben. Au
h stimmt



4.4 KXSW in Laue-Geometrie an TiO2 85der gemessene Wert für Υc sehr gut mit dem theoretis
hen 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 derProbenrü
kseite gemessene Titan-Kα-Fluoreszenz (s
hwarze Kurve) darge-stellt. Das Bild im Bild zeigt eine Auss
hnittsvergröÿerung 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 s
hwarze Kurve bes
hreibt die Titan-Kα-Fluoreszenzausbeute,die hinter der Probe gemessen wurde.rei
hs von ± 0,02◦ um den Bragg-Winkel. Hier kann man deutli
h sehen,dass die Fluoreszenzkurve nur im Zentrum der Kurve von der Intensitäts-kurve des vorwärtsgebeugten Strahls abwei
ht. Die gemessene Titan-Kα-Fluoreszenzausbeutekurve stimmt sehr gut mit der theoretis
h bere
hnetenKurve, siehe Abbildung 2.7 in Abs
hnitt 2.8 überein. Das im Zentrum der,mit ebenen Wellen bere
hneten, theoretis
hen Kurve si
htbare s
hmale Mi-nimum kann im Experiment aufgrund der Strahldivergenz, endli
her Winkel-und Energieau�ösung, sowie aufgrund der Mosaizität der Probe ni
ht auf-gelöst werden. Eine genaue Auswertung dieser Fluoreszenzausbeutekurve,



86 4. Ergebnisse und Diskussiondie an der Rü
kseite des Rutil-Kristalls gemessen wurde, würde jedo
h denRahmen dieser Arbeit übers
hreiten. Deshalb soll an dieser Stelle nur einekurze Bes
hreibung und Erklärung der Kurve erfolgen. Multipliziert man denAbsorptionskoe�zienten der einfallenden Strahlung mit der Probendi
ke d,so erhält man in diesem Fall einen Wert von 3,96, was na
h der Einteilungvon [24℄ zwis
hen einem di
ken (µ0 · d > 10) und einem dünnen Kristall(µ0 · d ≪ 1) liegt. Dies spiegelt au
h die Fluoreszenzausbeutekurve wider.Im Verglei
h zur Fluoreszenzausbeutekurve an der Probenvorderseite, sieheAbbildung 4.18, hat si
h 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 zurü
kzuführen. Na
hAbs
hnitt 2.8 ist bei Di
ken dB bei wel
hen 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 si
h dB = 32,77µm. Bei Kristalldi
ken d > dB über-wiegen winkelabhängige Absorptionse�ekte. Bei d ≫ dB hängt das gemesseneSignal nur no
h von Υµ ab, und Υc kann ni
ht mehr aus den Messdaten be-stimmt werden. In dem hier vorliegenden Fall ist d ≈ 3 · dB . In diesem Fallkönnte Υc zwar no
h bestimmt werden, dazu ist aber eine genaue Kenntnisvon Υµ und d notwendig.Die in Abs
hnitt 2.8 vorhergesagten Pendellösungsoszillationen werden, wieerwartet, in der gemessenen Fluoreszenzausbeutekurve ni
ht beoba
htet. Die-se Oszillationen haben bei der Kristalldi
ke 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 ni
ht aufgelöst werden.In diesem Abs
hnitt 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 Glei
hung 2.90quantitativ ausgewertet werden. Hierbei konnten aufgrund der Kristalldi
ke
d ≈ 4 · ze� mit der e�ektive Di
ke ze� ≈ 26µm die zusätzli
hen Absorpti-onsterme verna
hlässigt werden. Die Fluoreszenzausbeutekurve, die an derKristallrü
kseite gemessen wurde, zeigt qualitativ die E�ekte, wie sie in Ab-s
hnitt 2.8 vorhergesagt wurden.



5. Zusammenfassung und Ausbli
k5.1 Zusammenfassung und Ausbli
kDas Ziel dieser Arbeit war die Weiterentwi
klung der Methode der kinema-tis
hen stehenden Röntgenwellen und deren Verwendung an te
hnologis
hrelevanten Materialien.Bei der Methode der kinematis
hen stehenden Röntgenwellen (KXSW) wirdder Winkelberei
h fernab der Bragg-Bedingung für die Strukturuntersu
hungni
ht perfekter Kristalle genutzt. Obwohl bei groÿen Abwei
hungen von derBragg-Bedingung die Re�ektivität sehr klein ist, entsteht dur
h die Inter-ferenz des re�ektierten Strahls mit dem einfallenden Strahl denno
h eineperiodis
he Feldverteilung, die mit der kinematis
hen Theorie bes
hriebenwerden kann.Mit Hilfe dieses kinematis
hen stehenden Röntgenwellenfeldes kann die Po-sition eines Atoms in einem Kristall ermittelt werden. Allerdings wird diesstark dur
h Beiträge zur Fluoreszenz, die ni
ht auf dem Wellenfeld des un-tersu
hten Bragg-Re�exes beruhen, beeinträ
htigt. Im Rahmen dieser Ar-beit wurde der dur
h die Ausläufer der bena
hbarten Re�exe verursa
hteUntergrund einer Messung erstmals theoretis
h bere
hnet und in die Daten-auswertung integriert. Damit konnten genauere Ergebnisse als bisher erzieltwerden.Weiterhin wurde erstmals gezeigt, dass die Unordnung eines ni
ht perfektenKristalls den Absorptionskoe�zienten µ(θ) beein�usst und deshalb ni
ht ver-na
hlässigt werden kann. Zusätzli
h wirkt si
h der Fehls
hnitt eines Kristallsauf das Absorptionsverhalten des Kristalls und somit au
h auf das gemesseneFluoreszenzsignal aus. Deshalb muss au
h der Fehls
hnitt in der Datenaus-wertung berü
ksi
htigt werden. Die Fehls
hnittwinkel werden experimentellermittelt.Es wurde ebenfalls der Ein�uss sekundärer Anregung auf die Fluoreszenzaus-beute untersu
ht. Bei der KXSW-Messung an LaSrMnO4 liegt der E�ekt dersekundären Anregung von Lanthan dur
h Mangan im Verglei
h zur primärenAnregung im Promille-Berei
h. Deshalb konnte die sekundäre Anregung beider Datenauswertung verna
hlässigt werden.Bei der Auswertung der Messdaten wird normalerweise der dimensionsloseParameter Υc ermittelt und daraus die Position der Atome relativ zu denGitterebenen bestimmt. Dies ist jedo
h nur mögli
h, wenn die Konzentrati-on der Dotieratome so niedrig ist, dass der Strukturfaktor des Wirtsgitters



88 5. Zusammenfassung und Ausbli
kdadur
h ni
ht beein�usst wird.Diese Bedingung war für die Untersu
hung der dotierten ZnO-Kristalle er-füllt. Die Dotierung des Kristalls mit Mangan beziehungsweise Kobalt er-folgte mittels thermis
her Di�usion von der Ober�ä
he. 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�ä
he deponierte Kobalt im Laufe der thermis
hen 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�ä
he zurü
k. Auÿerdem zeigen dieErgebnisse der KXSW-Messungen, dass die ZnO-Proben dem Modell einesidealen Mosaikkristalls entspre
hen und damit sehr gut dafür geeignet sind,um die KXSW-Methode an �e
hten� Proben zu bestätigen. Hierbei zeigtendie KXSW-Referenzmessungen an Zink eine sehr gute Übereinstimmung mitder Theorie.Gerade die Ergebnisse des mittels thermis
her Di�usion mit Mangan do-tierten ZnO-Kristalls werfen die Frage na
h der Tiefenverteilung der Dotier-atome auf. Eine Tiefenauflösung der Dotieratome in der Ober�ä
hens
hi
htkann für ni
ht perfekte Wirtskristalle mit Hilfe von kinematis
hen stehendenRöntgenwellen unter streifendem Einfall errei
ht werden. Hierzu wurden imRahmen dieser Arbeit erste Testmessungen an Rutil dur
hgeführt, die einedeutli
he Einfallswinkel-abhängige Tiefenauflösung zeigen.Ist das untersu
hte Atom ein Bestandteil des Wirtsgitters, dann wird beider Auswertung anstelle von Υc direkt die Atomposition bestimmt. Auf-grund der Variation der Atomposition verändert si
h der Strukturfaktor desKristalls. Dies hat zur Folge, dass au
h die Υc-Werte für die anderen Atomedes Kristalls modi�ziert werden. Deshalb müssen die Fluoreszenzausbeute-kurven aller untersu
hten Atome simultan angepasst werden. Dies wurde beider Auswertung der an LaSrMnO4 gemessenen KXSW-Daten zum erstenMal, erfolgrei
h dur
hgeführt.Es konnte gezeigt werden, dass Lanthan und Strontium, wie vermutet, ent-lang der [001℄-Ri
htung aus ihrer theoretis
hen Position ausgelenkt sind. DerAbstand zwis
hen Mangan und Lanthan ist um 0,08Å gröÿer als der mit-tels kristallogra�s
her Methoden bestimmte Wert. Um den S
hwerpunkt aufder mittleren Position von Lanthan und Strontium zu erhalten, muss derAbstand zwis
hen Mangan und Strontium hingegen um 0,12Å kürzer seinals vorhergesagt. Zusätzli
h konnte eine Verkippung der Sauersto�-Oktaederbestätigt werden und die [100℄-A
hse als bevorzugte Rotationsa
hse dieserVerkippung festgelegt werden.KXSW-Messungen in Bragg-Geometrie erlauben im Wesentli
hen nur eineUntersu
hung der Ober�ä
henregion eines Kristalls. Für die Untersu
hungder Position von Atomen im Volumen eines Kristalls ist die Laue-Geometrie,au
h bezei
hnet als Transmissions-Geometrie, sehr gut geeignet. Im Rahmendieser Arbeit wurde eine Theorie für KXSW in Laue-Geometrie hergeleitet,



5.2 Wi
htigste Entwi
klungen im Überbli
k 89wel
he dur
h Experimente an Rutil bestätigt werden konnte.Mit dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Methode der kinematis
hen stehen-den Röntgenwellen sehr gut auf �e
hte� Probensysteme angewendet werdenkann. Dabei ist es wi
htig, dass die Bedingungen unter denen die Messungdur
hgeführt wird, wie beispielsweise die Orientierung der Probe, der Fehl-s
hnitt eines Kristalls und Position des Fluoreszenzdetektors, sehr genaubekannt sind. Nur dadur
h können die E�ekte, die eine Messung beein�us-sen, bei der Auswertung korrekt berü
ksi
htigt werden.Die Mögli
hkeit die Fluoreszenzausbeutekurven mehrerer Elemente einesKristalls glei
hzeitig auszuwerten, erlaubt es auf ein Mal die Position ver-s
hiedender Atome zu bestimmen, au
h wenn diese Positionen voneinanderabhängig sind. Ein weiterer Vorteil dieser Vorgehensweise besteht darin, dassexperimentelle Parameter, die für den gesamten Kristall gültig sind, ni
ht fürjedes der Atome einzeln angepasst werden müssen. Dadur
h wird die Genau-igkeit der Auswertung deutli
h verbessert.Die ersten Messungen von KXSW in Laue-Geometrie liefern vielverspre-
hende Ergebnisse. Die Fluoreszenzausbeutekurve, die an der Rü
kseite derProbe gemessen wurde, zeigt qualitativ eine sehr gute Übereinstimmung mitder Theorie, was au
h die Mögli
hkeit einer quantitative Auswertung rea-listis
h ers
heinen lässt. Dadur
h ist es mögli
h die Verteilung von Dotier-atomen im Volumen von ni
ht perfekten Kristallen zu untersu
hen.5.2 Wi
htigste Entwi
klungen im Überbli
k- Berü
ksi
htigung des Ein�usses von s
hwa
hen Mehrstrahlfällen in derkinematis
hen Näherung- Simultane Auswertung von KXSW-Daten mehrerer Elemente und meh-rerer Re�exe- Theoretis
he Bes
hreibung des Ein�usses der Mosaizität auf die Ab-sorption von Röntgenstrahlung im Kristall und Berü
ksi
htigung beider Datenauswertung- Berü
ksi
htigung des Fehls
hnitts eines Kristalls- Berü
ksi
htigung der sekundären Anregung- Herleitung einer Theorie für KXSW in Laue-Geometrie und Bestäti-gung dur
h Experimente an Rutil- Erste GI-KXSW Messungen an Rutil liefern vielverspre
hende Ergeb-nisse- KXSW-Messungen an LaSrMnO4 ergaben:1. Auslenkung der Lanthan- und Strontium-Atome aus der mittelskristallogra�s
her Methoden bestimmten mittleren Position



90 5. Zusammenfassung und Ausbli
k2. Bestätigung einer Verkippung der Sauersto�oktaeder mit der [100℄-A
hse als bevorzugte Rotationsa
hse der Verkippung- KXSW-Messungen an ZnO, wel
hes dur
h thermis
he Di�usion vonder Ober�ä
he 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 mitFehls
hnitt na
h dynamis
her TheorieA.1 De�nition der Winkel und VektorenDer Fehls
hnitt einer Probe kann so de�niert werden, dass er dur
h zweizueinander senkre
hten Ebenen, die gegen die Streuebene verkippt sind, be-s
hrieben werden kann. Hierbei ist eine Ebene entlang der Gitterebene unddie andere senkre
ht dazu verkippt, wie es in Abbildung A.1 dargestellt ist.
KH

βn
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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-s
hnitt in zwei zueinander senkre
hten Ri
htungen aufweist.Der Einfallswinkel des einfallenden Strahls auf die Bragg-Ebene ist
θin = θB +∆θ + ε, (A.1)wobei ε der Winkel des Fehls
hnitts entlang der Gitterebene und ∆θ dieAbwei
hung vom Bragg-Winkel θB ist. Der Vektor des einfallenden Strahlsist gegeben dur
h
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0
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


cos θin
0

− sin θin


 . (A.2)



92 A. Absorptionskoe�zient für einen Kristall mit Fehls
hnittDie Ober�ä
hennormale ist
n =




0
sin β

− cos β


 , (A.3)wobei β der Winkel des Fehls
hnitts senkre
ht zur Gitterebene ist. Der rezi-proke Gittervektor wird bes
hrieben dur
h:

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 dur
h [24℄:

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

KH = K0 +H = Ki
0
+H − kqn. (A.6)Die Ri
htungskosinus des einfallenden und des gebeugten Wellenfeldes relativzur Ober�ä
hennormalen sind gegeben dur
h:

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 bezei
hnet:

b :=
γ0
γH

. (A.7)Im Berei
h eines Bragg-Re�exes, wenn |K0| ≈ |KH | gilt, lässt si
h die Dis-persions�ä
he dur
h Einführung der Parameter ξ0 und ξH als Hyperbel be-s
hreiben, 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 Bere
hnung der Absorption entlang der Ober-�ä
hennormalen nZur Bestimmung des Absorptionskoe�zienten µn(θ) müssen zunä
hst dieParameter ξ0 und ξH bere
hnet werden. Zu diesem Zwe
k muss zuerst q, siehe



A.2 Bere
hnung der Absorption entlang der Ober�ä
hennormalen n 93(A.5) und (A.6), ermittelt werden. Hierfür wird folgendermaÿen vorgegangen:Zunä
hst 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
0
+H)2 − 2kq (Ki

0
+H) · n︸ ︷︷ ︸
kγH

+K2q2

= k2



Ki

0
·Ki

0
+ 2Ki

0
·H +H ·H

k2︸ ︷︷ ︸
≈1−2∆θ sin 2θB

−2qγH + q2




≈ k2
(
1− 2∆θ sin 2θB − 2qγH + q2

)
.Hieraus erhält man

ξ0
k

=

√
K0 ·K0

k
−
√

1− ΓF0

=
√
1− 2qγ0 + q2 −

√
1− ΓF0

≈ 1− qγ0 − 1 +
1

2
ΓF0

=
1

2
ΓF0 − qγ0und damit

q =
1

γ0

(
1

2
ΓF0 −

ξ0
k

)
. (A.11)Für ξH gilt:

ξH
k

=

√
KH ·KH

k
−
√

1− ΓF0

=
√

1− 2∆θ sin 2θB − 2qγH + q2 −
√

1− ΓF0

≈ 1−∆θ sin 2θB − qγH − 1 +
1

2
ΓF0

=
1

2
ΓF0 − qγH −∆θ sin 2θB . (A.12)Mit (A.7), (A.10), (A.11) und (A.12) ergibt si
h 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)
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hnittund somit
k

(
1

2
ΓF0(1− b) + b∆θ sin 2θB

)
ξ0 = ξ20 −

b

4
k2Γ2P 2FHFH. (A.15)Daraus folgt

ξ20 − k

(
1

2
ΓF0(1− b) + b∆θ sin 2θB

)
ξ0 =

b

4
k2Γ2P 2FHFH (A.16)und mittels quadratis
her Ergänzung

(
ξ0 −

1

2
k

(
1

2
ΓF0(1− b) + b∆θ sin 2θB

))2

=

b

4
k2Γ2P 2FHFH+

1

4
k2
(
1

2
ΓF0(1− b) + b∆θ sin 2θB

)2

, (A.17)so dass für ξ0 gilt
ξ0 =

1

2
k

(
1

2
ΓF0(1− b) + b∆θ sin 2θB

±

√

bΓ2P 2FHFH+

(
1

2
ΓF0(1− b) + b∆θ sin 2θB

)2
)
.(A.18)Mit

η :=
1
2ΓF0(1− b) + b∆θ sin 2θB√

|b|Γ |P |
√

FHFH

=
F0(1− b)

2
√

|b| |P |
√

FHFH
+ sign(b)√|b|∆θ sin 2θB

Γ |P |
√

FHFHergibt si
h s
hlieÿli
h
ξ0 =

1

2
k
√

|b|Γ |P |
√

FHFH

(
η ±

√
b

|b| + η2

) (A.19)und (mit (A.10))
ξH =

1

2
k

1√
|b|

Γ |P |
√

FHFH
1(

η ±
√

b
|b| + η2

) . (A.20)Die beiden Lösungen entspre
hen den beiden Zweigen der Dispersions�ä
he[8, 24℄. Das positive Vorzei
hen entspri
ht dem α-Zweig und das negative
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hennormalen n 95Vorzei
hen dem β-Zweig. Im Bragg-Fall wird nur ein Zweig der Dispersions-�ä
he angeregt. Für ∆θ < 0 wird der α-Zweig und für ∆θ > 0 wird der
β-Zweig angeregt. Im Laue-Fall werden beide Zweige glei
hzeitig angeregt.Die Absorption der einfallenden Welle im Kristall entspri
ht dem Imagi-närteil von K0 · n. Deshalb soll im nä
hsten S
hritt dieses Skalarproduktbere
hnet werden:

K0 · n = (Ki
0 − kqn) · n (A.11)

= Ki
0 · n− k

γ0

(
1

2
ΓF0 −

ξ0
k

)

= kγ0 −
k

γ0

(
1

2
ΓF0 −

ξ0
k

)

= kγ0 −
k

2γ0

(
ΓF0 −

√
|b|Γ |P |

√
FHFH

(
η ±

√
b

|b| + η2

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

K0 · n = kγ0 −
k

2γ0

(
ΓF0 −

√
|b|Γ |P |

√
FHFH

(
η − sign(Re η)√η2 − 1

))
.(A.21)Die kinematis
he Theorie kann als Näherung der dynamis
hen Theorie fürgroÿe Winkel ∆θ bes
hrieben werden [2℄. Deshalb wird an dieser Stelle eineNäherung von (A.21) für groÿe Winkel ∆θ dur
hgeführt. Hierfür wird derParameter x := 1

η de�niert. Für groÿe ∆θ gilt dann |x| ≪ 1, so dass (A.21)als Taylor-Polynom erster Ordnung bes
hrieben werden kann:
K0 · n = kγ0 −

k

2γ0

(
ΓF0 −

√
|b|Γ |P |

√
FHFH

(
1

x
− sign(Re 1

x
)

√
1

x2
− 1

))

= kγ0 −
k

2γ0

(
ΓF0 −

√
|b|Γ |P |

√
FHFH

(
1−

√
1− x2

x

))

≈ kγ0 −
k

2γ0

(
ΓF0 −

√
|b|Γ |P |

√
FHFH

x

2

)
. (A.22)Nun wird wieder x = 1

η eingesetzt. Damit bekommt man:
K0 · n ≈ kγ0 −

k

2γ0

(
ΓF0 −

√
|b|Γ |P |

√
FHFH

1

2η

)

= kγ0 −
k

2γ0

(
ΓF0 −

|b|Γ2P 2FHFH
ΓF0(1− b) + 2b∆θ sin 2θB

)

b<0
= kγ0 −

k

2γ0

(
ΓF0 +

Γ2P 2FHFH

ΓF0
(1−b)

b + 2∆θ sin 2θB

)
. (A.23)
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hnittMit F0 = F ′
0 + iF ′′

0 , wobei F ′
0 = ReF0 und F ′′

0 = ImF0, folgt daraus
K0 · n = kγ0 −

kΓ

2γ0

(
F ′
0 + iF ′′

0

)
− kΓ2P 2

2γ0

FHFH
Γ (F ′

0 + iF ′′
0 )
(
1−b
b

)
+ 2∆θ sin 2θB

= kγ0 −
kΓ

2γ0

(
F ′
0 + iF ′′

0

)
− kΓ2P 2

4γ0 sin 2θB
FHFH

1

∆θ′ + iδ
(A.24)mit

∆θ′ = ∆θ+
ΓF ′

0(1− b)

b 2 sin 2θB
und δ =

µ0(1− b)

kb 2 sin 2θB
mit µ0 = kΓF ′′

0 . (A.25)Daraus erhält man s
hlieÿli
h:
K0·n = kγ0−

kΓ

2γ0
F ′
0−i

kΓ

2γ0
F ′′
0 −

kΓ2P 2

4γ0 sin 2θB
FHFH

(
∆θ′

∆θ′2 + δ2
− i

δ

∆θ′2 + δ2

)
.Der Imaginärteil des Skalarprodukts K0 · n ist also gegeben dur
h:Im(K0 · n) = − µ0

2γ0

(
1 +

ΓP 2

2 sin 2θB
·

·
( Im(FHFH)ImF0︸ ︷︷ ︸

Υµ

∆θ′

∆θ′2 + δ2
− Re(FHFH)ImF0

δ

∆θ′2 + δ2︸ ︷︷ ︸
≈0

))

= − µ0

2γ0

(
1 +

ΓP 2

sin 2θB
Υµ

∆θ′

∆θ′2 + δ2

)

= −1

2
µn(θ) = −1

2

µ(θ)

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

µn(θ) =
µ0

γ0

(
1 +

Γ

sin 2θB
Υµ

∆θ′

∆θ′2 + δ2

)
. (A.26)Und s
hlieÿli
h ist die Fehls
hnitt-korrigierte Fluoreszenzausbeute gegebendur
h

Y (∆θ) =
Y0

1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc −

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 si
h in einem Kristall Atome vers
hiedener Elemente, so kann neben der primären Anregung von Röntgen�uoreszenzdur
h den einfallenden Röntgenstrahl au
h sekundäre Anregung auftreten. Darunter versteht man die Anregung eines Ele-mentes B dur
h 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 Bere
hnung der sekundärenAnregung ist angelehnt an die Herleitung von Shiraiwa und Fujino [27℄. Für die Bere
hnung der Intensität der sekundärenFluoreszenz wird in der vorliegenden Arbeit für die einfallende Welle mono
hromatis
he Röntgenstrahlung betra
htet und dieIntensität des stehenden Röntgenwellenfeldes berü
ksi
htigt.B.1 Primäre AnregungIn Abbildung B.1 sind die für die Bere
hnung der primären Fluoreszenz benötigten Winkel und Abstände skizziert.Die Intensität der Röntgen�uoreszenz I1,B des Elements B mit der Energie EB ist gegeben dur
h die Intensität I(x1) desstehenden Wellenfeldes am Ort x1 = (x1, y1, z1), der Wahrs
heinli
hkeit σλ

B das entspre
hende Element mit der Energie E0der einfallenden Welle (zugehörige Wellenlänge λ) anzuregen und der Absorption der Fluoreszenz dur
h das Probenmaterial.Der Wirkungsquers
hnitt σλ
B zur Anregung von Element B dur
h Wellenlänge λ entspri
ht dem Absorptionskoe�zienten vonElement B bei der Wellenlänge λ, wobei der Ein�uss anderer Elemente des Kristalls ni
ht berü
ksi
htigt 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 dur
h µ(θ) und der Absorptionskoe�zient derFluoreszenz dur
h µB . Für die Bere
hnung wird ein re
hte
kiger Strahl�e
k mit den Abmessungen b und d und ein unendli
hdi
ker 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 s
hlieÿli
h

I1,B =
Y0

1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,B − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)
.
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B.2 Sekundäre AnregungIn Abbildung B.2 sind die für die Bere
hnung 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 dur
h 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 We
hsel-wirkungsquers
hnitte σλ
A und σλA

B bes
hreiben die Wahrs
heinli
hkeit zur Anregung von Element A beziehungsweise ElementB dur
h die Wellenlänge λ beziehungsweise λA. Die Absorptionskoe�zienten der Fluoreszenz von Element A beziehungsweise
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B sind gegeben du
h 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 si
h

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 Berei
he 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

x1−
µA

cos φ
(x1−x2)dx1


dx2dφ
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=
bd

2 sin θ
σλA
B σλ

AI0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,A

1

∆θ

) π
2∫

0

tanφ

∞∫

0

e−
µB
sinα

x2

(
e
−

µA
cosφ

x2

x2∫

0

e
−(µ(θ)

sin θ
−

µA
cos φ

)x1dx1 + e
µA

cosφ
x2

∞∫

x2

e
−(µ(θ)

sin θ
+

µA
cos φ

)x1dx1

)
dx2dφ.Die Integration über x1 ergibt

=
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

+
µA

cos φ
)x2

1
µA
cosφ − µ(θ)

sin θ

(
e
−(µ(θ)

sin θ
−

µA
cos φ

)x2 − 1

)
+

1
µA
cosφ + µ(θ)

sin θ

e−(µ(θ)
sin θ

+
µB
sinα

)x2

)
dx2dφ

=
bd

2 sin θ
σλA
B σλ

AI0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,A

1

∆θ

) π
2∫

0

tan φ

∞∫

0

(
1

µA
cosφ − µ(θ)

sin θ

(
e−(

µB
sinα

+µ(θ)
sin θ

)x2 − e
−(

µB
sinα

+
µA

cosφ
)x2

)
+

1
µA
cos φ + µ(θ)

sin θ

e−(µ(θ)
sin θ

+
µB
sinα

)x2

)
dx2dφ.Na
h ein paar Umformungen kann man lei
ht über x2 integrieren und erhält

=
bd

2 sin θ
σλA
B σλ

AI0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,A

1

∆θ

) π
2∫

0

tanφ


 1

µA
cosφ − µ(θ)

sin θ

(
1

µB
sinα + µ(θ)

sin θ

− 1
µB
sinα + µA

cosφ

)
+

1

( µB
sinα + µ(θ)

sin θ )(
µ(θ)
sin θ +

µA
cos φ)


 dφ

=
bd

2 sin θ
σλA
B σλ

AI0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,A

1

∆θ

)
1

µB
sinα + µ(θ)

sin θ




π
2∫

0

tan φ
µB
sinα + µA

cosφ

dφ+

π
2∫

0

tan φ
µ(θ)
sin θ +

µA
cos φ

dφ




=
bd

2 sin θ
σλA
B σλ

AI0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,A

1

∆θ

)
1

µB
sinα + µ(θ)

sin θ




π
2∫

0

sinφ
µB
sinα cosφ+ µA

dφ+

π
2∫

0

sinφ
µ(θ)
sin θ cosφ+ µA

dφ


 .
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Na
h weiteren Umformungen erfolgt s
hlieÿli
h die Integration über φ
=

bd

2 sin θ
σλA
B σλ

AI0

(
1+

Γ

sin 2θB
Υc,A

1

∆θ

)
1

µB
sinα + µ(θ)

sin θ

[
sinα

µB
log(1 +

µB
sinα

µA
) +

sin θ

µ(θ)
log(1 +

µ(θ)
sin θ

µA
)

]
.Analog zu Abs
hnitt B.1 wird weiter umgeformt

I2,B =
bd

2

σλA
B σλ

A

µ0(1 +M)
I0

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,A − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)[
sinα

µB
log(1 +

µB
µA sinα

) +
sin θ

µ(θ)
log(1 +

µ(θ)

µA sin θ
)

]und mit Y1 =
I0 bd σ

λA
B σλ

A

2µ0
= Y0

σ
λA
B σλ

A

2σλ
B

ergibt si
h

I2,B =
Y1

1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,A − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)[
sinα

µB
log(1 +

µB
µA sinα

) +
sin θ

µ(θ)
log(1 +

µ(θ)

µA sin θ
)

]
.
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B.3 Übersi
htHier werden die Formeln für die primäre und die sekundäre Anregung der Röntgen�uoreszenz des Elements B no
hmalsübersi
htli
h dargestellt:

I1 =
Y0

(1 +M)

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,B − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)

I2 =
Y1

(1 +M)

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,A − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)[
sinα

µB
log(1 +

µB
µA sinα

) +
sin θ

µ(θ)
log(1 +

µ(θ)

µA sin θ
)

]mit Y1 = Y0
σ
λA
B σλ

A

2σλ
B

. Die Gesamtintensität der Röntgen�uoreszenz des Elements B ergibt si
h aus der Summe der Intensitätenvon primärer und sekundärer Anregung:

IB,gesamt = I1 + I2

=
1

(1 +M)

[
Y0

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,B − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)

+ Y1

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc,A − Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)(
sinα

µB
log(1 +

µB
µA sinα

) +
sin θ

µ(θ)
log(1 +

µ(θ)

µA sin θ
)

)]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 dur
h: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 dur
h:

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.
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,Mn und Υ
,LaZur Erhaltung des S
hwerpunktes 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, gewi
htetin die entgegengesetzte Ri
htung ausgelenkt. Die Position der Strontium-Atome ist also gegeben dur
h u

Sr
:= u− r

Z
∆u. Somit ergibt si
h:

FSr
(00l) =

1

2
fSr

{
0 ∀ l ungerade
4 cos(2πu

Sr
l) ∀ l gerade.Der Faktor 0,5 in den beiden obigen Glei
hungen trägt der Wahrs
hein-li
hkeit von jeweils 50% Re
hnung, mit der die Besetzung der Atompositi-on dur
h 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 Betra
htung des Strukturfaktors bei umdie [100℄-A
hse verkippten Sauersto�-Oktaedern können die Sauersto�koor-dinaten xν mit Hilfe der Matrix in Glei
hung (C.7) aus den unverkipptenKoordinaten x bere
hnet 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 Glei
hung (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 si
h 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 ni
htperfekten 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 bere
hnen, wird zunä
hst die winkelabhängigeIntensitätsänderung I(∆θ) bestimmt. Hierzu bere
hnet man die Absorptionim ausgeleu
hteten Probenvolumen P = Az:

A∆I(θ) =

∫

P
I(x, θ)σj(x) d

3x, (D.4)wobei A die Flä
he des Strahl�e
ks auf der Probe und σj der Dipolabsorp-tionswirkungsquers
hnitt eines Atoms j ist. Daraus ergibt si
h
∆I(θ) =

∫
P I(x, θ)σj(x) d

3x

A
(D.5)und mit Glei
hung (D.3)

µ(θ) =

∫
P I(x, θ)σj(x) d

3x

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



110 D. Absorptionskoe�zient eines ni
ht perfekten KristallsProbe kann dann au
h als P = MV ges
hrieben werden, wobeiM die Anzahlder Einheitszellen mit dem Volumen V im ausgeleu
hteten 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 Berü
ksi
htigung der stehenden Welle wird I(x) = |E0(x) + EH(x)|2eingesetzt. Die Mosaizität der Probe wird dadur
h berü
ksi
htigt, 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 + dlges
hrieben 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 si
h folgendermaÿenbere
hnen:

N∑

j=1

Re
(
FHe−iH·(rj+d)

)
· Im fj mit Im fj =

fj −f j

2i

=
1

4i

N∑

j=1

(
FHe−iH·(rj+d) +FHeiH·(rj+d)

)
·
(
fj −f j

)

=
1

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

)
eiH·d

=
1

4i
FH
(
FH −FH

)
e−iH·d +

1

4i
FH

(
FH −FH

)
eiH·d
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=

1

4i
FHFH e−iH·d +

1

4i
FHFH

(
eiH·d − e−iH·d

)
− 1

4i
FHFH eiH·d

=
1

2
Im
(
FHFH e−iH·d

)
+

1

2
|FH |2 sin(H · d).Setzt man dies in Glei
hung (D.8) ein, so ergibt si
h unter Zuhilfenahme desBaker-Hausdor�-Theorems und mit Berü
ksi
htigung von 〈dl〉 = 0 für denAbsorptionskoe�zienten:

µ(θ) =
kΓ

M

M∑

l=1

(
ImF0 +

Γ

2∆θ sin(2θB)

(
Im (FHFH e−iH·dl) + |FH |2 sin(H · dl)

))

= kΓ


ImF0 +

Γ

2∆θ sin(2θB)


〈Im (FHFH e−iH·dl)〉+ |FH |2M 〈sin(H · dl)〉︸ ︷︷ ︸

=0






= kΓ

(
ImF0 +

Γ

2∆θ sin(2θB)
Im (FHFH )〈e−iH·dl〉

)

= kΓ ImF0

(
1 +

Γ

∆θ sin(2θB)

Im (FHFH )

2 ImF0︸ ︷︷ ︸
Υµ

e−
1
2
〈(H·dl)

2〉
︸ ︷︷ ︸

=:g

) (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 ni
ht perfekten Probe dur
h die aufgrund der Mosaizität zusätzli
hauftretenden Unordnung beein�usst wird. Dies wird dur
h 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 Symbolverzei
hnisE.1 AbkürzungenADC Analog to Digital ConverterKXSW Kinemati
al X-ray Standing WavesMCA Multi Channel AnalyzerMOSTAB Mono
hromator-StabilisierungSCA Single Channel AnalyzerVFC Voltage to Frequen
y ConverterXSW X-ray Standing WavesE.2 Symbole
aj Basisvektor des direkten Gitters
a∗
j Basisvektor des reziproken Gitters

A Vektorpotential
b Symmetriefaktor
B magnetis
hes Feld
dhkl Netzebenenabstand der (hkl)-Netzebenens
har
E elektris
hes Feld
E⊥ senkre
ht zur Beugungsebene stehende Komponente von E

ES elektris
hes Feld der Dipoldi
hte P

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

∗ reziprokes Gitter
hkl Millers
he Indizes
H reziproker Gittervektor
I Intensität
J Stromdi
hte
k Wellenvektor
K Wellenvektor im Kristall
KH Wellenvektor der re�ektierten Welle im Kristall
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hnis
k = ω/c Wellenzahl
n Bre
hungsindex
p Dipolmoment
P Dipoldi
hte
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 Di
ke
α Ausfallswinkel der sekundären Strahlung
∆θ, ∆θ′ Abwei
hung vom (bre
hungskorrigierten) Bragg-Winkel
η verallgemeinerte Winkelvariable
θ Einfallswinkel
θB Bragg-Winkel
λ Wellenlänge
µ(θ) Abs
hwä
hungskoe�zient der einfallenden Strahlung
µ2 Absorptionskoe�zient der sekundären Strahlung
ν Phasenvers
hiebung der re�ektierten Welle
ξ0, ξH Parameter zur Bes
hreibung der Dispersions�ä
he
ρ Elektronendi
hte
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 Li
htges
hwindigkeit
re Thomson�Streulänge
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htige De�nitionen und FormelnBere
hnung von Strukturfaktoren:
ρ(r) =

1

V

∑

H∈G∗

FHFH · r

FH =

∫

V
ρ(r)eiH·rd3r

=
∑

j

fj(H)eiH·rjParameter der dynamis
hen Theorie der Röntgenbeugung:
Γ =

4πre
k2V

η =
b∆θ sin 2θB + 1

2ΓF0(1− b)

Γ|p|
√

|b|FHFH

ξ0 =
1

2
kΓ|p|

√
|b|
√

FHFH

(
η ±

√
η2 + b

|b|

)

ξH =
1

2
kΓ|p| 1√

|b|
√

FHFH

(
η ±

√
η2 + b

|b|

)−1Intensität der stehenden Welle:
I(r) ∝ 1 +

Γ

sin 2θB
×
(
∆θ′ Re

(
FHe−iH·r

)

∆θ′2 + δ2
+

δ Im
(
FHe−iH·r

)

∆θ′2 + δ2

)

∆θ′ = ∆θ + ΓF ′
0(1− b)/(2b sin 2θB)

δ = ΓF ′′
0

1− b

2b sin 2θB
=

µ0

k

1− b

2b sin 2θBSekundärsignal aus dem Volumen:
Y (∆θ) =

Y0

1 +M

(
1 +

Γ

sin 2θB

(
Υc −

Υµ

1 +M

)
1

∆θ

)

Υc = |FH |fc cos(2πΦc − argFH)

Υµ =
Im
(
FHFH

)

2 ImF0

M =
µ2 sin θ

µ0 sinα
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