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Teil I
EinfiUhrung

1 Vorausgesetzte Kenntnisse und Ablauf

Als Vorwissen fur diesen Versuch werden Grundlagen der Festkorperphysik, also
Kristallstrukturen, Bravaisgitter, reziprokes Gitter, sowie Beugung am Gitter und
Erzeugung von Rontgenstrahlung vorausgesetzt.

Im Vorgesprach werden die hier dargestellten Theorien besprochen und deren
Bedeutung gemeinsam erarbeitet. Die Reflektometrie wird hierbei erst in der
Vorbesprechung des zweiten Versuchtages behandelt.

1.1 Literatur

Grundlagen zum Thema Strukturbestimmung mit Rontgenstrahlung sind in prak-
tisch jedem Lehrbuch zur Festkorperphysik, z. B. in [1,11,15] enthalten. Falls Sie
sich dartiber hinaus tiber das Thema informieren mochten, konnen sie die im Lite-
raturverzeichnis aufgefuhrte Literatur verwenden. Eine detaillierte Beschreibung
gibt z. B. [5]. Insbesondere sind historisch die Referenzen [13,14,22] interessant.
Einen guten Uberblick iiber Rontgenreflexion gibt [9]. Verschiedene Rontgenver-
fahren werden in [2-4] beschrieben.

Praktisch alle angegebenen Referenzen sind uber die Hochschul- bzw. Physikbib-
liothek, zum Teil auch online, erhaltlich. Nattirlich wird aber nicht vorausgesetzt,
dass Sie die weiterfiithrende Literatur gelesen haben.

2 Bedeutung von Réntgenverfahren
Die Rontgenbeugung ist eine gebrauchliche Methoden zur Strukturbestimmung

harter sowie weicher kondensierter Materie! und spielt daher bei deren Erfor-
schung eine wichtige Rolle [3,4]. Ein Schwerpunkt ist die Bestimmung kristalliner

1 Als ,harte kondensierte Materie” werden Metalle, Halbleiter, Gliser etc. bezeichnet. Als , wei-
che kondensierte Materie“ werden Proteinkristalle (bis zu 80 % Wasser), biologische Systeme
(Membrane), Polymere etc. bezeichnet. Die englische Bezeichnung lautet Hard and soft condensed
matter.



2. Bedeutung von Rontgenverfahren

Strukturen in Festkorpern, wobei sowohl die kristalline Gitterstruktur mit den
zugehorigen Symmetrien, als auch die Lagen der Atome innerhalb einer Elementar-
zelle bestimmt werden konnen. Besondere Bedeutung hat die Rontgenbeugung
heute in der Proteinkristallographie, mit deren Hilfe die Struktur riesiger Prote-
inmolekiile (mit hunderttausenden von Atomen pro Elementarzelle) aufgeklart
werden kann.

Daruber hinaus kann Rontgenstrahlung unter anderem auch zur Bestimmung
von Schichtstrukturen verwendet werden, wobei in diesem Fall die Kristallinitat der
untersuchten Schichten eine untergeordnete Rolle spielt. Solche Messungen werden
typischerweise unter sehr kleinen Einfallswinkel (0,01° < 6 < 5°) durchgefihrt,
unter denen optische Reflexion auftritt [13,14].

Fur zahlreiche Fragestellungen sind Labor-Rohrengerate ausreichend. Wird je-
doch eine besonders hohe Auflosung, eine variable Wellenlange, polarisierte Strah-
lung oder teilkohdrente Strahlung benotigt, mussen die entsprechenden Experi-
mente an Synchrotronstrahlenquellen durchgefiihrt werden. Solche sind z. B. in
Hamburg bei DESY, in Berlin bei BESSY oder in Grenoble an der ESRF und zahlrei-
chen weiteren Grofigeraten verfligbar. Die Instrumentierung solcher Labore sowie
eine Ubersicht tiber eine Vielzahl dort moglicher Techniken bieten [2-4].

Der in diesem Praktikum durchgefiihrte Versuch dient als Einfithrung in die
Rontgenbeugung und -reflektometrie. Anhand von einfachen Kristallen soll die
Strukturaufklarung mit Hilfe der Rontgenbeugung nachvollzogen werden. Dazu
steht ein Industriediffraktometer vom Typ D5000HR der Firma Siemens zur Ver-
fugung (Abbildung 1). Im ersten Teil des Versuchs sollen anhand der Beugung an
einem bekannten Einkristall mehrere Beugungsreflexe gefunden und vermessen
werden. Dadurch soll einerseits eine Vorstellung von der kristallinen Symmetrie
entwickelt werden, andererseits die Bedienung des Diffraktometers und die beno-
tigten Messverfahren erlernt werden.

In einem zweiten Teil soll mit Hilfe von Pulverdiffraktometrieexperimenten die
Struktur zweier unbekannten Kristalle ermittelt werden.

Im dritten Teil des Versuchs (zweiter Versuchstag) werden zwei Dunnschicht-
systeme untersucht. Falls der Versuch Dunnschichttechnik (Versuch 1) bereits
durchgefiihrt wurde, wird unter anderem die selbst hergestellte Probe vermessen,
ansonsten stehen verschiedene Musterproben zur Verfugung.
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Abbildung 1: Rontgendiffraktometer D5000HR der Firma Siemens.
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Abbildung 2: Ein Kristallgitter (rechts) setzt sich zusammen aus einem Bravaisgitter (links)
und einer Basis (mitte).



4. Rontgenbeugung am Kristall

Teil Il.
Theoretische Grundlagen

3 Kristallstruktur und Bravaisgitter

Ein kristalliner Festkorper besitzt ein hohes Mafl an Symmetrie. In ihm sind Atome
oder Atomgruppen so angeordnet, dass sie ein periodisches Gitter bilden, welches
sich in alle Raumrichtungen fortsetzt. Jeder Kristall besitzt eine fiir ihn spezifische
Periodizitat (diskrete Translationssymmetrie), die durch ein Bravaisgitter charak-
terisiert wird (Abbildung 2(a)). Ein Bravaisgitter besteht aus diskreten Punkten,
beschrieben durch die Schar von Vektoren R, fur die gilt

R =nya; +njya, +nzas. (1)

Dabei sind 4, n, und n3 ganze Zahlen sowie a;, a4, und a; Vektoren, welche eine
Basis des dreidimensionalen Raums bilden (Abbildung 2 (a)). Neben der Symme-
triebedingung (1) werden die Bravaisgitter durch zusatzliche Punktsymmetrien
(Drehungen und Spiegelungen) in 14 Gittertypen klassifiziert: drei kubische, zwei
tetragonale, vier orthorhombische, zwei monokline, ein triklines, ein trigonales und
ein hexagonales Gitter (siehe z.B. [1,11,15]). Die kubischen Gitter, insbesondere
das kubisch flichenzentrierte (fcc) und das kubisch innenzentrierte (bcc), sind fiir
diesen Versuch von besonderer Bedeutung.

Zu jedem Gitterpunkt des Bravaisgitters gehort eine Einheitszelle des Kristalls
(Abbildung 2), die ein oder mehrere Atome enthalten kann. Die Einheitszelle des
in Abbildung 2 (b) abgebildeten Kristalls enthalt z. B. drei Atome. Die Anordnung
der Atome in der Einheitszelle wird als Basis bezeichnet. Die Basis bezeichnet also
eine Gruppe von Atomen, die an den einzelnen mathematischen Gitterpunkten
angeheftet wird. Der englische Begriff motif fiir Basis macht dies deutlicher.

Die Position des p-ten Atoms innerhalb der Einheitszelle wird durch den Vektor
r, beziiglich des zugehdrigen Bravaisgitterpunktes gemessen. Einfache Kristalle,
enthalten oftmals nur ein Atom pro kleinster Einheitszelle. Viele Metalle haben
diese Eigenschaft. Dagegen kann die kleinste Einheitszelle eines Proteinkristalls
hunderttausende von Atomen enthalten.

Ziel der Rontgenbeugung am Kristall ist es, das zugrundeliegende Bavaisgitter
und die Lage der Atome innerhalb der Einheitszelle zu bestimmen.

4 Rontgenbeugung am Kristall

Im Rahmen der kinematischen Beugung wird angenommen, dass das einfallende
Photon vom Kristall nur einmal gestreut wird (Einfachstreuung). Dies wird als



4.1. Laue- und Bragg-Bedingungen

Rcos®=R-u

Abbildung 3: Gangunterschied fiir zwei Strahlen, die von zwei im Abstand R voneinander
getrennten Punkten elastisch von k nach k gestreut werden.

kinematische Ndaherung bezeichnet und entspricht der ersten Born’schen Ndherung.
Sehr genaue Beugungsmessungen zeigen teilweise grofle Abweichungen von den
Vorhersagen der kinematischen Naherung. Diese Abweichungen konnen jedoch mit
der so genannten dynamischen Theorie der Beugung (Brechung und Vielfachstreu-
ung werden mit berucksichtigt) beschrieben werden. Die Theorie der dynamischen
Beugung wird fiir diesen Versuch jedoch nicht benotigt.

4.1 Laue- und Bragg-Bedingungen

Eine auf den Kristall fallende ebene Rontgenwelle wird an den Elektronen im
Kristall gestreut. Die hohe Symmetrie des Bravaisgitters macht es moglich, dass
sich unter scharf definierten geometrischen Bedingungen die gestreuten Wellen
aus vielen Einheitszellen konstruktiv tiberlagern und zu einem starken Streusignal
(Braggreflex) fithren.? Unter welchen Bedingungen ein Braggreflex auftritt, soll
im Folgenden hergeleitet werden.

Wir betrachten zunachst die Bedingung fur konstruktive Interferenz zwischen
den gestreuten Wellen, welche von zwei beliebigen Punkten des Bravaisgitters (Ab-
bildung 3) ausgehen. Die einfallende Rontgenstrahlung sei durch einen Wellenzahl-
vektor k = 27/ - n und die ausfallende Strahlung durch k’ = 2%/1 - n’ charakterisiert.

2In amorphen Festkorpern ist dies nicht moglich und die Streuung verteilt sich diffus jedoch nicht
strukturlos im Raum.
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Abbildung 4: Beugung des Rontgenstrahls an einer Gitterebenenschar. Eine Gitterebenen-
schar kann durch einen reziproken Gittervektor G, charakterisiert werden. Die Richtung
von Gy legt dabei die Normale der Netzebenenschar fest, wihrend der Abstand der
Netzebenen durch d = 27/G, bestimmt ist.

Dabei sind n und 1’ Einheitsvektoren in Richtung der jeweiligen Ausbreitungsrich-
tung. Die Wellenlange A fiir die einfallende und ausfallende Strahlung ist gleich, es
findet also elastische Streuung statt. Das bedeutet, dass hier kein Energietibertrag
an den Festkorper stattgefunden hat.?

Ist R der Abstandsvektor zwischen den beiden Gitterpunkten, dann ist der Gang-
unterschied der von den beiden Gitterpunkten ausgehenden gestreuten Wellen
(Abbildung 3)

RcosO’+ RcosO =R-(n'—n). (2)

Konstruktive Interferenz verlangt, dass dieser Gangunterschied gerade ein ganz-
zahliges Vielfaches m von A ist. Daher gilt

R-(n'-n)=mA (3)
oder unter Benutzung des Zusammenhangs zwischen k und n
R-(k'-k)=2mm. (4)

Fur konstruktive Interferenz der, an allen Einheitszellen im Bravaisgitter, gestreu-
ten Strahlung muss Gleichung (4) fur alle Abstandsvektoren R aus (1) gelten.

3Dies ist eine Niherung. Natiirlich kann bei Wechselwirkung mit den Phononen des Kristalls Ener-
gie iibertragen werden. Allerdings betragt die tibertragene Energie eines Phonons typischerweise
25meV, wohingegen die Energie der Strahlung im Bereich von 10keV liegt.



4.1. Laue- und Bragg-Bedingungen

Das zugehorige reziproke Gitter ist durch

eRG - oder R-G=2mm (5)

definiert. Ein Vergleich von (4) mit (5) zeigt nun, dass genau dann konstruktive
Interferenz der gestreuten Einzelwellen stattfindet und der Rontgenstrahl von k
nach k’ gestreut wird, wenn der Impulstibertragvektor Q := k" —k einem reziproken
Gittervektor G entspricht. Dies ist die so genannte Laue-Bedingung

Q=G (6)

fur Rontgenbeugung am Kristall.
Im Folgenden wird gezeigt, dass die Laue-Bedingung (6) dquivalent zur bekann-
ten Bragg-Bedingung
mA =2dsin0 (7)

fur die Beugung an einer Gitterebenenschar (Abbildung 4) ist, wobei d der Netz-
ebenenabstand und 6 der Einfallswinkel der Strahlung gemessen gegen die Ebene
ist.

Zujeder Schar von Gitterebenen gibt es reziproke Gittervektoren G, die senkrecht
auf der Ebenenschar stehen (Abbildung 4). Ausgehend von der Laue-Bedingung
sollen k und k’ Gleichung (4) erfiillen. Da k und k’ gleich lang sind, schlielen sie
denselben Winkel 0 mit der zu G senkrecht stehenden Ebenenschar ein. Wie aus
Abbildung 4 ersichtlich ist, gilt

|G| = Q| = 2ksin 6. (8)

Fur jedes Q = G sind auch alle ganzzahligen Vielfache wieder reziproke Gittervek-
toren, welche in dieselbe Richtung zeigen. Ist G, der kiirzeste dieser Gittervektoren,
dann ist jedes G senkrecht zur Ebenenschar darstellbar als ganzzahliges Vielfaches
von G, (G =m-G,). Der Abstand d zwischen den Gitterebenen hangt mit G, uber

27

d=—
|Gl

(9)

zusammen [1,11,15].
Setzt man G, aus (9) in (8) unter Benutzung von Q = m - G, ein, so erhalt man

2 2
mt = 2-7”-sin9 (10)

d
mA 2dsin 0, (11)

die Bragg-Bedingung. Der Riickschluss geht analog, solange Einfallswinkel = Aus-
fallswinkel vorausgesetzt wird, womit die Aquivalenz von Laue- und Braggbedin-
gung gezeigt ist.



4. Rontgenbeugung am Kristall

(a)
Quelle Detektor

Agus (B)

Probe

Abbildung 5: (a) Schematischer Aufbau eines Rontgenbeugungsexperiments. Das Photon
propagiert uber jeden Punkt R von der Quelle zum Detektor. Dabei ist A,;,(R) die
Strecke von der Quelle zum Punkt R und A,,;(R) die von R zum Detektor. (b) Schema
zur Bestimmung der relativen Phase zwischen der freien Propagation iiber den Ursprung
O und den Punkt R.

Um die Braggbedingung (7) erfiillen zu konnen, muss die Wellenlange A kleiner
als der doppelte Gitterebenenabstand 2d sein. Dies schrankt die im Experiment
sichtbaren Reflexe bei gegebener Wellenlange A ein. Daher treten auch keine Bragg-
reflexe mit sichtbarem Licht auf.

In der Praxis wird in der Bragggleichung (7) m = 1 gesetzt und dafur der Netz-
ebenenabstand dj; = 277/G = 4/Vi2+k2+12 verwendet. Dabei gilt

a
= —
ke 2

nur fir kubische Kristalle. Fiir andere Systeme ergeben sich teilweise sehr komplexe
Ausdrucke.

Aus der Position der Reflexe lasst sich also das zugrundeliegende Bravaisgitter des
Kristalls und die zugehorigen Gitterparameter bestimmen.

Die Intensitat eines jeden solchen Reflexes hiangt von der elektronischen Struk-
tur innerhalb der Einheitszelle ab. Dadurch kann aus den relativen Intensitaten
verschiedener Bragg-Reflexe auf die elektronische Struktur und damit auf die Po-
sitionen der Atome in der Einheitszelle geschlossen werden. Dies wird im nachsten
Abschnitt beschrieben.

(12)

4.2 Die Struktur in der Einheitszelle: Der Strukturfaktor

In einem Beugungsexperiment propagiert das Rontgenphoton von der Quelle
uber die Probe zum Detektor. Die Wahrscheinlichkeitsamplitude entlang eines
bestimmten Pfades (siehe Abbildung 5 (a)) setzt sich im Rahmen der kinematischen
Naherung (Einfachstreuung) aus drei Teilen zusammen: einem Phasenfaktor fiir

10



4.2. Die Struktur in der Einheitszelle: Der Strukturfaktor

fH(Q)

Abbildung 6: Atomformfaktoren f,(Q) fur Eisen und Silizium.

die freie Propagation des Photons von der Quelle zu einem Punkt R in der Probe,
der Streuwahrscheinlichkeits-Amplitude an diesem Punkt und einem Phasenfaktor
fur die freie Propagation zum Detektor. Diese drei Teile sollen nun fiir alle Punkte
R in der Probe bestimmt werden.

Die Wellenlange der Rontgenstrahlung (hier die monochromatische Cu K, -Strah-
lung E = 8047eV, A = 1,54A) ist sehr viel kleiner als die Dimensionen des Dif-
fraktometers. Daher kann das Rontgenlicht von der Quelle zum Kristall und vom
Kristall zum Detektor als ebene Welle angenommen werden.

Die Propagation von der Quelle zu einem festen Ursprung O in der Probe und
von diesem in den Detektor liefert einen festen Phasenbeitrag

exp (lk Aein (Q)) texXp (lk/éaus (Q)) ’ (1 3)

der die Interferenz nicht beeinflusst. Dabei sind A,;,/,,s(O) die Abstande von der
Quelle zum Ursprung O und von O zum Detektor. Die Propagation von Quelle
zum Detektor Uber einen beliebigen Punkt R in der Probe liefert relativ dazu einen
Phasenschub (Abbildung 5 (b))

e'QR (14)

der von Punkt zu Punkt variiert. Zur Bestimmung der Gesamtwahrscheinlichkeits-
amplitude des Pfades tiber den Punkt R muss zu diesem geometrischen Phasen-
faktor die Streuwahrscheinlichkeitsamplitude am Ort R multipliziert werden.
Das Rontgenphoton wird an den Elektronen im Festkorper gestreut. Die elek-
trische Feldamplitude E,; des, an allen Elektronen eines gegebenen Atoms, um

11



4. Rontgenbeugung am Kristall

den Streuvektor Q gestreuten Rontgenquants ist durch

1
Aqus(R)

Esus = Egin- (_TOP(Q))Q/ : f(Q) : (15)

gegeben. Dabei ist ry = ¢/myc? ~ 2,818 - 1071°>m der so genannte klassische Elektro-
nenradius. Dieser beschreibt nicht den tatsachlichen Radius des Elektrons, sondern
vielmehr das Verhailtnis von elektrischer Energie zur Ruheenergie des Elektrons.
Desweiteren ist A,,5(R) die Strecke vom Punkt R zum Detektor, p(0) = e- ¢’ der
Polarisationsfaktor, e’ der Einheitsvektor in Polarisationsrichtung und f(Q) der
Atomformfaktor. o

Die elektrische Feldamplitude, oder Streuamplitude, in Gleichung (15) setzt sich
also wie folgt zusammen: Die Amplitude der gestreuten Welle ist zur eingestrahlten
Amplitude E,;,, proportional. Ein einzelnes Elektron liefert den Beitrag —ry - p(0)
zur Streuung. Die Anordnung der Elektronen im Atom liefert den Atomformfaktor
f(Q), und der Term V/A,,s(R) beschreibt das Abklingen der gestreuten Kugelwelle
als Funktion des Abstands A ;.

Der Atomformfaktor f(Q) ist elementspezifisch und hangt vom Impulsubertrag
K und der Energie der Strahlung ab. Er kann in drei Teile

fIQE) = fo(Q)+ f(E)-if"(E) (16)
zerlegt werden. Fur den hier relevanten Teil f, gilt
Q= [ dEromespi-ion 17)
Vatom

Gleichung (17) beschreibt die phasenrichtige Uberlagerung der Streuamplituden,
die von der Elektronendichte p(r) des Atoms ausgeht. Eine Tabelle fiir f,(Q) in
Abhangigkeit des Impulsiibertrags Q liegt am Praktikumsplatz aus. In Abbildung
6 ist fy(Q) beispielhaft fiir Eisen und Silizium aufgetragen.

Die beiden weiteren Beitrage f’(E) und f”(E) beschreiben Korrekturen (in Phase
bzw. Betrag)* zum Formfaktor in der Nihe von Absorptionskanten des Atoms. Bei
diesem Versuch sind die Korrekturen f” und f” klein und konnen somit in der
Intensitatsbetrachtung der durchzufiithrenden Versuche vernachlassigt werden. Bei
der Auswertung der Reflektometrie-Daten kann f’ jedoch nicht vernachlassigt
werden, da dies hier eine mafigebliche Rolle spielt.

Die Werte fur f’ und f” sind zum Beispiel auf der Webseite des Center for X-Ray
Optics (http://www-cxro.lbl.gov/) tabelliert.

4Die Phasenkorrektur entspricht der Dispersion und die Korrektur des Betrags entspricht der
Absorption. Siehe dazu auch Abschnitt 5.

12



Gleichung (15) beschreibt die Streuung an einem einzelnen Atom. Nun mis-
sen die gestreuten Amplituden von allen Atomen im Festkorper phasenrichtig
aufaddiert werden. Es gilt also

E .
Ews = 4o (~ro-p(O Zny Qrtky) (18)
aus
Eein o iQr iQ-R
= — ( T, =M e ==", (19)
A (=ro-p(O Z ny
= (Q)

Die Summe uiber n lauft dabei tiber alle Bravaisgitterpunkte und y tber alle Atome
der Basis (Abbildung 2). F(Q) ist der Strukturfaktor des Kristalls und ist durch

=Y fQe (20)
u

gegeben. Er spiegelt die Struktur innerhalb einer Einheitszelle des Bravaisgitters
wieder und gibt Aufschluss iiber die Lage der Atome innerhalb der Einheitszelle.

Uberlegen Sie wie sich F vereinfacht, wenn Q so eingeschrinkt wird, dass Q = G gilt,
also nur Braggreflexe zugelassen werden. o o

5 Rontgenstreuung unter streifenden Winkeln

Rontgenstreuung unter streifenden Einfallswinkeln eignet sich zur tiefenaufge-
losten Untersuchung diinner Schichten und oberflichennaher Bereiche bis ~ 1 ym
Tiefe. Je nach Streugeometrie (Abbildung 7) konnen verschiedene Eigenschaften
auf der Mikrometer- bis Subnanometerskala untersucht werden:

» Spekulare Reflektivitat (Einfallswinkel = Ausfallswinkel) liefert Informatio-
nen uber das Dichteprofil in z-Richtung.

* Diffuse Reflektivitat (Einfallswinkel # Ausfallswinkel), also (Kleinwinkel-
streuung, innerhalb und auflerhalb der Einfallsebene, welche durch k; und
die Oberflaichennormale definiert ist, eignet sich zur Untersuchung von In-
homogenitaten und lateralen Strukturen.

* Oberflachenstreuung (Weitwinkelstreuung, nicht koplanar, d.h. auflerhalb
der Einfallsebene) ist zur Bestimmung der Kristallstruktur in Oberflachen-
nahe (~ 1nm) geeignet.

Im Folgenden wird die Theorie zur spekularen und diffusen Reflektivitat ausfihr-
lich und in sich geschlossen dargestellt. Daher kommt es in einzelnen Abschnitten
zu Wiederholungen. Es ist nicht notwendig alle Gleichungen auswendig zu lernen.
Wichtig sind inbesondere physikalische Zusammenhange.
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5. Rontgenstreuung unter streifenden Winkeln

Abbildung 7: Verschiedene Streugeometrien (Reflexion k, und Beugung k) unter streifen-
dem Einfallswinkel [18].

5.1 Absorption und Dispersion

Trifft Rontgenstrahlung auf eine glatte Grenzflache Vakuum/Materie, so wird
diese teilweise spiegelnd reflektiert, teilweise in die Materie hinein gebrochen, also
transmittiert. Die Intensitat der transmittierten Welle wird beim Durchgang durch
eine Materieschicht der Dicke d gemaf dem Lambert-Gesetz

I, =1, e HEN (21)

abgeschwacht. Gleichung (21) gilt in dieser Form nur fiir monochromatische Strah-
lung. Der lineare Absorptionskoeffizient y(E) ist abhangig vom Material und von
der Energie E der Rontgenstrahlung. Anstelle des linearen Absorptionskoeffizien-
ten p wird oft die Massenabsorption #p aufgefiihrt, die nur von der chemischen
Zusammensetzung, nicht aber von der Dichte der jeweiligen Probe abhangig ist.

Die Brechung von Rontgenstrahlung wird, wie die Brechung von sichtbarem
Licht, durch das Snellius-Gesetz

1y cos 01 = n,cos 6, (22)

beschrieben (Abbildung 8).

Der Brechungsindex eines aus beliebigen Elementen j zusammengesetzten Mate-
rials ist durch
n
0 2N~ Na'pj
=1-—A - 23
n e ]Zl A fi (23)

gegeben [9,12], mit der Wellenlidnge A der Rontgenstrahlung, dem klassischen Elek-
tronenradius (=Streulidnge eines Elektrons) ry = 2,818-107!>m, der Avogadrozahl
Ny, der Atommasse des j-ten Elements A, der partiellen Massendichte des j-ten
Elements p; und dem Atomformfaktor des j-ten Elements f;.
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5.1. Absorption und Dispersion

e

ng < 1 |

Abbildung 8: Brechung und Reflexion von Rontgenstrahlung beim Ubergang von Vakuum
(n; =1, 0, =0, p1 =0) in Materie (1, <1, 0, >0, > 0) [18].

Der Atomformfaktor f beschreibt das Streuvermogen der Elektronen in einem
Atom (s.0.). Er lasst sich als
f=fo+f-if" (24)
schreiben. Die Grolen f” und f” sind Korrekturen, die durch Dispersion und Ab-
sorption verursacht werden. Besonders in der Ndhe von Absorptionskanten liefern
diese einen groflen Beitrag zu f. Bei Vorwartsstreuung und in guter Naherung auch
bei Kleinwinkelstreuung ist f; gleich der Anzahl Z der Elektronen des Atoms [17].
Mit komplexem f wird auch der Brechungsindex n komplex. Ublicherweise wird
er als

n=1-0+ip (25)
angegeben. Mit Gleichung (23) folgt, dass
c NA 2 p] ’
— NA 2 p] 7

reell und positiv sind [9]. Typischerweise liegen 6 und f im Bereich von 107>
bis 10~7. Im harten Rontgenbereich ist der Brechungsindex von Materie folglich
immer kleiner als 1, woraus eine Phasengeschwindigkeit v, > c resultiert. Fur die
Gruppengeschwindigkeit v, gilt aber v, <c [7].

Ist der Realteil des Brechungsindexes R(n) < 1, so fuhrt dies dazu, dass die trans-
mittierte Welle vom Lot weggebrochen wird (Abbildung 8). Ab einem kritischen
Winkel 6;, wird 68, = 0. Unterhalb dieses Winkels wird die Welle evaneszent®

j%

5Eine Welle wird als evaneszent (= dahinschwindend) bezeichnet, wenn sie in ein Medium eintritt,
in dem sie nicht mehr propagieren, sondern nur in einem Ubergangsbereich eindringen kann
und dort exponentiell gedampft wird.
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5. Rontgenstreuung unter streifenden Winkeln

und es tritt externe Totalreflexion auf. Fir n; = 1 (Vakuum) gilt fir den kritischen
Winkel
cos By, =n, (28)

nach dem Snellius-Gesetz. Unter Vernachlassigung der Dampfung und der Ent-
wicklung cos 6.~ 1-0,5- 6126 (Kleinwinkelnaherung) folgt mit (23) und (26)

Qlc:\/z-éz\/NAT(.YO-p(ZXf/)'/\ (29)

fur eine einelementige Substanz. Bei einer Energie von E = 8keV liegt der kritische
Winkel typischerweise bei 6. < 1°.

5.2 Einfall auf eine glatte Grenzflache

Die Einfallende E;, reflektierte E] und transmittierte Welle E, (Abbildung 8)
werden durch

E, = [4 e lkir—wt) (30)

Ef = [Af]eired (31)

E, = |4, e Hkor—wt) (32)

beschrieben. Die Gleichungen (30) bis (32) beschreiben mit dem zuvor definierten
Koordinatensystem (Abbildung 7) s-polarisierte Wellen, d. h. das E-Feld schwingt
senkrecht zur Ebene aus Oberflaichennormaler und Wellenvektor. Aus den Stetig-
keitsbedingungen fir E und H-Feld (Tangentialkomponenten) folgen die Fresnel-
gleichungen [17]
. nysin@y —n,sin 6,

A = Alnlsinel +1,sin0, (33)

21/11 sin 91

A2:A

34
11’11 sin91+nzsin92 ( )
mit nq|k;| = n,|k,|. Fir kleine Winkel und durch Anwenden des Snellius-Gesetzes
(22) konnen die Fresnelgleichungen zu
0,-6;

Al = A 35
L= Agag (35)
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5.2. Einfall auf eine glatte Grenzfliche

20,

A, = 36
2 9,56, (36)
vereinfacht werden. Fur die k; gilt
1 1 1
ky=ki{ 0|, Ki=ki[ 0 |, ky=ny-ky|0]. (37)
01 -6, 0,

Bei streifendem Einfall ergeben sich fur p-polarisiertes Licht (Polarisation parallel
zur Ebene aus Oberflaichennormaler und Wellenvektor) die gleichen Ausdricke

fur reflektierte und transmittierte Amplitude [17].

5.2.1 Die reflektierte Welle

100

= reale Absorption

= -
-——
PR
-
-

o Ts. P e ohne Absorption X
\\ : = === erhohte Absorption
\
. (i \ ~
>, E=11keV
= d
50
:E
25 =
7 i 7 T v
0,125 0,150 0,175 0,20

Einfallswinkel 6 [°]

Abbildung 9: Reflektivitat einer idealen SiO,-Oberflaiche unter Vernachlassigung der Ab-
sorption sowie fiir die reale Absorption und fiir um den Faktor 2 erhohte Absorpti-

on [18].
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5. Rontgenstreuung unter streifenden Winkeln

Spekulare Reflexion von Strahlung wird durch den Reflexionskoeffizienten

r= f‘—i (38)
beschrieben. Nach (35) folgt o o
r= ﬁ (39)
fur kleine Winkel. Als Reflektivitat, auch Fresnel-Reflektivitat, wird
R =|r? (40)

definiert. Die Reflektivitat R wird nur fur Winkel 8; <1,5- 6, von der Absorption
bestimmt [16]. Bei grofleren Winkeln 6, verlauft die Reflektivitit etwa wie

62

Re~—-.
"7 404

(41)

Sie ist also durch die Dispersion (Gleichung (26)) bestimmt (Abbildung 9) [17].
Erste experimentelle Untersuchungen zur Reflexion von Rontgenstralung wur-
den bereits um 1930 durchgefihrt [14].

5.2.2 Die transmittierte Welle

Die transmittierte Welle (Abbildung 8 auf Seite 15) wird durch den Transmissions-
koeffizienten

Ay
=—= 42
=7 (42)
beschrieben. Nach Gleichung (36) folgt
20,
t= 43
91 + 92 ( )
fur kleine Winkel. Als Transmission wird
T =t (44)
definiert.
Fur kleine Winkel folgt aus dem Snellius-Gesetz (22)
6,=1/07 -25,+i-28,. (45)

Der Winkel 60, wird also auch bei Vernachldssigung der Absorption (B, = 0) fir
Winkel 0; < 6, = V20, komplex. Wird der komplexe Winkel 6, =p +i-gin k, aus

18



5.3. Reflexion an einer diinnen Schicht

04 o — 7_ e
. ] | kritischer Winkel 6,
1 | P
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1 |
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. i , | : :
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Emnfallswinkel ¢ [°]

Abbildung 10: Eindringtiefe von Rontgenstrahlung in SiO, fiir die reale Absorption sowie
fur eine um Faktor 2 erhohte Absorption [18].

(37) in die Gleichung einer ebenen Welle (32) eingesetzt, so erhalt man

0= = <k1 \/ 3 (Vio3-200 53 (07 -200)) ) (46)

als Abklingkonstante fiur die exponentielle Dampfung der transmittierten Welle
senkrecht zur Grenzflache [10]. Die Grofle zy aus Gleichung (46) wird als Eindring-
tiefe bezeichnet. Im Bereich 6, < 6, wird die Eindringtiefe durch die Dispersion
dominiert, bei Winkeln 61 > 6, bestimmt die Absorption die Eindringtiefe (Abbil-
dung 10).

5.3 Reflexion an einer diinnen Schicht

Bei der Reflexion von Rontgenstrahlung an einer dunnen Schicht sind sowohl die
Reflexion an der Grenzflache von Luft und Schicht als auch die an der Grenzflache
von Schicht und Substrat zu beriicksichtigen. Die Reflexion an den beiden Grenz-
flachen fihrt zu Vielstrahlinterferenz. Wenn der Gangunterschied A = 2n,d sin6,
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5. Rontgenstreuung unter streifenden Winkeln

einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlange entspricht, kommt es zu konstruk-
tiver Interferenz:

and Sil’l@z = m/\, (4:7)

wobei m € IN. Die Interferenzen an der dunnen Schicht fihren zu Oszillationen
in der spekularen Reflektivitat oberhalb des kritischen Winkels (siehe Abbildung
11). Unter Beriicksichtigung des Brechungsgesetzes und 6 < 10~* ergibt sich fiir
die Lage der Oszillationsmaxima

/\2
L2 _ 2
Sin Ql,m = @m + 20. (48)
Weiterhin gilt der Zusammenhang
27 A
d=—~—— 49
Aq 2A6 (49)

fur die Winkeldifferenz A0 der Oszillationsmaxima, wobei das Bogenmaf3 zu ver-
wenden ist.

5.4 Einfall auf eine raue Grenzflache

Bei der Betrachtung der Reflexion wurden bisher glatte Grenzflichen angenommen.
Diese Idealisierung trifft fiir reale Grenzflachen jedoch nicht zu. Reale Grenzflachen
weisen Abweichungen von der mathematisch ebenen Grenzflache in verschiedenen
Groflenordnungen auf. Typische Langenskalen konnen von Metern (Probendurch-
biegung z. B. durch Verspannungen) bis hin zu Angstréom (atomare Stufen) reichen.

Rauheiten konnen mit verschiedenen Modellen beschrieben werden, die jedoch
Annahmen und Naherungen iiber die Art der Rauheit machen, so dass die ver-
schiedenen Modelle Messdaten nur in begrenzten Bereichen gut beschreiben und
auch nur fiir beschrankte Bereiche des elektromagnetischen Spektrums Gultigkeit
haben [10].

Betrachtet wird im Folgenden der Fall einer einzelnen rauen Grenzflache Va-
kuum/Materie. Auf die Herleitung des allgemeinen Falls des Einfalls auf ein
Schichtsystem mit rauen Grenzflachen wird verzichtet.

5.4.1 Rauheitsmodell nach Névot und Croce

Eine raue Grenzflache wird durch eine Schar von glatten Grenzflachen ersetzt. Die
Grenzflache habe den Mittelwert z = z; und die Verteilungsfunktion w(z). Diese
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5.4. Einfall auf eine raue Grenzfliche
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Abbildung 11: Reflektivitdt eines Zweischichtsystems. Simuliert wurde die Reflektivitat
einer 40nm dicken amorphen SiO,-Schicht (p = 2,2 CI%) auf einem Substrat aus kristal-
linem SiO, (p = 2,6 %). Der Kontrast beruht ausschliefllich auf der unterschiedlichen
Dichte, die Kristallinitat ist irrelevant.

wird gauf3formig
1 _ (Z*Z%)z (5 0)
e 20
\2no

angenommen (Abbildung 13). AuSerdem wird vorausgesetzt, dass fur die ausge-
leuchtete Flache in x-Richtung und die laterale Korrelationslange & der Oberflache

w(z) =

x> & (51)

gilt. Die Standardabweichung o ist der charakteristische Rauheitsparameter, der als
rms-Rauheit (root mean square-Rauheit) bezeichnet wird. In den Rauheitsparame-
ter gehen nur die vertikalen, nicht aber die lateralen Strukturen der Grenzflache ein,
so dass dieses Modell nur die spekulare, nicht aber die diffuse Streuung beschreiben
kann.
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5. Rontgenstreuung unter streifenden Winkeln

c=0A
----o=10A

(071

Reflektivitiat R

¥ b ¥ L]
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Einfallswinkel 6 [°]

Abbildung 12: Reflektivitat einer Vakuum/SiO,-Grenzflaiche mit verschiedenen
Rauheiten.

Abbildung 13: Raue Grenzflache mit zugehoriger rms-Rauheit 0. Adaptiert aus [21].
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Formal werden die Matrixelemente der Transfermatrix (Gleichung (61)) ermittelt.
Fur die Reflektivitat an einer rauen Grenzflaiche Vakuum/Materie folgt

R =Rp-e #0107, (52)

Die Fresnel-Reflektivitat Rp (Gleichung (40)) wird also durch die rms-Rauheit
exponentiell gedampft (Abbildung 12), ahnlich einem Braggreflex, der durch einen
Debye-Waller-Faktor gedampft wird.

Aus analogen Uberlegungen folgt fiir die Transmission an einer rauen Grenzfla-
che

T=Tp|et#01-02202 " (53)

Somit steigt die Transmission mit zunehmender Rauheit im Gultigkeitsbereich der
in Gleichung (51) gemachten Ndherung exponentiell an [6,17,19].

Teil Ill.
Experiment

6 Versuchsaufbau

Fur die Beugungsversuche steht ein Vier-Kreis-Diffraktometer (D5000-HR) der
Firma Siemens zur Verfugung (Abbildung 1 auf Seite 5). Das Gerat steht in ei-
ner Strahlenschutzbox und ist als Vollschutzgerat ausgewiesen. Eine ausfiihrliche
Sicherheitseinweisung und Einweisung in die Bedienung des Gerits wird durch
die Versuchsbetreuenden durchgefiihrt. Das Diffraktometer ist wie folgt aufgebaut
(Abbildung 14):

* Die Rontgenstrahlung wird in einer Rohre mit Kupferanode erzeugt, die bei
40kV und 40mA betrieben wird. Das Austreten der Rontgenstrahlung aus
der Rohre wird durch einen Shutter gesteuert, der nur geoffnet werden kann,
wenn die Strahlenschutzbox sachgemafl geschlossen ist. Zwei rote Laimpchen
am Shutter zeigen an, ob der Shutter geoffnet ist.

Offnet man die Tiir der Strahlenschutzbox wiahrend der Shutter geoffnet ist,
schlief3t sich dieser automatisch. Vorsicht: Wenn die Tir bei offenem Shut-
ter zu schnell aufgerissen wird, so wird aus Sicherheitsgriunden zusatzlich
zum Shutter der Rontgengenerator abgeschaltet! Der Generator muss dann
neu eingeschaltet werden, was zu Verzogerungen fithren kann (unbedingt
die/den Betreuer/in benachrichtigen! Versuchen sie nicht den Generator
selber wieder einzuschalten!).
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6. Versuchsaufbau
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Abbildung 14: Schematischer Aufbau des verwendeten Diffratometers. Die drei senkrecht
zueinander stehenden Winkelfreiheitsgrade 6, x und ¢ ermoéglichen Drehungen der Pro-
be in allen drei Raumrichtungen. Schlitze mit der Orientierung @ werden im Einschub
3 (Slot 3) angebracht, Absorber in den Einschiiben 4 und 5 und der Schlitz mit der Ori-

entierung @ im Einschub 5. Der fest eingebaute Soller Spalt unterdruckt Streustrahlung

auflerhalb der Streuebene.

Id: mi /2y’

v
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................................................................

Quelle

Abbildung 15: Schematische Skizze des Gobelspiegels. Tatsachlich hat der verwendete
Gobelspiegel etwa 200 Schichten und der Einfallswinkel der Strahlung betragt ca. 1°.
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* Hinter dem Shutter wird die Rontgenstrahlung durch einen Gobelspiegel
(parabolisch geformter Multischichtspiegel, Abbildung 15) in der Horizon-
talen parallelisiert. Effektiv kann so in einen grofleren Raumwinkelbereich
emittierte Strahlung genutzt werden, wodurch sich eine Intensitatserhohung
ergibt. AuSerdem wird die Strahlung teilweise monochromatisiert, so dass
die beiden CuK, Wellenldngen K,, = 1,54059 A und Ke, = 1,54443 A nutzbar
sind.

Die Funktionsweise des Spiegels kann anhand der in Abschnitt 5 dargestellten
Theorie erklart werden.

* Der Probentisch hat fiinf Freiheitsgrade, drei Winkelfreiheitsgrade 6, x und ¢
sowie eine Translation y senkrecht zum Probentisch. Die weitere horizontale
Translation x wird nicht benétigt und sollte nicht benutzt werden!

* Der Detektor kann um den Winkel 260 geschwenkt werden . Hierbei muss
nicht notwendigerweise 260 = 2 - 0 gelten. Im Bezug auf die Probenoberfldche
konnen also Einfallswinkel und Ausfallswinkel unterschiedlich sein.

Vor dem Detektor konnen in drei verschiedenen Abstinden Blenden ange-
bracht werden, um die Winkelauflosung des Detektors einzustellen und um
Streustrahlung zu minimieren.

Wird 26 auf einen kleineren Wert eingestellt als 0, so verkeilen sich beide
Antriebe. Beim Einstellen der Reflexe ist dies unbedingt zu beachten.

* Das Diffraktometer wird uber einen Messrechner gesteuert. Die manuelle
Steuerung am Panel des Diffraktometers dient ausschliefllich zur Beseitigung
von Storungen wird von Thnen nicht benutzt. Die Steuersoftware wird in der
Vorbesprechung ausfiithrlich erklart.

/ Messung von Beugungsreflexen eines Einkristalls

7.1 Durchfiihrung

Als Einkristall dient fiir diesen Versuch ein (1 00)-orientierter Siliziumwafer. Silizi-
um kristallisiert in der Diamantstruktur (Abbildung 16 (a)) und das im Versuchs-
raum ausliegende Modell). Die Kantenldnge der kleinsten kubischen Einheitszelle
betrigt a = 5,43A.

Bestimmen Sie zundchst die Braggwinkel fiir einige Reflexe, zum Beispiel (111),
(220), (400),(311),(422),(333),(511), (440) und (531). Warum sollten andere
Reflexe, wie zum Beispiel der (100), (200) oder (520) Reflex nicht auftreten?

Es sollen nun mindestens vier Reflexe gefunden und vermessen werden. Dazu
soll wie folgt vorgegangen werden:
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7. Messung von Beugungsreflexen eines Einkristalls

26

Abbildung 16: Diamantgitter (a) und Ionengitter vom NaCl Typ (b).

1. Vor den eigentlichen Messungen muss das Diffraktometer so eingestellt wer-

den, dass der direkte Strahl aus der Rohre bei einem Winkel von 20 = 0°
auf den Detektor trifft. Dazu wird ein 0,05 mm Schlitz vor dem Detektor
eingesetzt und die Strahlung wegen der hohen Intensitat mit einem Kupfer-
absorber abgeschwacht. Nun wird ein Scan mit 26 im Bereich von —0,25° bis
0,25° mit einer Schrittweite von 0,005° und einer Messzeit von 0,5s/Schritt
durchgefiihrt. Durch einen Fit wird der Nullpunkt bestimmt und dieser als
neuer Referenzwert an das Diffraktometer ubermittelt. Diese Kalibration
muss in der Regel nur einmal durchgefiihrt werden.

Im weiteren Verlauf der Messung verwenden Sie bitte auf gar keinen Fall
den Fit Assistenten und das Senden neuer Referenzwerte! Selbst bei kleinen
Fehlern entstehen erhebliche Wartezeiten wahrend der dann notwendigen
Neukalibration des Gerdts!

. Der Wafer ist flach auf einen Probentrager aufgeklebt, der in die Halterung des

Probentisches geklemmt wird. Damit steht die (1 00)-Richtung des Kristalls
senkrecht auf dem Probentisch und parallel zur y- Achse, die gleichzeitig die
Rotationsachse fiir den Winkel ¢ darstellt.

. Mit Hilfe der Steuersoftware wird zunachst die Kristalloberflache in die Mitte

des Diffraktometers gebracht. Dazu muss fir 6 = 20 = x = ¢ = 90° die y-
Translation im Intervall von 5mm bis 8 mm gescannt werden. Fur y = 5mm
geht der Strahl ungehindert oberhalb der Probe vorbei in den Detektor. Mit
steigendem y wird durch die Probe mehr und mehr vom Strahl abgedeckt,
bis schlief3lich der gesamte Strahl von der Probe absorbiert wird. Fur die



7.1. Durchfiihrung

folgenden Messungen ist y so zu wahlen, dass der Wafer den halben Strahl
verdeckt.

4. Als nachstes sind die einzelnen Braggreflexe anzufahren. Zweckmafigerweise
wird mit dem (4 00)-Reflex begonnen, da dieser am leichtesten zu erreichen
ist. Generell muss wie folgt vorgegangen werden:

a) Zunichst werden die berechneten Winkel 6, 260 und x fur den gesuchten
Reflex eingestellt. Wahrend 6 und 26 mit der Bragg-Gleichung (7) be-
rechnet werden konnen, muss x als Winkel zwischen y-Achse und dem
reziproken Gittervektor G des anzufahrenden Reflexes zu bestimmen
(Abbildung 14). G entspricht der Oberflachennormale der Netzebene.
Im Fall des (400)-Reflexes ist dieser Winkel 0°, da die (1 00)-Richtung
mit der y-Achse zusammenfallt. Fiir andere Reflexe wird x uber

1

T
e e 54

cosy=(1 0 0)-

berechnet.

b) Nun ist der Winkel ¢ so einzustellen, dass Vektor G in der Quelle-Probe-
Detektor- Ebene liegt. Da die Orientierung des Kristalls um die ¢-Achse
unbekannt ist, muss ¢ in einem grofleren Winkelbereich (wie grof3?)
gescannt werden.

c) Ist der Reflex gefunden, missen alle Winkel durch scannen in der Nahe
des Reflexes optimiert werden.® Dabei ist unbedingt auf die Reihenfolge
zu achten:

i. Scan mit ¢@; kein Schlitz vor dem Detektor, falls notig mit Absorber
ii. Scan von 0; kein Schlitz vor dem Detektor, falls notig mit Absorber
iii. Scan von yx; kein Schlitz vor dem Detektor, falls notig mit Absorber

iv. Scan von 20; zwei 0,2mm Schlitze vor dem Detektor, falls notig mit
Absorber.

d) Nach dieser Justage kann die eigentliche Messung gestartet werden.
Dazu werden zwei 2 mm Schlitze und falls notig ein Absorber vor den
Detektor gestellt und ein so genannter 26/w-Scan in einem sinnvollen
Winkelbereich ausgefihrt.

5. Messen Sie wie beschrieben mindestens vier Reflexe aus.

6. Dokumentieren Sie Ihr Vorgehen ausfiihrlich indem Sie festhalten was und
warum Sie es tun.

Versuchen Sie sich klarzumachen, warum die Justage auf diese Art durchgefiihrt werden muss.
Scanbereiche und Schrittweiten werden wahrend des Versuchs mit Ihnen besprochen.
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8. Pulverdiffraktometrie

7. Versuchen Sie nun den (2 00) Reflex auszumessen. Welches Ergebnis erwarten
Sie?

8 Pulverdiffraktometrie

8.1 Durchfiihrung

Um an einem Einkristall einen Braggreflex mit monochromatischer Rontgenstrah-
lung zu messen, muss sowohl der zugehorige reziproke Gittervektor G in die Quelle-
Kristall-Detektor-Ebene gedreht werden, als auch der Bragg-Winkel Oy richtig
eingestellt werden. Das bedeutet, dass man im allgemeinen drei Freiheitsgrade (6, x
und @) genau einstellen muss um einen Braggreflex zu erzeugen. Zum beobachten
des Reflexes muss aufSerdem der Detektor bei dem richtigen Wert 260 stehen. Dies
ist aus zeitlichen Grunden ein ungangbarer Weg zur Bestimmung der Gitterstruktur
eines unbekannten Kristalls.

Es gibt mehre Methoden diese Schwierigkeit zu umgehen. In diesem Versuch
benutzen wir die Debye-Scherrer-Methode, da diese mit monochromatischer Ront-
genstrahlung funktioniert. Die Debye-Scherrer-Methode umgeht das Suchen im
dreidimensionalen Parameterraum dadurch, dass statt eines Einkristalls ein Pulver
der zu untersuchenden Substanz benutzt wird.

Das Pulver besteht aus vielen Kristalliten zufalliger Orientierung. Dadurch fin-
den sich immer Kristallite, deren Orientierung die Bragg-Bedingung erfiillen. Um
die Braggreflexe zu messen, wird der Detektor durch den zur Verfiigung stehenden
20-Winkelbereich geschwenkt und die Intensitat in Abhangigkeit vom Winkel
gemessen.

Zu messen ist jeweils ein unbekanntes Pulver (zur Auswahl stehen u. a. Si, KCl,
KBr, KI, NaCl, und CsCl). Aus den erhaltenen Daten ist das Bravaisgitter und die
Gitterkonstante zu bestimmen. Man beachte, dass aufgrund der Struktur innerhalb
der kubischen Einheitszelle einige Reflexe verboten sein konnen. Folgende Schritte
sind dabei experimentell durchzufuhren:

1. Pulver ist in Vaseline eingebettet und auf einem Probentrager aufgebracht
und gleichmiBig auf eine Fliche von ca. 2 x 2cm? verteilt. Der Probentriger
wird auf dem Probentisch eingeklemmt.

2. Das Diffraktometer in die Position 6 = 260 = x = 0°, ¢ = 90° fahren.

Die Probenhohe y im Bereich von 5mm bis 8 mm scannen, um die Probe in
die Mitte des Diffraktometers zu bringen. Dabei ist y auf den Wert in der
Mitte der Flanke zu setzen.

3. Eine 2mm Schlitzblende in den Halter 1 vor dem Detektor einsetzen (Abbil-
dung 14).
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8.2. Auswertung und Korrekturen

4. Nun wird die eigentliche Messung gestartet. Dazu wird ein Detektorscan-
Scan im Bereich von 10° bis 110° und einer Winkelschrittweite von 0,15°
ausgefuihrt, wahrend 6 fest auf den Wert 10° eingestellt wird. Diese Messung
wird im ,,continous” Modus ausgefithrt. Die Messzeit wird auf 1,5%min einge-
stellt. Fur die zweite Pulvermessung wird die Messzeit so eingestellt, dass die
Messung bis zum nachsten Morgen dauert. AuSerdem soll diese Messung mit
einer Schrittweite von 0,1° und als Step-Scan ausgefiihrt werden.

Zur Auswertung steht das Programm DIFFRAC.EVA zur Verfugung. Eine An-
leitung hierzu wird an den Tagen des Versuchs ausgelegt. Das Programm bietet
folgende Moglichkeiten:

* Glattung der Daten
e Untergrundabzug
* Analyse der Braggreflexe (Lage, FWHM, Flache, Kristallitgrofie)

* Identifikation des Pulvers mittels der Crystallography Open Database

8.2 Auswertung und Korrekturen

Aus der Lage der gemessenen Reflexe soll bestimmt werden, um welches Pulver
es sich handelte. Dazu sind zunachst die Reflexe zu indizieren, also die (hkl)
zuzuordnen. Dazu werden die angegebenen Literaturwerte der Gitterkonstanten
benotigt.

Anschlieflend soll mit der Kenntnis der Millerschen Indizes die tatsachlich ex-
perimentell bestimmte Gitterkonstante berechnet werden. Auflerdem werden die
theoretisch erwarteten mit den experimentell gemessenen Intensitatsverhaltnissen
verglichen. Dazu muss der diffuse Untergrund mit einer geeigneten moglichst
einfachen Funktion abgezogen werden.” Eine Exponentialfunktion, ein Polynom
niedrigen Grades oder eine Kombination ist hier ausreichend.

Die Beziehung zwischen den integrierten Intensitaten und dem Quadrat der
Amplitude des Strukturfaktors variiert fur die einzelnen Reflexionen. Um nun die
relativen Strukturfaktoramplituden zu berechnen, miissen eine Reihe von Effek-
ten berticksichtigt werden, die im Folgenden anhand der Pulverdiffraktometrie
festgemacht werden. Fur Aussagen uber andere Verfahren der Diffraktometrie
sowie fiir ausfithrlichere Angaben zu den Korrekturen sei auf die weiterfiithrende
Literatur [8] verwiesen.

"Dies ist in der Praxis ein schwieriges Problem, da falsches Abziehen des Untergrundes zu falschen
Ergebnissen fithren kann.
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8. Pulverdiffraktometrie

“[Ewald Kugel

 J

Ewald Kugel

Abbildung 17: Schematische Skizze zur Lorentzkorrektur.

Lorentz-Korrektur Die zu einem bestimmten Reflex gehorenden reziproken Git-
tervektoren G liegen alle auf einer Kugel K5 um den Ursprung des reziproken
Raums. Der Schnitt dieser Kugel mit der Diffraktometerebene ist in Abbildung 17
gezeigt. In einem Pulver sind die einzelnen Kristallite zufallig orientiert. Sind gent-
gend viele Kristallite vorhanden, so fillen die reziproken Gittervektoren, die zum
betrachteten Reflex gehoren, fur alle Kristallite zusammengenommen die Kugel
K¢ vollstandig und gleichmafig aus. Fur jede Orientierung des Pulvers wird somit
dieselbe Intensitat gemessen, jedoch sind fur verschiedene Orientierungen jeweils
andere Kristallite in Reflexion. Die Intensitat wird durch den Anteil der Kristallite
bestimmt, die sich gerade in Reflexion befinden. Die Abhédngigkeit dieses Anteils
von der Diffraktometergeometrie wird durch den Lorentz-Faktor wiedergegeben.
Die Ewald-Kugel ist im Experiment nie beliebig scharf,® sondern besitzt eine
gewisse Dicke Ak (warum?). Wir bestimmen nun den Anteil der Kugelflache K,
der die leicht verbreiterte Ewald-Kugel schneidet. Der Radius der Kugel K ist
durch G = 2ksin 0 gegeben.’ Die Linge des Bogens von K innerhalb der Breite
Ak der Ewald-Kugel ist Ak = cos 0 gemaf3 des vergroflerten Ausschnitts in Abbil-
dung 12 gegeben. Die Ewald-Kugel und die Kugel K schneiden sich auf einem
Kreis mit Radius 27k sin 260. Daher ist die Flache von K, die innerhalb der ver-
breiterten Ewald-Kugel liegt, 27tk sin 20 - Ak/cos6. Bezieht man diese Fldache auf die
Gesamtflache der Kugel K, so erhdlt man den Anteil der Kristallite, die welche

8Fiir dieses Messverfahren wire es von groflem Nachteil, wenn dies so ware. Uberlegen Sie sich,
warum.

9Offensichtlich hat der Radius der Ewaldkugel die Einheit m~!. Dies liegt daran, dass es sich um
eine Konstruktion im reziproken Raum [1,11,15] handelt.
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die Bragg-Bedingung erfiillen uber

21tk sin 20 - Ak/cos O 3 l A_k sin26 (55)
47t G? 4 k 2sin?0cos6’

Nun wird aber nur ein Teil der Reflexe vom Detektor erfasst, namlich der, der in
einen vertikalen Winkelbereich Ak,,,;/(21cksin 20) fallt (warum?). Daher gilt fur
die Intensitat I im Detektor

1 A_k sin 260 Akt _E 1
4 k 2sin20cos® (2mksin20) 8w 2sin?0cosO’

(56)

Der letztere Term wird Lorentz-Faktor genannt, und muss bei der Auswertung
beriicksichtigt werden.

Zudem muss die Polarisation der Strahlung berticksichtigt werden. Die von der
Rontgenrohre erzeugte Strahlung ist unpolarisiert. Aufgrund dessen gilt fur den
Polarisationsfaktor

p(0) = %(1 +cos”20). (57)

Multiplizitat Als weiterer Korrekturfaktor muss die so genannte Multiplizitat
bestimmt werden. Es wird eine statistische Verteilung der Ausrichtung der Kristalle
im Pulver angenommen. Einige Reflexe treten jedoch im gesamten Raum haufiger
als andere auf. Dies wird durch die Zahligkeit ihrer Symmetrie dokumentiert. Die
Einfiihrung der ganzahligen Multiplizitat P berticksichtigt dies. Im Rahmen der
Auswertung ist die Multiplizitat fir den dreidimensionalen kubischen Kristall
einzusetzen.

Weitere Korrekturen Die Absorption, Temperatureinflusse (Debye-Waller-Faktor),
Strahlungsschadigungen im Verlauf der Messung sind im Rahmen der Genauigkeit
des Praktikumsversuches sowie unter dessen Bedingungen nicht aufzulosen. Somit
ergibt sich fur das Verhaltnis der Intensitaten zweier Bragg-Reflexe bei Rontgen-
beugung an einer Pulverprobe nach umfassenden Kiirzungen

2. 1+cos? 20, .
I_] . |F1| sin” 0, -cos 0, Pl (58)
[2 |F2|2 . 1+cos? 26, P,

sin® 6,-cos 0,

9 Reflektometrie

In diesem Versuchsteil wird an der von Ihnen hergestellten Dunnschichtprobe und
an einem Schichtsystem Platin auf Silizium die spekulare Reflektivitat gemessen.
Im Fall der selbst hergestellten Dunnschichtprobe konnen sie durch Bestimmung
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9. Reflektometrie

des kritischen Winkels der Totalreflexion die Massendichte der Oberflachenschicht
und aus der Bestimmung der Lage der Kiessig-Oszillationen charakteristische
Dicken der Schicht berechnen. Im Fall des Schichtsystems Platin auf Silizium wird
zusatzlich mit einer Modellrechnung die Rauheit der Grenzflachen bestimmt.

9.1 Versuchsdurchfliihrung
9.1.1 Justage der Probe

Zunachst muss die Probe justiert werden. Die notwendigen Justageschritte ent-
sprechen in etwa denen, die zur Einstellung eines Braggreflexes benotigt werden.
Uberlegen Sie daher, ausgehend von ihren Erfahrung am ersten Versuchstag, wie Sie
die Probe justieren miussen. Am Tage des Versuchs erhalten Sie selbstverstandlich
eine schrittweise Anleitung.

9.1.2 Spekulare Reflektivitat

Als eigentliche Messung wird, wie bei der Vermessung des Si Einkristalls, ein
20 — w scan aufgenommen. Dieser muss in mehreren Teilen gemessen werden,
da die Intensitdaten zu hoheren Winkeln 6 stark abnehmen (Abbildung 12 und
Gleichung (41)). Die verschiedenen Teilmessungen unterscheiden sich lediglich im
verwendeten Absorber und in den Messzeiten.

9.2 Auswertung der Diinnschichtdaten

Zur Auswertung der Daten der spekularen Reflektivitat sind hier folgende Schritte
Durchzufihren:

9.2.1 Rohdatenverarbeitung

Fur die Verarbeitung der Rohdaten der Messung der spekularen Reflektivitat sollten
Sie wie folgt vorgehen:

1. Daten in ein beliebiges Programm importieren und logarithmisch darstellen.
(Intensitat (log) gegen O (linear) auftragen [im Datensatz steht 20!])

2. Die Datensitze im Uberlappungsbereich zusammenfiigen. Dazu einen Daten-
satz mit einer geeigneten multiplikativen Konstante multiplizieren (Achtung,
nicht den logarithmierten Datensatz, sondern die Orginaldaten).

3. Beleuchtungskorrektur durchfithren; dazu die Daten durch den Sinus des
Einfallswinkels 6 dividieren und zwar bis zu einem maximalen Winkel « f
mit sin(ay) = 4/¢, wobei d = 0,6 mm=Strahlbreite und {=Probenlinge (10 mm).
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9.2. Auswertung der Diinnschichtdaten

Den Rest des Datensatzes muss dann durch sin(ay) geteilt werden, sonst gibt
es an dieser Stelle einen Sprung.

Achtung: die urspriingliche Intensitdt durch sin O teilen, nicht die logarithmierte
Intensitat!

4. Das entstehende Plateau auf den Wert 1 normieren (Totalreflexion); der
Anstieg zu sehr kleinen Winkeln hin ist der direkte Strahl. Dieser muss
abgeschnitten werden, da er keinerlei physikalische Information tber die
vermessene Probe enthalt.

9.2.2 Auswertung

Zur Auswertung der Messung der spekularen Reflektivitat gehen sie zunachst bitte
wie folgt vor:

1. Die Schichtdicken konnen ndaherungsweise mit d = 27/AQ = 42460 abgeschatzt
werden. Dabei ist AO die Winkeldifferenz zwischen zwei Maxima. Falls Schwe-
bungen zu erkennen sind ist es moglich mehrere Langenskalen zu erkennen
(z. B. Einzelschicht, Dicke der Doppellayer oder die Gesamtschichtdicke). Alle
Winkel sind in rad einzusetzen.

2. Bestimmung des kritischen Winkels: a,=Totalreflexionswinkels= Abknicken
der Kurve nach dem Plateau. Es gilt Naherungsweise a, = V20 (rad!), dabei
ist 0 der Dispersionsanteil des Brechungsindex n=1-06—ip (f=Absorbtion
kann hier nicht bestimmt werden). Da Platin jedoch stark absorbiert, wodurch
das Abknicken ausgeschmiert erscheint, sollte der kritische Winkel uber den
Punkt grofster negativer Steigung bestimmt werden.

3. Aus 6 die Dichte der Oberflachenschicht bestimmen. Es gilt

_ Ny 2 P
o= e ) A Afo (59)

Mit

N, =Avogadro Konstante

ro klassischer Elektronenradius

A=Wellenldange
p Massendichte der Schicht
* A=Massezahl des Atoms

fo Atomformfaktor der Materials fiir Vorwartsstreuung (hier= Ordnungs-
zahl)

Vergleichen Sie Ihr Ergebnis mit dem Literaturwert und begriinden Sie Ab-
weichungen.
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9. Reflektometrie

Auswertung durch Anpassen einer Fitkurve

Fir die Daten der Musterprobe Pt auf Si erhalten sie wahrend des Versuchs
ein spezielles Programm, dass eine Anpassung der Messkurve uber den Parratt-
Formalismus (Abschnitt 5.3) verwendet, der um ein Rauheitsmodell (Abschnitt
5.4) erweitert wurde. Versuchen Sie mit dem Programm die Messdaten anzupassen.
Verwenden Sie in der Eingabedatei die vorher bestimmten Werte als Ausgangs-
punkt. Vergewissern sie sich, dass die zur Verfugung stehenden Parameter nur im
physikalisch sinnvollen Bereich variiert werden.

9.3 Bemerkung zur Messung der spekularen Reflektivitat

In diesem Versuch wurde nicht die reine spekulare Reflektivitat gemessen! Da
alle experimentell herstellbaren Schichten eine Rauheit o > 0A haben, ist der
spekularen Reflektivitat immer auch diffuse Reflektivitat iberlagert. Letztere ist
insbesondere in der Nahe des spekularen Pfades (260 = 2-0) vergleichsweise intensiv.
Daher wird in der Regel die diffuse Reflektivitat in der Nahe des spekularen Pfades
gemessen und von der am spekularen Pfad gemessenen Intensitat abgezogen.

Dazu sind zwei zusatzliche Messungen notwendig, welche mit den Einstellungen
20/2 = 6 + AO durchgefihrt werden. Die Bedingung Einfallswinkel = Ausfallswin-
kel wird also um den Wert A0 verstimmt. Dabei muss der Wert A6 aus der Breite
des spekularen Maximums bestimmt werden. Dessen Breite wird vor allem durch
die Qualitat der Probe bestimmt.

Durch das Subtrahieren dieser so genannten Offset-Scans wird die Messkurve
vor allem bei grofseren Winkeln verandert.

Beim genauen Auswerten bemerkt man in der Regel, dass sich die Rauheiten
stark verandern, wahrend die Ergebnisse fur Schichtdicken und Massendichten
kaum Anderungen zeigen. Anhand der dargestellten Theorie kann dies einfach
nachvollzogen werden. Diffuse Reflektivitdt wird ausschliefllich von Rauheiten der
Schichten erzeugt. Der Parratt-Formalismus enthdlt jedoch keinen diffusen Anteil.
Wird dieser Fremdanteil entfernt, so liegen die Ergebnisse naher an der Realitat. In
der Regel bedeutet dies vor allem eine Vergroflerung der gemessenen Rauheiten.
Wird also auf die zusatzlichen Messungen verzichtet, so wird die Qualitat des
Schichtsystems tiberschatzt.

Im Praktikum verzichten wir auf diese zusatzlichen Messungen, um das ohnehin
schon umfangreiche Messprogramm nicht noch weiter auszudehnen. Merken Sie
sich aber unbedingt, dass zur genaue Bestimmung von Rauheiten die Messung der
Offset-Scans unbedingt notwendig ist. Das gilt insbesondere fur vergleichsweise
raue Grenzflichen (o > 10A).
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A Erganzung zum Parratt-Formalismus

Nach Parratt [20] ist die Transferfunktion an der Grenzflache j in Matrixschreib-

weise als
A; - A
j :R(]']H)( J+1) 60
() =0 (i (©0

darstellbar, wobei die Matrixkomponenten durch

- 0,+0,; )
R(lji]+l) _ ]T]H e~ 12K1(0jdj+6;41d}.1) (61)
J
o 0.-0, _
R(1]é1+1) _ ]T]H e—i3ki(0jd=0;,1d;,1) (62)
]
- 0.-0, .
R(2]1,J+l) _ ]T]H .el%kl(ejdj—QjJrlderl) (63)
]
. 0;+0; ;
R(zji]+l) _ ]T]‘i'1 . ez%kl(ejdj+9]‘+1dj+1) (64)

]

gegeben sind. Die Winkel 6; werden durch

0;=/07-25;+i-2p, (65)

berechnet.
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