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Kapitel 1
Einleitung

Zerstorungsfreie Messverfahren sind ein wichtiger Bestandteil in der Materialanalytik, die
einen Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung von Materialien und deren Eigenschaf-
ten herstellt. Mit zunehmender Komplexitéit der verwendeten Materialien nimmt die Mate-
rialanalytik in Industrie und Forschung einen immer héheren Stellenwert ein. Eine etablierte
Methode der zerstorungsfreien Analytik ist die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA), welche in
der qualitativen und quantitativen Bestimmung von Elementgesamtgehalten in einer Probe
seit mehreren Jahrzehnten sehr erfolgreich angewendet wird.

Entwickelt wurde die Rontgenfluoreszenzanalyse in den 20er Jahren des 20. Jahrhunderts [99]
von Hevesy [56] und Glocker [48]. Sie hatten die Idee, die elementspezifische Fluoreszenz-
strahlung nicht mehr durch eine direkte Anregung iiber beschleunigte Elektronen zu erzeugen,
sondern sekundédr mittels Rontgenstrahlung aus einer Réntgenquelle [99]. Das zu untersuchen-
de Material musste dafiir bisher direkt auf die Anode aufgebracht werden. Die Vorteile der
Anregung durch Rontgenstrahlung waren, dass die Rontgenrdhre nicht bei jeder Analyse eva-
kuiert werden musste, und dass die Probe bei der Analyse nicht mehr zum Schmelzen oder
Verdampfen gebracht wurde [99]. Der Nachteil bestand darin, dass die Intensitét der so erzeug-
ten Fluoreszenzstrahlung deutlich geringer war. In den 50er Jahren wurden dann RFA-Gerite
fiir Laboratorien entwickelt und verbreiteten sich rasch. Damit wurden u. a. Proben aus dem
Bergbau oder der metallurgischen Industrie untersucht [99]. Durch immer leistungsfihigere
Rontgenquellen und die Einfiihrung von Elektronenspeicherringen als Synchrotronstrahlungs-
quellen, und damit verbundenen erheblichen Brillanz- und Intensitétserh6hungen der anregen-
den Strahlung, konnten jedoch mit der Zeit immer geringere Stoffmengen analysiert werden.

Durch die stéindige Weiterentwicklung der RFA wie beispielsweise die Totalreflexions-Ront-
genfluoreszenzanalyse - TRFA [10, 71] oder die Rontgenfluoreszenzanalyse unter streifendem
Einfall (engl.: ,,Grazing Incidence X-Ray Fluorescence* - GIXRF) [106, 105] konnten neue
Anwendungsfelder wie Kontaminationsuntersuchnungen oder die Untersuchung der Schicht-
art, -dicke und -abfolge erschlossen werden. Die RFA ist daher als zerstorungsfreies analytisches
Messverfahren zunehmend unverzichtbar [96], da sie eine komplementire Methode zu anderen
Verfahren ist, i.d.R. keine Probenaufbereitung benétigt und fiir Probensysteme geeignet ist,
die wie Nanoschichten nicht aufbereitet werden kénnen.

Mit der Entwicklung von neuen Materialien geht einher, dass immer diinnere Schichten bis
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in den Nanometerbereich genutzt werden. Diese Diinnschichtsysteme bestehen zudem zuneh-
mend aus Verbindungen von leichten Elementen, Halb- und Ubergangsmetallen. Bei einer
zerstorungsfreien Analytik mittels Rontgenfluoreszenzanalyse ist fiir diese Art von Materiali-
en der weiche Rontgenbereich (80 eV bis ca. 2 keV) von besonderer Bedeutung, da die leichten
Elemente wie beispielsweise Bor, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff nur in diesem Ener-
giebereich Fluoreszenzlinien besitzen. Im Vergleich zu anderen Analyseverfahren, wie z.B. der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: ,X-ray photoelectron spectroscopy“, XPS), be-
sitzt die RFA auch im weichen Rontgenbereich eine hohe Eindring- und Informationstiefe und
ist nicht nur oberflichensensitiv, sondern kann zudem Informationen {iber die Schichtabfolge
bereitstellen.

Fiir die quantitative Analyse hat sich die referenzprobenfreie, auf Fundamentalparametern ba-
sierende Methode [8] als leistungsstark und flexibel herausgestellt, da mit stindig steigender
Anzahl an sehr unterschiedlichen Probensystemen eine Quantifizierung durch Referenzproben
oder gut bekannte Kalibrierproben zunehmend schwieriger wird. Existieren keine Referenzpro-
ben, oder ist die Zusammensetzung der Proben weitgehend unbekannt, kann die referenzpro-
benfreie Quantifizierung angewendet werden und liefert eine hohe Genauigkeit der Ergebnisse.
Die Genauigkeit ist im Spektralbereich weicher Rontgenstrahlung derzeit allerdings durch die
relativ hohen Unsicherheiten der Fundamentalparameter begrenzt, die im Bereich von bis zu
40 % liegen [77]. Daher ist es von hoher Bedeutung, die Fundamentalparameter, die groften-
teils in den 1970er Jahren bestimmt wurden [77, 79, 118, 119], mit geringeren Unsicherhei-
ten zu versehen. Die in dieser Arbeit untersuchten Ubergangswahrscheinlichkeiten der Titan
La- und Ll-Fluoreszenzlinien weisen bei einem Vergleich von unterschiedlichen Datenbanken
[34, 119, 131] groBie Abweichungen weit iiber die zuvor genannten 40 % hinaus auf, was den
Bedarf an einer Reduktion der Unsicherheiten dieser Fundamentalparameter nochmals ver-
deutlicht.

Die Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB) betreibt mehrere Strahlrohre am Elektro-
nenspeicherring BESSY II [11] und stellt durch verschiedene radiometrische Methoden absolut
kalibrierte Instrumentierung zur Verfiigung, wie beispielsweise Photodioden [49] oder Lithium-
gedriftete Siliziumdetektoren (Si(Li)) [128] bzw. Silizium-Drift-Detektoren (SDD) [80]. Das
ermoglicht die referenzprobenfreie Rontgenfluoreszenzanalyse mit geringen Unsicherheiten und
gleichermaflen eine verbesserte Bestimmung von Fundamentalparametern. Im Bereich weicher
Rontgenstrahlung (80 eV bis ca. 2 keV) erfordert die Bestimmung von Fundamentalparame-
tern eine weit hohere Energieauflosung als fiir hoherenergetische Strahlung, da die Fluores-
zenzlinien bei leichten Elementen, Halb- oder Ubergangsmetallen wie z.b. Titan nur wenige
Elektronenvolt (eV) auseinander liegen.

Um eine hohe Auflésung fiir die Bestimmung von Fundamentalparametern im Bereich weicher
Rontgenstrahlung zu erreichen, wurde ein kalibrierbares, wellenldngendispersives Spektrome-
ter (WDS [14]) an der PTB entwickelt [96] und eingesetzt [97]. Bei wellenléingendispersiven
Spektrometern ist die detektierte Intensitéit der Fluoreszenzstrahlung im Vergleich zu den
energiedispersiven Detektoren meist deutlich geringer. Die erhohte Energieauflosung geht zu
Lasten der Effizienz und damit der Sensitivitdt. Zusétzlich zu der Erfordernis, dass die Ener-
gieauflosung bei weicher Rontgenstrahlung im Bereich von einigen eV liegen soll, ist die Fluo-
reszenzausbeute in diesem Energiebereich fiir leichte und mittelschwere Elemente sehr gering
[168]. Damit ist die Nachweisgrenze bei der hochauflésenden Rontgenfluoreszenzanalyse im Be-
reich weicher Rontgenstrahlung auch mit den aktuell zur Verfiigung stehenden Rontgenquellen
limitiert und die Messzeit fiir eine gute Statistik ist vergleichsweise hoch.

Fiir die Detektion von Fluoreszenzlinien mit einer geringen Fluoreszenzausbeute und Uber-



gangswahrscheinlichkeit sowie deren zuverldssige Analyse ist es notig, die Sensitivitdt von
WDS-Systemen zu erhéhen. Neben der Bestimmung von Fundamentalparametern mit gerin-
gen Unsicherheiten im Bereich weicher Rontgenstrahlung ist ein weiterer wichtiger Aspekt
die Bestimmung der chemischen Spezies leichter Elemente und Ubergangsmetalle. Die techni-
sche Entwicklung geht hin zu komplexen und nanoskaligen Strukturen, weshalb auch hier die
Sensitivitdt des Spektrometers erhcht werden muss, um immer geringere Massendepositionen
hinreichend gut detektieren und analysieren zu kénnen.

Das sind die beiden wesentlichen Motivationen fiir die in dieser Arbeit vorgenommene Erweite-
rung des bei der PTB vorhandenen WDS, die auf eine Sensitivitéitserhohung des Spektrometers
abzielen. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, durch die Erhohung der Sensitivitit Zugang
zur hochauflésenden Rontgenemissionsspektrometrie an nanoskaligen Materialien leichter Ele-
mente und Ubergangsmetallen zu erhalten.

Die Kalibrierbarkeit in Kombination mit einer erhéhten Sensitivitdt durch die Refokussierung
ermoglicht die Bestimmung von Fundamentalparametern im Bereich weicher Rontgenstrah-
lung und verringert durch eine verbesserte Statistik die Unsicherheiten der betreffenden Er-
gebnisse. Zudem wird die Bestimmung von Fundamentalparametern in Abhéngigkeit des Bin-
dungszustandes durch die hohe Auflésung und Sensitivitéit des Spektrometers in Kombination
mit der Kalibrierbarkeit moglich, was bisher so nach bestem Wissen noch nicht durchgefiihrt
worden ist. Die Bestimmung von Fundamentalparametern in Abhéngigkeit des Bindungszu-
standes ist von grofler Bedeutung, da eine quantitative Analyse von komplexen Materialien
aufgrund des Mangels von Referenzmaterialien oder Kalibrierproben hauptséchlich mit Hilfe
von Fundamentalparametern durchgefiihrt wird. Die verwendeten Elemente dieser Materiali-
en liegen zudem fast ausschliefllich in einer Bindung vor. Demnach kann die Bestimmung der
Fundamentalparameter in Abhéngigkeit des Bindungszustandes dazu beitragen, die Unsicher-
heiten in der quantitativen Analyse zu verringern.
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Kapitel 2

Wechselwirkung von Photonen
mit Materie im Bereich weicher
Rontgenstrahlung

Im folgenden Kapitel werden die grundlegenden Prozesse der Wechselwirkung von Ront-
genphotonen mit Materie dargestellt und eine quantitative Beschreibung dieser Wechselwir-
kungsprozesse vorgestellt. Die quantitative Beschreibung basiert auf der Sherman-Gleichung
[134, 133], mit deren Hilfe die Fluoreszenzstrahlung in Abhiingigkeit der Probenzusammenset-
zung berechnet werden kann [96, 114, 115, 91]. Dabei gehen atomare Fundamentalparameter,
wie beispielsweise der photoelektrische Wechselwirkungsquerschnitt oder die Fluoreszenzaus-
beute eines Elementes, in die Berechnung mit ein. Durch geeignetes Vorgehen, wie die Nutzung
von Proben mit einer bekannten Zusammensetzung (z.B. cine Einelementfolie), kénnen mit
der Sherman-Gleichung aber auch Fundamentalparameter bestimmt werden [74]. Die quan-
tenmechanische Betrachtung der Wechselwirkungsprozesse fithrt auf die Kramers-Heisenberg-
Gleichung [76], mit der die einzelnen Effekte wie Fluoreszenz, resonante inelastische Streu-
ung, Rayleigh- und Compton-Streuung durch Streuprozesse zwischen Elektronen und elek-
tromagnetischen Wellen beschrieben werden [96]. Die Emission von Réntgenstrahlung wird
im Folgenden n#her betrachtet, da diese mittels hochauflésender Emissionsspektrometrie im
Spektralbereich weicher Rontgenstrahlung in dieser Arbeit im Mittelpunkt der Untersuchun-
gen steht. Mittels resonanter Rontgenstreuung koénnen zusétzlich auch Informationen iiber
besetzte und unbesetzte Zustinde gewonnen werden. Beide Methoden, die nicht-resonante
und die resonante Rontgenstreuung, werden fiir die Identifizierung von chemischen Bindungs-
zustanden verwendet. Hier wird der Spektralbereich weicher Rontgenstrahlung betrachtet, da
sich die analysierten Emissionslinien von den Elementen im Energiebereich zwischen 350 eV
und 600 eV befinden. Dabei wird sowohl K-Fluoreszenzstrahlung von Stickstoff und Sauerstoff
als auch L-Fluoreszenzstrahlung von Titan sowie von verschiedenen Titanoxiden untersucht.
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Abbildung 2.1: Schematische, vereinfachte Darstellung einer Rontgenabsorption mit anschliefender Verzwei-
gung der moglichen strahlenden und nicht-strahlenden Prozesse [105].

2.1 Rontgenfluoreszenzanalyse

Rontgenfluoreszenzanalyse ist eine etablierte, zerstorungsfreie und héufig préparationsfreie
Methode zur Bestimmung der in einer Probe enthaltenen Elemente [155, 12]. Zusétzlich bietet
die quantitative Rontgenfluoreszenzanalyse die Moglichkeit, die Konzentration oder Massen-
belegung der beteiligten Elemente zu bestimmen [73, 72, 10].

2.1.1 Physikalische Grundlagen der Rontgenfluoreszenz

Im allgemeinen wird bei der Roéntgenabsorption ein Réntgenphoton von einem Atom absor-
biert und ein Photoelektron eines kernnahen Energieniveaus emittiert. Das zuriickbleibende
Atom ist daraufhin in einem angeregten Zustand mit einer Vakanz in einer inneren Scha-
le. Diese kann nun durch zwei unterschiedliche Prozesse gefiillt werden. Zum einen kann ein
strahlender Prozess stattfinden, in dem ein Elektron eines héheren Energieniveaus unter Aus-
sendung von charakteristischer Rontgenstrahlung in die Vakanz iibergeht. Dieser Prozess wird
Fluoreszenz genannt. Die Photonenenergie der Fluoreszenzstrahlung entspricht dabei der Dif-
ferenz der beiden beteiligten Energieniveaus. Zum anderen kann ein nicht-strahlender Pro-
zess stattfinden, in dem ebenfalls ein Elektron eines héheren Energieniveaus in die Vakanz
iibergeht. Anstelle von Fluoreszenzstrahlung wird jedoch ein weiteres Elektron eines hoher-
en Energieniveaus aus dem Atomverbund emittiert, Auger-Prozess genannt [4]. Die Prozesse
sind schematisch in Abbildung 2.1 dargestellt. Der Fluoreszenzprozess und der Auger-Prozess
sind konkurrierende Prozesse. Die sogenannte Fluoreszenzausbeute stellt den Anteil der betei-
ligten Fluoreszenziibergénge gegeniiber der Summe aller Relaxationsprozesse dar. Durch die
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Detektion der charakteristischen Fluoreszenzstrahlung oder der Auger-Elektronen und durch
die Bestimmung der Energie der Photonen bzw. der Auger-Elektronen kann das beteiligte
Element identifiziert werden.

2.1.2 Theoretische Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Pho-
tonen und Elektronen

Die beschriebenen Prozesse wurden hier zur Anschaulichkeit ,klassisch® betrachtet. Dabei
werden die Zustédnde in mehreren Schritten erreicht, sodass sie unabhéngig voneinander sind.
Eine genaue Beschreibung der Prozesse wird durch einen quantenmechanischen Ansatz gelie-
fert, bei dem die Wechselwirkung zwischen Photon und Elektron als Streuprozess betrachtet
wird. Eine ausfiihrliche Betrachtung wird u.a. von J. J. Sakurai [117] und F. Scheck [121, 122]
durchgefiihrt, sie wird hier nur skizziert. Die elektromagnetische Wechselwirkung von Strah-
lung mit der atomaren Elektronenhiille bestimmt den zugehorigen Hamilton-Operator Hyyyy .

2

e
2mc?

A? (2.1)

Hyw = ——— (p- A+ A-p) +

Hierbei sind A das Vektorpotential des quantisierten, elektromagnetischen Feldes, p der Impuls
des Elektrons, e die Elementarladung, m die Ruhemasse des Elektrons und ¢ die Lichtgeschwin-
digkeit. Die Ubergangswahrscheinlichkeit Wy, mit der das System aus einem Anfangszustand
(a] in einen Endzustand |b) iibergehen kann, wird mit Fermis Goldener Regel beschrieben
[117].

2
W,, = %| (a|Hyw |b) |26 (Eq — Ep) (2.2)

Der Ausdruck (a|Hyw|b) wird auch Ubergangsmatrixelement genannt und die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit W, ist proportional zu dessen Betragsquadrat. Die Wechselwirkung von
Photonen mit atomaren Elektronen kann nun als ein Streuprozess betrachtet werden, bei dem
sich das Atom vor der Streuung im Zustand |a) und nach der Streuung im Zustand (b| befin-
det. Der Zustand des Photons éndert sich ebenfalls nach der Streuung. Ein wichtiger Aspekt
ist, dass im Gegensatz zur Stérungsrechnung erster Ordnung in zweiter Ordnung auch In-
terferenzeffekte zwischen den Anfangs-, Zwischen- und Endzustinden auftreten konnen. Die
Streuprozesse konnen durch die Kramers-Heisenberg-Gleichung [76] quantitativ beschrieben
werden und man erhilt damit die Ubergangswahrscheinlichkeiten und somit die differentiellen

Streuquerschnitte do/dQ [121, 122].
do (@ N\
dQ — \4mm w

2
1 blp-exn) (n|p-exla blp-ex|n) (n|p-exla
5ba6)\’<kl)'6>\(k)_m2(<| E |—>E< |—w | >+<| E |—>E<b|—w’ ‘ >

(2.3)

n

Hierbei sind € der Polarisationsvektor und k& die Ausbreitungsrichtung des Photons. Des Wei-
teren sind F, und FE,, die Energie des Anfangs- und Zwischenzustandes sowie w und A die
Frequenz bzw. Wellenldnge der gestreuten Strahlung. Aus Gleichung 2.3 lassen sich verschie-
dene Arten der Streuung ableiten. Zum einen ist die elastische Streuung gekennzeichnet durch
[b) = |a), Ey = E, und w’ = w. Ist die Frequenz der gestreuten Strahlung wesentlich klei-
ner als die Ubergangsfrequenz, so handelt es sich um Rayleigh-Streuung. Der differentielle
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Streuquerschnitt fiir diesen Fall ist gegeben durch [121, 122]:

>

Dabei wurden Kommutatorregeln benutzt, um den Impulsoperator in den Ortsoperator umzu-
wandeln ((b|p|a) = im(Ep—FE, (b|Z|a)) [122]. Die GroBe rq steht fiir den klassischen Elektronen-
radius [117]. Bei sehr groBer Frequenz der gestreuten Strahlung im Vergleich zur Ubergangs-
frequenz wy,, := E, — E; spricht man von Thomson-Streuung mit folgendem differentiellen
Streuquerschnitt [121, 122]:

dCT - 2 4
) = (mrg)°w

Rayleigh

((al - ex[n) (n]Z - exla)) + ((al@ - ex|n) (n]E - ex]a))|  (2.4)

na

do

d—Q :T8|6)\/'6)\|2 (25)

Thomson

Solange die Frequenz der gestreuten Strahlung viel grofer oder kleiner ist als die Ubergangs-
frequenz, ist Gleichung 2.3 ohne weiteres anwendbar. Befindet sich jedoch die Frequenz der
gestreuten Strahlung im Bereich der Ubergangsfrequenz, so tritt eine Polstelle im Nenner der
Gleichung auf. Bei der Betrachtung der Stérungsrechnung zweiter Ordnung wurde bisher an-
genommen, dass der angeregte Zustand eine konkrete Energie besitzt. Das entspricht jedoch
nicht den realen Gegebenheiten, da durch spontane Emission, durch den Dopplereffekt und
bei Gasen durch atomare Kollisionen diese Energie eine Unsicherheit besitzt. Daher wird die
Kramers-Heisenberg-Gleichung um einen Term erweitert, der die Unsicherheit beriicksichtigt
[121, 122].

E,-F,—ww— (B, —i,/2) - E; —w (2.6)

Hierbei ist I, die energetische Breite es Zwischenzustandes n. Damit konnen Effekte wie die
resonante elastische und inelastische Streuung beschrieben werden. Ein ausfiihrliche Beschrei-
bung dazu findet sich im Buch , Advanced Quantum Mechanics* von Sakurai [117].

Neben den elastischen Streuprozessen kénnen auch die inelastischen Streuprozesse mit der
Kramers-Heisenberg-Gleichung beschrieben werden. Dabei ist das Atom vor dem Streuprozess
im Grundzustand und nach dem Streuprozess in einem angeregten Zustand. Die Prozesse sind
von T. Aberg und J. Tulkki in [26] ausfiihrlich beschrieben, hier werden nur die Ergebnisse
dargestellt. Es wird der Fall betrachtet, in dem ein anregendes Photon absorbiert, ein Elek-
tron aus der K-Schale emittiert, und die entstandene Vakanz durch ein 2p-Elektron aufgefiillt
wird. Der spektrale Verlauf der gestreuten Strahlung kann durch die doppelt differentiellen
Streuquerschnitte berechnet werden [26, 96]. Gleichung 2.7 zeigt bereits das Ergebnis:

do(w) 1 2/°° <w'> (Ep(1s) — Ep(2p)) — (EB(1s) — Ekin) g2p1s dg1s
0

= -7
dQdw’ 277 w (Ep(1s) + Epin — hw)? + T2, /40> dBEgin (2.7)
') (hw — EB(2p) — Ekin — hw’) dEkzn

Dabei bezeichnet gop1s die Oszillatorstérke fiir die Ubergiinge zwischen der (1s)~'- und der
(2p)~1-Vakanz und d91:/dE;, die Oszillatordichte, welche proportional zur Dichte der freien
Zustinde fiir das Elektron ist [26]. Ep ist die Bindungsenergie und Ej;, ist die kinetische
Energie des Elektrons. Die Photonenenergie des gestreuten Photons folgt aus der Deltafunk-
tion:

hw' = hw — Eg(2p) — Ekin (2.8)

Die Berechnung des Integrals aus Gleichung 2.7 ergibt eine Gleichung, welche einer Lorentzkur-
ve mit dem Maximum an der Stelle iQ g, = Ep(1s) — Ep(2p) entspricht und eine Modulation
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durch die Dichte der freien Zustinde d91s/dE;;, besitzt [90]:

do(w) _ 1 W (Qkr) — (QxrL —w)g2pts dgis
dQdw’ — 2°° (Qxr — w2 + T2, /4h* dEgin

w
Die Energieerhaltung besagt, dass ausgehend von Gleichung 2.8 die maximale Energie der
gestreuten Photonen auf hw — Ep(2p) beschrénkt ist (fiir Ej;,, = 0). Daher bricht die Lorentz-
verteilung der gestreuten Photonen bei dieser Maximalenergie ab. Der bekannte Fluoreszenz-
prozess ist dann gegeben, wenn die anregende Photonenenergie iiw grofler ist als die Bindungs-
energie des 1s-Elektrons und dessen Lebensdauer I';5. Dann haben die gestreuten Photonen ei-
ne lorentzartige Verteilung, da die maximale Photonenenergie der gestreuten Strahlung gréfier
ist als Qi +I'1s. Das Maximum der Lorentzkurve hat eine von hw unabhéngige Position von
Qg und eine Breite I'p, = I'15 + I'yp, die sich aus den energetischen Breiten der Anfangs-
und Endzusténde ergibt [96].

(2.9)

2.1.3 Quantitative Rontgenfluoreszenzanalyse

Fiir eine quantitative Beschreibung der detektierten Fluoreszenzstrahlung gibt es zwei komple-
mentire Ansétze. Zum einen kénnen Proben mit unbekannter Dicke oder Zusammensetzung
mit Referenzmaterialien (auch Kalibrierproben genannt) verglichen werden, deren Element-
gesamtgehalte oder Massendepositionen bekannt sind, in dem man jeweils die Fluoreszenz-
strahlung unter ansonsten gleichen Bedingungen detektiert. Dabei wird davon ausgegangen,
dass der Zusammenhang von Fluoreszenzintensitat und Massendeposition in erster Ndherung
linear ist. Fin Nachteil dieser Methode ist, dass die Referenzmaterialien im Vergleich zu der
zu untersuchenden Probe eine moglichst dhnliche Zusammensetzung besitzen miissen, was
bei der Vielzahl an unterschiedlichen Proben eine Herausforderung darstellt. Bei komplexeren
Probensystemen werden zur Interpolation der Massenbelegung bereits Fundamentalparameter
herangezogen [113]. Dabei wird ein integraler Parameter fiir das Instrument iiber Kalibrier-
proben bestimmt. Fundamentalparameter sind physikalische Grolen wie z.B. die Absorption
der anregenden Strahlung in der Probe (Massenabsorptionskoeffizient), die elementspezifische
Fluoreszenz in der Probe und die Absorption der ausgehenden Fluoreszenzstrahlung. Zum
anderen wird der referenzprobenfreie Ansatz tiber Fundamentalparameter genutzt. Er wurde
von Sherman et al. [133, 134] entwickelt und stellt den Zusammenhang zwischen der Massen-
deposition und der Fluoreszenzintensitéit iiber Fundamentalparameter her [114, 115].

Sherman-Gleichung

Bei der Nutzung der Sherman-Gleichung geht man von der Ndherung aus, dass der Fluo-
reszenzprozess ein Zweistufenprozess ist, also die Absorption der anregenden Strahlung mit
anschliefender Emission eines charakteristischen Photons unabhéngig voneinander sind. Eine
weitere Niaherung betrifft die Strahlgeometrie. Es wird davon ausgegangen, dass die einfallende
Strahlung die Form eines diinnen Strahls besitzt und die Entfernung von der Probenoberfliche
zum Detektor so grofl und damit der Raumwinkel der Detektion so klein ist, dass die Fluores-
zenzstrahlung von der Probe ebenfalls als diinner Strahl angesehen werden kann.

Q
Qi(Eo, E;)—€det,E;

D) (Eo) = ®o(Eo)7i(Eo)W; A

“sin \Ifzn

d (2.10)
T -
_ i (E ot (Bi) p——"— d
X/o exp[ (Mt t( U)’Osinlllm + pror >/)h111\11()11/):| e
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der verwendeten Geometrie zur Berechnung der Primérfluoreszenz
nach Sherman [105, 155].

In Gleichung 2.10 wird erstens beschrieben, wie die anregende Strahlung ®¢ beim Eindringen
in die Probe mit der Dicke d unter Beriicksichtigung des Einfallswinkels W;,, absorbiert wird
(rot). Des Weiteren wird die Erzeugung der Fluoreszenzstrahlung in einer Schicht der Dicke
dz unter Beriicksichtigung von Fundamentalparametern beschrieben (blau). Drittens wird die
Abschwichung der Fluoreszenzstrahlung beim Austreten aus der Probe beriicksichtigt (griin)
[12, 155, 73]. Die beteiligten Fundamentalparameter sind erstens der gesamte Massenabsorp-
tionskoeffizient piso; der Energie E, der sich aus den Massenabsorptionskoeffizienten g, der
einzelnen Elemente ¢ in der Probe zusammensetzt.

Ptot = ZWi'Mz‘ (2.11)

Der Massenabsorptionskoeffizient p enthilt fiir ein Element ¢ die Photoabsorption 7, die
kohérente Streuung o.,, und die inkohérente Streuung o;ncon -

Wi = Ti + Ocohi T Tincoh,i (2.12)

Zweitens sind in der Grofle @; gleich mehrere Fundamentalparameter zusammengefasst (hier
am Beispiel einer Ionisation der K-Schale mit anschlieBender K-Fluoreszenz).

Qi(Eo, B;) = wii(rk,i — 1)/ (1K) fi, Ka (2.13)

Sie beinhaltet die Fluoreszenzausbeute wg ;, das Kantensprungverhaltnis der K-Schale rg ;
und die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die Ka-Fluoreszenzlinie fi.ka. Weiterhin sind p die
Dichte, €4et,, die Detektoreffizienz, W; der Gewichtsanteil des Elementes ¢, d die Dicke der
Probe, Q der Raumwinkel und ®9(Ey) und ®o(Ey) der Photonenfluss der Fluoreszenzstrah-
lung bzw. der anregende Photonenfluss mit der Photonenenergie Ey. Der Raumwinkel der
Detektion und der einfallende Photonenfluss sind ein Teil der experimentellen Parameter, die
mit der kalibrierten Instrumentierung der PTB mit kleinen Unsicherheiten von 0.7 % bzw.
0.1 % [153, 10] bestimmt werden kénnen, sie zdhlen zu den instrumentellen Parametern. In
Abbildung 2.2 ist eine schematische Darstellung zur verwendeten Geometrie bei der Berech-
nung der Primérfluoreszenz dargestellt (nach [155]). Die Fundamentalparameter kénnen, wie
am Beispiel der Ubergangswahrscheinlichkeiten gezeigt, berechnet werden. Da es jedoch sehr
aufwendig ist, alle Wechselwirkungsprozesse jedes beteiligten Elementes in der Probe zu be-
rechnen, werden bei der quantitativen Analyse eine Reihe von Néherungen durchgefiihrt [96].
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Zum einen wird davon ausgegangen, dass die atomaren Fundamentalparameter fiir die RFA
auch bei Verbindungen gelten, d.h. sie nicht vom Bindungszustand abhéngig sind. Diese Néhe-
rung ist fiir die Innerschalenelektronen meistens zuléssig, da diese von der chemischen Bindung
nicht oder nur wenig beeinflusst sind. Daher werden fiir die quantitative RFA atomare Fun-
damentalparameter aus Datenbanken wie die von Elam et al. [34], Ebel et al. [32], Krause et
al. [79] oder Henke et al. [55] genutzt. Fiir leichte Elemente, bei denen die K-Schalen nicht
sehr stark gebunden sind, und fiir Prozesse unter Beteiligung schwiicher gebundener Schalen
(L-, M-Schale usw.) kann es jedoch einen Einfluss der Bindung geben. Dieser wird u.a. in
der vorliegenden Arbeit untersucht (siche dazu Kapitel 6.4). Eine weitere Néherung fiir die
Verwendung von Gleichung 2.10 ist, dass die emittierten Fluoreszenzlinien monochromatisch
sind. Da die Detektion im Allgemeinen durch energiedispersive Detektoren mit einer niedri-
gen Energicauflosung (ca. 1 bis 2 Groflenordnungen schlechter als die natiirliche Linienbreite
[96]) stattfindet, ist diese Ndherung in der Regel akzeptabel. Die quantitative RFA wird bei
der PTB durch kalibrierte Silizium-Drift-Detektoren (SDD) realisiert, deren Ansprechverhal-
ten bekannt ist, womit der Photonenfluss der Fluoreszenzstrahlung mit geringer Unsicherheit
bestimmt werden kann.

2.2 Rontgenemissionsspektrometrie

Héufig werden in der Rontgenfluoreszenzanalyse energiedispersive Detektoren eingesetzt, wihrend
bei der Rontgenemissionsspektroskopie in der Regel wellenldngendispersive Spektrometer ver-
wendet werden. Die Vorteile von energiedispersiven Detektoren sind u.a. die Verarbeitung von
groflen Photonenfliissen bei gleichzeitiger Variabilitdt des Raumwinkels. Damit besitzen sie
meist eine hohere Sensitivitit als wellenldngendispersive Spektrometer. Ein weiterer Vorteil ist
der grofie abdeckbare Energiebereich. Damit ist es moglich, eine grole Anzahl von energetisch
unterschiedlichen Fluoreszenzlinien gleichzeitig zu detektieren und damit viele verschiedene
Elemente zu identifizieren. Sie eignen sich daher sehr gut fiir eine Elementanalyse an unbe-
kannten Proben. Fiir die Untersuchung von benachbarten Fluoreszenzlinien, die energetisch
unterhalb der Auflésungsvermogen der SDD’s liegen, oder der Feinstruktur einer Fluoreszenz-
linie, reichen die energiedispersiven Detektoren nicht mehr aus. Wellenléangendispersive Spek-
trometer besitzen in der Regel eine um bis zu eine Groflenordnung hohere Energieauflosung
als SDDs [84, 128]. Damit kénnen dann beispielsweise Fluoreszenzlinien aufgeldst werden, die
mit SDDs nicht mehr unterscheidbar sind [97]. Mit hochauflgsender Rontgenemissionsspektro-
skopie kann man die chemische Spezies eines Elementes untersuchen. Dabei findet ausgehend
von einer Vakanz in einer inneren Schale ein Ubergang eines Elektrons von einer dufleren
Schale in die Vakanz unter Aussendung eines Photons statt. Durch die Fluoreszenz kann man
dann Informationen iiber die Bindungsenergie des dufleren Elektrons erhalten. In Abbildung
2.3 sind die moglichen Uberginge des Elementes Titan nach einer L-Ionisation dargestellt
[105], was in dieser Arbeit eine zentrale Rolle spielt. Hat man zusétzlich die Méglichkeit, das
wellenléngendispersive Spektrometer zu kalibrieren, so kann Rontgenemissionsspektrometrie
betrieben werden. Das Ziel dabei ist, Fundamentalparameter verschiedener Elemente oder
Verbindungen zu bestimmen [97, 98] (hier im Spektralbereich weicher Réntgenstrahlung).
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der méglichen Ubergiinge nach einer L-Ionisation des Titans [105].

2.2.1 Chemische Speziation durch Emissionspektroskopie

Ein weiteres Anwendungsgebiet ist die Auflosung der Feinstruktur der Fluoreszenzlinien [110].
Durch die elektromagnetische Wechselwirkung zwischen Atomen kommt es zur chemischen
Bindung. Dabei werden die Energieniveaus der an der Bindung beteiligten Elektronen veréndert.
Die Rontgenemissionsspektroskopie ist auf die energetische Lage der besetzten Zustéinde der
duferen Elektronen sensitiv. Damit konnen kleine Unterschiede in der energetischen Lage der
Elektronenbindung durch die Photonenenergie der Fluoreszenzstrahlung erkannt werden. Zu-
dem sind die Zustandsdichten bei verschiedenen Verbindungen oder Verbindungsverhéltnissen
unterschiedlich, sodass sich die Intensititen der jeweiligen Fluoreszenzlinien relativ zueinander
dndern kénnen. Um diese Feinstruktur zu erkennen, wird eine hohe Auflésung des Spektrome-
ters benotigt. Das hier verwendete wellenléingendispersive Spektrometer hat eine ausreichend
hohe Auflésung, sodass eine detaillierte Analyse der Feinstruktur der Emissionsspektren von
Titan L-Fluoreszenzlinien durchgefiihrt werden kann (siche Kapitel 6). Fiir eine chemische
Speziation werden Referenzproben benétigt, bei denen die chemische Bindung der Elemen-
te bekannt ist. Die Emissionsspektren der Referenzproben werden dann mit denen der zu
untersuchenden Proben verglichen. Damit kann dann eine chemische Speziation der Proben
erfolgen.

2.2.2 Resonante Rontgenemissionsspektroskopie

In Abschnitt 2.1.2 wurde dargestellt, dass {iber die Kramers-Heisenberg-Gleichung resonante
Rontgenstreuung (engl.: ,,Resonant X-ray Emission Spectroscopy® - RXES) beschrieben wer-
den kann. RXES kann anschaulich aufgefasst werden als die resonante Absorption eines Pho-
tons mit der Energie, die der Energiedifferenz des Innerschalenniveaus und eines unbesetzten
Energieniveaus entspricht. Das Elektron wird dabei aus der inneren Schale in ein unbesetztes
Niveau gehoben. Anschliefend wird die Vakanz der inneren Schale durch dasselbe oder ein an-
deres Elektron unter Aussendung von Fluoreszenzstrahlung wieder aufgefiillt. Wird dasselbe
Elektron fiir die Fiillung der Vakanz genutzt, so handelt es sich um eine resonante elastische
Streuung. Wird jedoch ein anderes Elektron genutzt, welches sich in einem besetzten, dufleren
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Abbildung 2.4: Ein Innerschalenelektron wird in einen unbesetzten Zustand nah des Fermilevels angeregt.
a) Im elastischen Fall fiillt dasselbe Elektron, unter Aussendung eines Photons mit der gleichen Energie wie
das Photon der Anregung, die Vakanz wieder auf [38]. b) Im inelastischen Fall fiillt ein Elektron aus einem
anderen Valenzband-Zustand die Vakanz auf. Das ausgesendete Photon hat dann eine geringere Energie als
das anregende (nach [164]).

Energieniveau befand, so handelt es sich um resonante inelastische Streuung und das Atom
verbleibt nach dieser Art der Streuung in einem angeregten Zustand. Ein grofler Vorteil von re-
sonanter Streuung ist, dass der Wirkungsquerschnitt im Vergleich zu nicht-resonanter Streuung
um Grofenordnungen erhoht ist [1, 2]. Man kann demnach mit resonanter Réntgenstreuung
sowohl die Dichte der unbesetzten Zusténde iiber die resonante Absorption der anregenden
Strahlung analysieren, als auch die Dichte der besetzten Zustinde durch die ausgesendeten
Photonen mit einer geringeren Photonenenergie als die anregende Strahlung. Abbildung 2.4
stellt die beiden moglichen resonanten Streuungen schematisch dar [2, 38, 164]. Das Prinzip der
resonanten elastischen Rontgenstreuung (engl.: ,Resonant Elastic X-ray Scattering” - REXS)
sieht man in Abbildung 2.4a. Im ersten Schritt wird ein einfallendes Photon absorbiert und
ein Innerschalenelektron in einen unbesetzten Zustand in der Néhe des Fermilevels gehoben.
Das resultiert in einen Zwischenzustand mit einer Vakanz in der inneren Schale und einem
Elektron in einem sonst unbesetzten Zustand. Der Zwischenzustand zerfillt dann durch die
Rekombination des angeregten Elektrons und der Vakanz unter Aussendung eines Photons.
Der resultierende finale Zustand des Atoms ist identisch mit dem Ausgangszustand [38].

Die resonante inelastische Rontgenemissionsspektroskopie (engl.: ,Resonant Inelastic X-ray
Scattering® - RIXS) stellt anschaulich ein Zwei-Photonen-Prozess dar, bei dem zuniichst wie-
der ein Innerschalenelektron durch die Absorption eines Photons in einen unbesetzten Zustand
gehoben wird. Er ist in Abbildung 2.4b dargestellt. Der entstandene Zwischenzustand wird
als virtuell angesehen und hat nur eine sehr geringe Lebensdauer von einigen Femtosekunden
[2]. Durch die kurze Lebensdauer kann man sich die Vakanz energieverbreitert vorstellen, was
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dazu fithrt, dass bereits vor Erreichen der Absorptionskantenenergie ein Ubergang in einen un-
besetzten Zustand stattfinden kann [164]. Der anschlieBende Ubergang des anderen Elektrons
aus dem duferen Energieniveau findet dann durch die Energieverbreiterung in die entsprechen-
de energetische Lage der Vakanz statt. Die Energiedifferenz hwi 4 — hwip und hws g — hwsap
von zwei unterschiedlichen Anregungsenergien (fiwy 4 bzw. hws 4) ist konstant, d.h. eine Ande-
rung der Anregungsenergie hat im gleichen MaBe eine Anderung der Energie des inelastisch
gestreuten Photons zur Folge. In einem RIXS-Scan verlaufen die elastisch gestreute und reso-
nant inelastisch gestreute Strahlung parallel zueinander mit einer bestimmten Energiedifferenz,
den so genannten ,Raman Verlusten“ (engl.: Raman losses) [2]. In den Emissionsspektren bei
einem RIXS-Scan sind daher sowohl Strukturen mit konstanten Photonenenergien als auch
Strukturen mit sich verdndernder Photonenenergie vorhanden.

Die in diesem Kapitel beschriebene Wechselwirkung zwischen Photonen und Materie fithrt u.a.
zur Emission von Fluoreszenzstrahlung. Durch die Detektion der Fluoreszenzstrahlung kann
eine Materialanalyse durchgefiihrt werden, da die Fluoreszenzstrahlung elementspezifisch ist.
Mit Hilfe der Sherman-Gleichung ist zudem eine referenzprobenfreie, auf Fundamentalparame-
tern basierende, quantitative Rontgenfluoreszenzanalyse moglich, wenn kalibrierte Instrumen-
tierung genutzt wird. Des Weiteren konnen durch resonante Rontgenstreuung Informationen
iiber besetzte und unbesetzte Zustdnde gewonnen werden. In der vorliegenden Arbeit wird
die resonante Rontgenstreuung an Titan und verschiedenen Titanoxiden durchgefiihrt und ei-
ne quantitative Analyse der Titan L Fluoreszenzlinien vorgenommen. Dafiir ist spezielle und
kalibrierte Instrumentierung notwendig, die in néchsten Kapitel ndher beschrieben wird.



Kapitel 3

Instrumentierung und
Strahlprofilcharakterisierung

Fiir die im vorigen Kapitel beschriebenen analytischen Methoden, die energiedispersive, re-
ferenzprobenfreie Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) und die Rontgenemissionsspektrometrie,
werden fiir kleine Unsicherheiten moglichst gute Kenntnisse der experimentellen und instru-
mentellen Parameter benotigt. Das sind zum einen die spektrale Verteilung und die Strah-
lungsleistung der einfallenden, anregenden Strahlung [9], zum anderen der Raumwinkel der
Detektion, der Ein- und Ausfallwinkel der Strahlung in Bezug auf die Probenoberfliche sowie
die Effizienz und das Ansprechverhalten des Detektors. Bei der Instrumentierung der PTB,
die in dieser Arbeit genutzt und erweitert wurde, konnten diese Parameter mit kleinen Unsi-
cherheiten bestimmt werden. In Kombination mit einer guten Kenntnis der atomaren Funda-
mentalparameter ist damit eine zuverlidssige quantitative Bestimmung der Massenbelegungen
bzw. Konzentrationsanteile der verschiedenen Elemente aus den detektierten Fluoreszenzzéhl-
raten moglich [9]. Im Fall der Rontgenemissionsspektrometrie steht ein wellenléingendispersives
Spektrometer (WDS) zur Verfiigung. Es wurde fiir die experimentelle Untersuchung von nanos-
kaligen Materialien erweitert, was in Kapitel 4 beschrieben wird. Dariiber hinaus besteht durch
die kalibrierte Instrumentierung der PTB die Moglichkeit, iiber einen Vergleich mit absoluten
SDD-Messungen und direkter Bestrahlung mit monochromatischer Undulatorstrahlung das
WDS in Bezug auf Sensitivitdt und Ansprechverhalten zu charakterisieren. Dadurch kénnen
die Zahlraten der mit dem WDS ermittelten Titan L-Fluoreszenzlinien absolut bestimmt wer-
den, um einen zuverlidssigen Zugang zu atomaren Fundamentalparametern zu erhalten.

3.1 Kalibrierte Instrumentierung der PTB

Alle Messungen wurden im PTB-Labor bei BESSY II durchgefiihrt, d.h. es wurde fiir die anre-
gende Strahlung monochromatisierte Synchrotronstrahlung hoher spektraler Reinheit verwen-
det. Ein wichtiger Aufgabenbereich der PTB ist die Radiometrie mit Synchrotronstrahlung
[11]. Die Berechenbarkeit der Strahlungsleistung [130] ist eines der hervorzuhebenden Merk-
male der undispergierten Synchrotronstrahlung und wird fiir die Kalibrierung von anderen
Strahlungsquellen oder Detektoren genutzt [102, 69, 11]. Im folgenden Abschnitt wird auf die

15
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Instrumentierung an der PTB fiir eine referenzprobenfreie RFA
[96].

Synchrotronstrahlung noch ndher eingegangen. Fiir die Bestimmung der absoluten Anzahl
der auf eine Probe einfallenden Photonen mit einer relativen Unsicherheit von weniger als
1.0 % werden absolut kalibrierte Photodioden verwendet [49]. Fiir die Charakterisierung des
wellenldngendispersive Spektrometers konnen prinzipiell Vergleichsmessungen mit einem ener-
giedispersiven, kalibrierten Silizium-Drift-Detektor (SDD) durchgefiihrt werden [128, 80]. Das
primére Strahlernormal BESSY II [69] wird zur Kalibrierung dieser Detektoren genutzt. Mit
einem kalibrierten SDD kann die absolute Anzahl an Fluoreszenzphotonen ermittelt werden,
die innerhalb eines bestimmten Raumwinkels emittiert wurden. Dazu wird ein Aufbau verwen-
det, der fiir die Detektion von Fluoreszenzstrahlung zur referenzprobenfreien RFA optimiert
wurde [96]. Eine Darstellung des Aufbaus fiir die referenzprobenfreie RFA ist in Abbildung
3.1 zu sehen. Die anregende, monochromatisierte Undulatorstrahlung, beschrankt durch eine
Streustrahlung begrenzende Eintrittsblende der RFA-Kammer, trifft unter 45° auf die Pro-
benoberfliche und es entsteht Fluoreszenzstrahlung. Die Probe befindet sich auf einem posi-
tionierbaren Halter, auf dem bis zu 10 Proben angebracht werden kénnen, deren Oberflichen
sich auf einer durch die Mitte der Kammer gehende Referenzfliche befinden. Ist die Probe
hinreichend diinn genug, so wird ein Teil der anregenden Strahlung transmittiert und gelangt
durch eine Austrittsblende auf eine kalibrierte Photodiode. Mit den zwei Blenden fiir die Undu-
latorstrahlung wird sichergestellt, dass die gesamte Strahlung, die auf die Probe gelangt, auch
mit den Photodioden detektiert wird. Wenn die Probe aus dem Strahlengang gefahren wurde,
dienen die kalibrierten Photodioden zur Bestimmung des einfallenden Photonenflusses auf die
jeweilige Probe. Die entstandene Fluoreszenzstrahlung wird unter einem Beobachtungswinkel
von 45° mit einem kalibrierten SDD detektiert. Der energiedispersive Detektor befindet sich
hinter einer dritten Blende, die sich in einem Abstand von 60 & 0.2 mm zur Probenoberfliche
befindet und einen Durchmesser von 1.500+0.005 mm besitzt [96]. Damit ist die Strahlgeome-
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trie festgelegt und der Raumwinkel mit einer Unsicherheit von 0.7 % definiert [153]. In Tabelle
3.1 sind die Unsicherheiten der Instrumentierung aufgelistet.

| Parameter | relative Unsicherheit (10~2) | Kommentar
So 0.01 Signal der Photodiode
Odiode, Eq 1 spektrales Ansprechverhalten der Photodiode
Py 1.0 einfallende Strahlungsleistung
R; 1.0 Zihlrate der Fluoreszenzlinie | des Elementes i
€det, B, 1.5 Effizienz des SDD bei der Photonenenergie E;
Qaet 0.7 Raumwinkel der Detektion

Tabelle 3.1: Relative Unsicherheiten der instrumentellen Parameter fiir eine Quantifizierung mit Réntgen-
fluoreszenzanalyse [153].

Die Auflosung des SDD liegt im Bereich der Titan L-Linien bei ca. 55 eV (58 eV FWHM bei
einer Photonenenergie von 675 eV [20]) und ist damit um ca. eine Griéfienordnung schlechter
als die Auflosung des WDS in diesem Bereich. Das bedeutet, dass nicht mehr alle Titan-L
Fluoreszenzlinien voneinander getrennt werden kénnen und der Vergleich zwischen WDS und
SDD nur bei einer Anregung zwischen der L;;;- und L;;-Kante des Titans erfolgen kann. Bei
dieser Anregungsbedingung emittieren nur die Titan La- und LI-Fluoreszenzlinien, die auch
fiir die Energieauflsung des SDD’s einen ausreichenden energetischen Abstand besitzen (siehe
Abschnitt 6.1).

3.2 Das PGM-Undulatorstrahlrohr der PTB bei BESSY
1T

Die Physikalisch-Technische Bundesanstalt betreibt mehrere Strahlrohre bei BESSY II. Das
hier genutzte ist das Plangitter-Monochromator-Strahlrohr (PGM) [132], welches Undulator-
strahlung monochromatisiert und fokussiert. Der Undulator U49 hat 84 Perioden mit einer
Lénge von jeweils 49 mm und deckt den Energiebereich von 78 eV bis 1870 eV ab. Es wird
im Folgenden zunéchst auf die Synchrotronstrahlung und deren Erzeugung im Allgemeinen
eingegangen und die Undulatorstrahlung néher betrachtet. Anschliefend wird das Spektrum
des Undulators U49 am PGM-Strahlrohr detailliert dargestellt und diskutiert.

3.2.1 Synchrotronstrahlung

Fiir die quantitative Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) im Bereich weicher Rontgenstrahlung
ist es von Vorteil, Synchrotronstrahlung als Strahlungsquelle zu nutzen. Hier ist die Brillanz der
Synchrotronstrahlung besonders wichtig. Die Brillanz ist der Gesamtfluss an Photonen einer
bestimmten Energie innerhalb eines Bandpasses von 0.1 % normiert auf die Grofie und Diver-
genz des Strahls [95]. Damit liefert die Synchrotronstrahlung iiber einen grofien Energiebereich
eine um viele Groflenordnungen hohere Strahlungsleistung als beispielsweise herkémmliche
Rontgenrshren. In Kombination mit einem Monochromator ist es daher moglich, durch ge-
zielte Anregung unterhalb und oberhalb der energetischen Absorptionskanten eines Elementes
(siehe Abschnitt 2), kleinste Massendepositionen nachzuweisen bzw. mit Hilfe der kalibrierten
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Instrumentierung zu quantifizieren. Eine weitere Eigenschaft der Synchrotronstrahlung ist der
hohe Grad der Polarisation. Sie ist in der Beobachtungsrichtung idealerweise linear polari-
siert, die Abweichung von der vollstindigen Polarisation wird in der Praxis u.a. durch eine
Winkelakzeptanz der Beobachtungsebene und durch eine endlich ausgedehnte Strahlungsquel-
le (z.B. ein Elektronenbiindel) hervorgerufen. Das hat fiir die Rontgenfluoreszenzanalyse den
Vorteil, dass Streustrahlung in der Beobachtungsebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung
der Synchrotronstrahlung minimiert ist [116]. Das verbessert bei einer Detektion der Fluo-
reszenzstrahlung in dieser Geometrie das Signal zu Untergrund Verhéltnis [98] und damit die
Nachweissensitivitit [10].

Die folgende Beschreibung der Erzeugung von Synchrotronstrahlung stammt aus dem Buch
,Forschung mit Synchrotronstrahlung [95].Wirkt auf geladene, bewegte Teilchen eine elek-
trische oder magnetische Kraft, so wird elektromagnetische Strahlung emittiert. Durchlau-
fen diese Teilchen, meist Elektronen, ein Magnetfeld, so werden sie auf gekriimmte Bah-
nen gezwungen. Das wird in Elektronenspeicherringen ausgenutzt, in denen die Elektronen
mittels Ablenkmagneten auf Kreisbahnen gehalten werden und dabei kontinuierlich Strah-
lung emittieren. Die daraus resultierenden Verluste werden durch Hochfrequenzstrahlung in
Hohlraum-Resonatoren wieder ausgeglichen. Die Winkelverteilung der ausgesandten Strah-
lung ist bei nichtrelativistischen Geschwindigkeiten (v < ¢) der Elektronen identisch mit der
des Hertz’schen Dipols und wird durch die Winkelfunktion sin? 6" beschrieben [16]. Dabei ist
6" der Winkel zwischen der Beobachtungsrichtung und der Beschleunigungsrichtung der Elek-
tronen (siche Abbildung 3.2 a)). Die Geschwindigkeit der Elektronen ist in Speicherringen
vergleichbar mit der Lichtgeschwindigkeit (v &~ ¢), das hat zur Folge, dass sich die Winkel-
verteilung der Strahlung durch das relativistische Verhalten der Elektronen dndert und eine
scharfe Biindelung tangential zur Bewegungsrichtung der Elektronen zeigt. Der Winkel 6 ist
durch eine Lorentz-Transformation vom Schwerpunktsystem ins Laborsystem gegeben durch
[162):

tanf ~ 1 (3.1)

v

Den Lorentzfaktor v kann man ausdriicken durch v = E/mc?, wobei F die kinetische Energie
der Elektronen ist und mgc? = 511keV die Ruheenergie eines Elektrons darstellt [57]. Aus
Gleichung 3.1 wird dann:

mo 02

tan 6 ~ (3.2)

In guter Néherung gilt fiir kleine Winkel: tan 6 ~ 6, und Gleichung 3.2 vereinfacht sich zu:

2
moc
0~ .
E (3.3)

In Abbildung 3.2 b) ist die Darstellung der Winkelverteilung gezeigt. Fiir eine kinetische
Energie von F = 1 GeV ergibt sich beispielsweise ein Offnungswinkel von § = 0,5 mrad = 0,03°.

Die Strahlungsleistung P, die von geladenen Teilchen in einem Magnetfeld abgestrahlt wird,
kann mit folgender Formel errechnet werden. Fiir ein Teilchen der Energie E, der Ladung ¢
und Masse m im Magnetfeld auf einer gekriimmten Bahn mit dem Radius r betrigt sie [95]:

O

s = - 3.4
6meor?(me?)* (34)

Man sieht, dass die abgestrahlte Energie proportional zu der vierten Potenz der kinetischen
Energie ist. Daher spielt fiir sehr niedrige, nichtrelativistische Teilchenenergien die Synchro-
tronstrahlung keine Rolle. Des Weiteren wird ersichtlich, warum praktisch nur Elektronen
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Abbildung 3.2: Darstellung der Abstrahlcharakteristik im Speicherring mit Beschleunigungs- und Beobach-
tungsrichtung. a) Die Strahlung hat bei nichtrelativistischen Geschwindigkeiten eine Dipolcharakteristik. b) Die
Abstrahlung erfolgt in Keulenform, sobald das Elektron eine Geschwindigkeit nahe der Lichtgeschwindigkeit
erreicht [18].

und Positronen als Strahlungsquellen in Frage kommen, da die Teilchenmasse reziprok mit
der 4. Potenz in die Leistungsbilanz eingeht. Ein Proton, welches ca. 1836 mal schwerer ist
als ein Elektron, strahlt bei gleicher kinetischer Energie etwa 10'® mal weniger. Eine de-
taillierte Darstellung der Erzeugung von Synchrotronstrahlung findet sich in [162] und [95].
Die Berechenbarkeit der Synchrotronstrahlung basiert auf der Schwingergleichung [130]. Fiir
die Berechnung werden Parameter wie z.B. der Elektronenstrom oder die Elektronenenergie
benotigt, die mit geringen Unsicherheiten gemessen werden koénnen. Alle Messungen dieser
Arbeit wurden bei BESSY II durchgefiihrt, daher wird hier als Beispiel die Strahlungsleistung
von BESSY II gezeigt. In Abbildung 3.3 ist eine schematische Skizze mit den verwendeten
Parametern fiir eine Beispielrechnung der spektralen Strahlungsleistung von BESSY II durch
eine Blende der Grofle a - b im Abstand d vom Quellpunkt der Strahlung sowie die berechnete
Strahlungsleistung dargestellt [69, 68]. Die dafiir verwendeten Betriebsparameter von BESSY
II sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.

Energie / GeV | Magnetfeldstirke / T | Elektronenstrom / mA | Abstand / m
1.7 1.3 200 20

Tabelle 3.2: Ausgewihlte Betriebsparameter von BESSY II fiir die Berechnung der Strahlungsleistung.

3.2.2 Undulatorstrahlung

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber die Entstehung von Strahlung durch einen Undu-
lator gegeben und die Eigenschaften der Undulatorstrahlung dargestellt. Bei einem Undulator
sind mehrere Magnete mit abwechselnder Polung hintereinander angeordnet. Die Magnet-
struktur des Undulators erzeugt ein periodisches, vertikal orientiertes Magnetfeld, in dem die
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Abbildung 3.3: a) Schematische Darstellung der Geometrie sowie der Parameter zur Berechnung der spek-
tralen Strahlungsleistung [69]. b) Beispielrechnung fiir die spektrale Strahlungsleistung von BESSY II [69].

Elektronen eine horizontal oszillierende Ablenkung erfahren und dabei Synchrotronstrahlung
emittieren [95]. Bei Undulatoren bleibt im Gegensatz zu Wigglern die maximale Auslenkung
der Elektronen innerhalb der Offnungsbreite der Synchrotronstrahlung /4. Dadurch entste-
hen Interferenzen von sich tiberlappenden Synchrotronstrahlungskegeln. Fiir eine konstrukti-
ve Interferenz muss der Gangunterschied zwischen den beiden Wellenfronten ein Vielfaches
der Photonenwellenlénge entsprechen. Diese Wellenlénge ist von der mittleren Driftgeschwin-
digkeit der Elektronen und vom Beobachtungswinkel 6 der Synchrotronstrahlung abhingig.
Das Emissionsspektrum ist diskret und besteht aus denjenigen Wellenldngen, fiir die kon-
struktive Interferenz vorliegt (Undulatorharmonische) [158]. Betrachtet man die Bewegung
des Elektrons im alternierenden Magnetfeld in seinem Schwerpunktsystem, so kann man auf
die Abstrahlcharakteristik der unterschiedlichen Harmonischen schliefen. Die Bewegung ist
vom K-Parameter abhiingig (siche unten) und hat fiir groere Werte von K eine transversale
und longitudinale Komponente, das Elektron vollfiithrt eine Bewegung einer 8 [95]. Die trans-
versale Schwingung hat eine senkrecht dazu orientierte Abstrahlcharakteristik mit der Energie
hiw}, welche im Laborsystem als stark vorwirts gebiindelte Keule beobachtet wird [95]. Die
longitudinale Schwingung des Elektrons bewirkt eine Abstrahlcharakteristik senkrecht zu der
transversalen Schwingung mit der doppelten Energie hw; = 2hwi, da das Elektron fiir je-
de transversale Schwingung zwei longitudinale Schwingungen vollfiihrt [95]. Im Laborsystem
hat die Abstrahlcharakteristik dieser 2. Harmonischen ihr Intensititsmaximum auflerhalb der
Ausbreitungsachse in einem Winkel von 1/y und keine Intensitéit auf der Achse [161]. Entspre-
chendes gilt fiir die hoheren Harmonischen. Eine genaue Betrachtung der Abstrahlcharakteris-
tik (Beschreibung mittels Besselfunktionen etc.) findet sich z.B. bei [23, 101]. Daher sind die
geraden Harmonischen fiir die Synchrotronstrahlung im idealen Fall nicht von Bedeutung. Die
relative Bandbreite der Harmonischen ist bestimmt durch die Anzahl an Undulatorperioden

N und die Harmonische n:
AB 1

E *nN
Damit wird mit zunehmender Ordnung der Harmonischen die relative Bandbreite der Un-
dulatorlinie immer schmaler [95]. Die Energie der ersten Harmonischen (auch Fundamentale
genannt) entlang der Strahlachse kann durch folgende Gleichung beschrieben werden [95]:

(3.5)

0.950 - E2[GeV]

BV = emi + 2)

(3.6)
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Abbildung 3.4: Ideale spektrale Verteilung der Flussdichte in der Ausbreitungsachse fiir einen Undulator
mit folgenden Parametern: K=2.2, A\y=29 mm, N=68 und F.=6 GeV, entnommen aus dem Buch: , For-
schung mit Synchrotronstrahlung® von T. Méller [95]. Die Emittanz des Elektronenstrahls wurde explizit nicht
beriicksichtigt.

Die Parameter Ay und K sind die Periodenlédnge des Magnetfeldes bzw. der Wiggler- oder Un-
dulatorparameter. Der K-Parameter ist ein Ma$ fiir die Starke des Undulators und beschreibt
die maximale Ablenkung, die ein Elektron im Undulator erfahrt. Er ist definiert als

- eB())\U

T 2mmec (3.7)

und betriigt fiir Undulatoren ungefihr K ~ 1 [95]. Die Intensitidt der Undulatorstrahlung ist
proportional zum Quadrat der Undulatorperioden (I o< N?) und um diesen Faktor gréler als
die Intensitit der Synchrotronstrahlung eines Dipolmagneten [158]. Die Undulatorstrahlung
ist in der Ringebene linear polarisiert, der lineare Polarisationsgrad nimmt aber aulerhalb der
Ebene stark ab [95].

3.2.3 Spektrum des Undulators U49 am PGM-Strahlrohr

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, hat ein ideales Undulatorspektrum nur Beitrdge
von ungeraden Harmonischen. Bei einer idealen Quelle, d.h. ohne Beriicksichtigung der Aus-
dehnung des Elektronenstrahls, sind die ungeraden Harmonischen zudem sehr schmal (siehe
Gleichung 3.5) und es gibt keinen Untergrund. In Abbildung 3.4 ist die ideale spektrale Ver-
teilung der Flussdichte eines Undulators dargestellt [95]. Eine experimentell bestimmte spek-
trale Verteilung unterscheidet sich von der idealen, da die Elektronen im Speicherring eine
rdumliche Ausdehnung und eine Divergenz besitzen. Das wird iiber die so genannte Emit-
tanz beschrieben. Mit zunehmender Emittanz werden scharfe rdumliche und spektrale Struk-
turen im Undulatorspektrum ausgewaschen und die Intensitdt der Harmonischen nimmt ab
[95]. Die Divergenz des Elektronenbiindels sorgt fiir zwei Effekte. Zum einen werden Elektro-
nen, die den Undulator unter einem kleinen Winkel zur Ausbreitungsrichtung durchlaufen,
einer leicht vergroflerten Periodenlédnge ausgesetzt und emittieren daher Photonen mit einer



KAPITEL 3. INSTRUMENTIERUNG UND STRAHLPROFILCHARAKTERISIERUNG 22

1.5x10°

1.0x10°

0.5x10°

Photonenfluss / s

500 1000 1500

Photonenenergie / eV

Abbildung 3.5: Experimentell bestimmte spektrale Verteilung der Undulatorstrahlung des U49 (Photonen-
energie der 1. Harmonischen: 213 eV ). Dargestellt ist hier der Photonenfluss in Abhingigkeit der Photonen-
energie. Die ungeraden und geraden Harmonischen sowie geringe Anteile hsherer Ordnungen des PGM (blau)
sind erkennbar.

leicht niedrigeren Energie. Betrachtet man die Summe aller Elektronen mit unterschiedlichen
Divergenzen, so wird die Undulatorharmonische leicht rotverschoben und erhélt eine niede-
renergetische Verbreiterung [95]. Zum anderen stahlt ein Teil der Elektronen durch die leichte
Winkelabweichung Photonen der geraden Harmonischen direkt auf die Ausbreitungsachse. Das
beobachtete Undulatorspektrum hat dann auch Anteile gerader Harmonischer. In Abbildung
3.5 ist das Spektrum des Undulators U49 am PGM-Strahlrohr fiir eine Energie der 1. Har-
monischen von 213 eV dargestellt. Man kann hier neben den ungeraden Harmonischen (griin)
gut die niederenergetischen Anteile und die geraden Harmonischen (rot) erkennen, die durch
die Emittanz der Elektronen entstehen. Alle geraden Harmonischen sind leicht rotverschoben,
da die Elektronen, deren Abstrahlung der geraden Harmonischen in der Ausbreitungsachse
sichtbar werden kann, bereits eine langere Periode durchlaufen miissen und damit Photonen
geringerer Energie aussenden. Zudem sind geringe Anteile hoherer Ordnung des Plangitter-
Monochromators (PGM) zu erkennen (blau). Im Zusammenhang mit Abschnitt 3.4.2 sei an
dieser Stelle erwéhnt, dass die spektrale Verteilung der Undulatorstrahlung in Abbildung 3.5
nur einen Teil der Gesamtstrahlung darstellt. Der Gesamtstrahl besitzt derzeit zwei Teilstrah-
len, die man in Abbildung 3.11 gut unterscheiden kann. Durch Prézisionsblenden direkt hinter
dem Undulator kénnen der Hauptstrahl und der Nebenstrahl jeweils aus dem Gesamtstrahl
separiert werden. Da sie direkt hinter dem Undulator rdumlich getrennt sind, bedeutet das
zwangslaufig, dass einer der Teilstrahlen nicht in der Ausbreitungsachse verlduft und somit
nicht die gewiinschte spektrale Verteilung aufweist. Das ist in Abbildung 3.6 gut zu erken-
nen. Die Energien der Harmonischen sind stark rotverschoben und verformt. Fiir eine hohe
spektrale Reinheit wird dieser Anteil aus dem Gesamtstrahl durch die Prézisionsblenden ge-
blockt. Anderungen in der Konditionierung der Elektronenbiindel sowie des (lokalen) Orbits
erfordern i.d.R. eine Uberpriifung des Zusammenspiels von Undulator und Strahllage der Elek-
tronenbiindel.

3.2.4 Strahlengang des PGM-Strahlrohres

Das PGM-Strahlrohr der PTB ist fiir hochste spektrale Reinheit und einen hohen Photonen-
fluss im Spektralbereich weicher Rontgenstrahlung konzipiert. In Abbildung 3.7 ist der schema-
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Abbildung 3.6: Unerwiinschter Anteil der spektralen Verteilung der Undulatorstrahlung des U49. Die Har-
monischen sind deutlich rotverschoben und verformt. Dieser Anteil wird durch Prézisionsblenden aus dem
Gesamtstrahl herausgenommen.

tische Aufbau des Strahlrohres dargestellt. Nachdem die Synchrotronstrahlung den Undulator
verlésst, wird sie durch einen horizontal ablenkenden Toroidspiegel (M1) parallelisiert und trifft
auf einen Planspiegel (M2). Dieser lenkt die Undulatorstrahlung auf ein Plangitter (PG), der
die Undulatorstrahlung monochromatisiert. Es stehen derzeit zwei verschiedene Plangitter mit
1200 Linien/mm und 300 Linien/mm zur Verfiigung, die wahlweise genutzt werden kénnen. Der
Austausch des Plangitters kann erfolgen, ohne das Vakuum brechen zu miissen. Sie sind mit
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Seitenansicht Linien /mm Spiegel spalt spiegel Probe
Undulator Toroid- Plan- |, | )
U49 spiegel spicgﬁr I E— *
ansuae > Y m— — g
Abstand zwischen den Bestandteilen / m
18.0 7.0 0.8 5.0 3.0 3.0
0 18.0 25.0 25.8 30.8 33.8 36.8

Abstand zur Strahlungsquelle / m

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau des Plangitter-Monochromator-Strahlrohres der PTB bei BESSY II
[96, 132].
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Gold bzw. SiC beschichtet. Die Wahl des Gitters dient der Optimierung der Unterdriickung von
hoheren Ordnungen. Fiir die Erhohung des Photonenflusses auf kosten der Energicauflosung
des Strahlrohres ist es des Weiteren moglich, den Planspiegel und das Plangitter durch je-
weils einen Multilayerspiegel zu ersetzen. Damit kann der Plangitter-Monochromator (PGM)
zu einem Doppelmultilayermonochromator (DMM) verdndert werden. Dieser Modus ist fiir
die Nutzung des wellenlédngendispersiven Spektrometers von Vorteil, konnte jedoch in der vor-
liegenden Arbeit noch nicht systematisch genutzt werden. Auf den Photonenfluss nach einer
Monochromatisierung mit dem DMM wird im Abschnitt 5.2.4 noch eingegangen.

Nach der Monochromatisierung wird die Undulatorstrahlung durch einen zylindrischen Spiegel
(M3) vertikal auf den Austrittsspalt fokussiert. Als letztes optisches Element des Strahlrohres
sorgt ein zweiter Toroidspiegel (M4) fiir die vertikale 1:1 Abbildung des Austrittsspaltes und
eine horizontale Fokussierung der Undulatorstrahlung auf ca. 140 pm. Eine detailliertere Be-
trachtung der Strahlprofilbreite findet sich in Abschnitt 3.2.4. Das PGM-Strahlrohr der PTB
bei BESSY II ist fiir eine hohe Strahlungsleistung bei hoher spektraler Reinheit optimiert wor-
den [132]. Die horizontalen und vertikalen Strahlprofilbreiten sind jedoch mit nominell 140 pm
bzw. 40 pm bis 600 pm [124] fiir die Anwendung eines wellenldngendispersiven Spektrometers
nur bedingt geeignet, da ein nicht zu vernachléssigender Teil der entstehenden Fluoreszenz-
strahlung aufgrund der grofien Strahlprofilbreiten der Anregungsstrahlung nicht genutzt wer-
den kann. Eine weitere Verkleinerung der Strahlprofilbreiten ist daher vorgenommen worden,
siehe dazu Abschnitt 4.2.2. Das Auflésungsvermogen des Strahlrohres liegt im Bereich von
1000 bis 9000, ist von der Energie und der Breite des Austrittsspaltes abhéngig und kann iiber
den so genannt cyp-Wert des Plangitter-Monochromators beeinflusst werden. Die Bezeichnung
csy steht fiir , fixed-focus constant [43] und ist definiert als:

C?f = cos>f3/cos*a (3.8)

Hierbei sind « der Einfallswinkel und 8 der Reflexionswinkel beziiglich der Oberflichennor-
malen des Gitters. Bei kleinen cyp-Werten werden héhere Ordnungen des Monochromators
effektiv unterdriickt, da die Winkel o und j relativ grofl werden und dadurch héhere Energien
von den optischen Elementen des Monochromators nicht mehr reflektiert werden. Der Nach-
teil an kleinen cy¢-Werten liegt daran, dass das Gitter nicht mehr voll ausgeleuchtet wird und
damit die Energiecauflésung reduziert wird. Bei grofien css-Werten wird die Energieauflésung
maximiert, durch die kleinen Einfalls- und Reflexionswinkel im Monochromator werden jedoch
hohere Ordnungen nicht mehr effektiv unterdriickt. Des Weiteren kann durch eine Messung
des Photonenstroms in Abhéngigkeit des ¢y s-Wertes das Maximum des Photonenflusses ermit-
telt werden. Fiir die Messungen in dieser Arbeit wurde der Photonenfluss optimiert, da dieser
die Sensitivitit des Spektrometers erhoht, wihrend eine leichte Verringerung der spektralen
Reinheit fiir eine Anregung oberhalb der L-Absorptionskanten von Titan kein wesentlicher
Nachteil ist. Die Analyse der L-Fluoreszenzlinien ist durch ein hohes Auflosungsvermogen des
Spektrometers weiterhin moglich.

Das Plangitter-Monochromator-Strahlrohr fiir Undulatorstrahlung der PTB [132] stellt einen
hohen Photonenfluss mit einer hohen spektralen Reinheit zur Verfiigung. Dadurch wird eine
hohe Sensitivitét des in der vorliegenden Arbeit verwendeten, hochauflosenden Spektrometers
erreicht. In Kombination mit einer zusétzlichen Fokussierung der Undulatorstrahlung durch
eine ,single-bounce” Monokapillare kénnen damit Experimente an nanoskaligen Materiali-
en durchgefithrt werden. Die kalibrierte Instrumentierung der PTB erlaubt es insbesondere,
absolute Zihlraten der einzelnen Titan L-Fluoreszenzlinien zu bestimmen. Mit Hilfe der abso-
luten Zahlraten koénnen atomare Fundamentalparameter wie z.B. Fluoreszenzausbeuten oder
Ubergangswahrscheinlichkeiten in unterschiedlichen chemischen Umgebungen bestimmt und
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miteinander verglichen werden. Die Undulatorstrahlung sollte dafiir sehr gut charakterisiert
sein, um beispielsweise Streulichtanteile zu kennen bzw. gezielt verringern zu kénnen. Weitere
Griinde sind zum einen, dass der absolute Photonenfluss der anregenden Strahlung einer der
experimentellen Parameter bei der Bestimmung der emittierten Fluoreszenzintensitiaten ist.
Zum anderen spielt die vertikale und horizontale Halbwertsbreite sowie die Intensitatsvertei-
lung der Undulatorstrahlung eine wichtige Rolle, z.B. bei der Bestimmung des Raumwinkels
der Detektion. Im n#chsten Kapitel wird eine Charakterisierung der verwendeten monochro-
matisierten Undulatorstrahlung durchgefiihrt.

3.3 Methoden der Strahlprofilcharakterisierung

Fiir die Justage der Strahlrohr-Optiken, die Charakterisierung des Undulatorstrahlprofils und
die Bestimmung der Strahlungsleistung ist der Einsatz zuverlédssiger und geeigneter Diagnos-
tikwerkzeuge erforderlich. Radiometrisch kalibrierte Photodioden messen den Photonenstrom,
indem sie direkt in den monochromatisierten Undulatorstrahl gefahren werden. Diese einfache
Methode ist zugleich die wichtigste, da jede Messung auf die einfallende Strahlungsleistung be-
zogen werden muss bzw. sollte, um referenzprobenfreie RFA und XES Methodiken zu gewéhr-
leisten. Regelmiflige Messungen des Photonenstroms bei gleichen Einstellungen iiberpriifen
zudem die Langzeitstabilitdt des Strahlrohres. Das Strahlprofil ist jedoch mit Photodioden
allein nicht zugénglich. Im Folgenden werden die verwendeten Methoden zur Strahlprofilcha-
rakterisierung dargestellt, die auch bei der Refokussierung des Undulatorstrahls durch eine
Monokapillare (sieche Abschnitt 4.2.2) Verwendung finden. Die Charakterisierung der refokus-
sierten Undulatorstrahlung dient in der vorliegenden Arbeit im Wesentlichen zwei Aspekten.
Zum einen wird die Monokapillare iiber die hier entwickelten Diagnostikwerkzeuge effektiv,
d.h. in kurzer Zeit, justiert. Zum anderen ist die Halbwertsbreite bzw. das Strahlprofil fiir
die optimale Nutzung des wellenldngendispersiven Spektrometers von grofier Bedeutung. Die
Kenntnis des Strahlprofils geht in die Kalibrierung des WDS mit ein und eine minimale ver-
tikale Halbwertsbreite stellt ein hohes Auflésungsvermogen sicher. Das wird in den darauf
folgenden Kapiteln néher beschrieben.

3.4 Profilmessung mittels Fluoreszenzschirm und CMOS-
Kamera

Eine Methode zur Strahlprofilcharakterisierung ist die Aufnahme von Bildern der Undula-
torstrahlung. Sie wurden in dieser Arbeit mit einem Fluoreszenzschirm in Kombination mit
einer CMOS-Kamera aufgenommen. Der Fluoreszenzschirm wandelt die Rontgenstrahlung in
sichtbares Licht um, das von der Kamera durch einen Fensterflansch aulerhalb der Vaku-
umkammer aufgenommen wird. Die Kamera ist auf die Riickseite der Proben gerichtet. Um
dennoch das Leuchten des Fluoreszenzschirms zu sehen, wurde das fluoreszierende Material
auf ein (fiir optisches Licht transparentes) Glassubstrat aufgebracht. Eine detaillierte Beschrei-
bung des Fluoreszenzschirms wird an anderer Stelle gegeben [108]. Das Auflosungsvermogen
der Kombination aus Fluoreszenzschirm und Kamera ist durch mehrere Punkte begrenzt. Ers-
tens entsteht durch die hohe Strahlungsleistung der Undulatorstrahlung sehr viel sichtbares
Licht auf dem Fluoreszenzschirm. Das hat zur Folge, dass ein so genannter ,, Blooming Effekt*
eintritt, in dem die Kérnung des Fluoreszenzschirms in den benachbarten Regionen ebenfalls
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Abbildung 3.8: Abbildungen der Test-Strukturen. Sie wurden mit Kameral bzw. Kamera2 aufgenommen.
Die Bilder wurden zur besseren Ubersicht invertiert.

zu leuchten anfingt [147]. Dadurch verwischt die Position des Undulatorstrahls und die Strahl-
grofle wird dadurch scheinbar vergroflert. Diesen Effekt kann man durch eine Reduzierung der
Strahlungsleistung verkleinern. Im Fall der Strahlprofilcharakterisierung nach der Refokussie-
rung mit der Monokapillare (sieche Abschnitt 4.2.2) wird jedoch die gesamte Strahlungsleistung
auf eine moglichst kleine Fliche fokussiert. Insbesondere dann ist der Effekt der Uberstrah-
lung nicht mehr vernachlissigbar. Wie in Abschnitt 3.5.1 dargestellt wird, ist dieser Effekt
bei kleinen Strahlgrofien in dieser Arbeit der limitierende Faktor fiir die Strahlprofilcharak-
terisierung mit einem Fluoreszenzschirm. Zweitens hat das genutzte Objektiv der Kamera,
bedingt durch den grofien Arbeitsabstand von 310 mm, nur einen kleinen Akzeptanzwinkel.
Das wirkt sich auf die Numerische Apertur aus. Sie betrigt nach Herstellerangaben 0.06 [135],
was eine Auflosungsbegrenzung von ca. 10 um durch das Objektiv zur Folge hat. Drittens
kann es eine Auflosungsbegrenzung durch die Pixelgrofle der Kamera geben. Fiir eine verléss-
liche Bestimmung der Halbwertsbreite des Undulatorstrahls sollte die Anzahl der Pixel, die
vom Strahl belichtet werden, moglichst grof3 sein. Mochte man auf der anderen Seite moglichst
kleine Strukturen aufldsen (10 pm), so kommt man schnell in den Bereich der Pixelgréfie der
Kamera. Prinzipiell kann die Auflésung nicht kleiner sein, als die Pixelgrofie der Kamera in
Kombination mit dem VergroBerungsfaktor des Objektivs. Bei der Belichtung von wenigen
Pixeln wird zum einen die Bestimmung der Halbwertsbreite ungenau, zum anderen kénnen
erzeugte Ladungstriger von stark belichteten Pixeln in benachbarte Pixel gelangen, die deren
Helligkeit erhshen (auch ,Blooming Effekt“ genannt). Daher liegt die messbare Halbwerts-
breite eher im Bereich von ca. 3 bis 4 Pixeln. Beriicksichtigt man die Bildvergréflerung des
Objektivs von 1.6, so ergibt sich fiir ein Auflsungsvermégen von 10 pum (bei einer Belichtung
von 3 bis 4 Pixeln) eine maximal zulissige Pixelgréfie von 4.0 bis 5.3 pym. In dieser Arbeit wur-
den zwei unterschiedliche Kameras fiir die Aufnahme von Bildern des Strahlprofils benutzt.
Eine mit 3.5 pum Pixelgrofie (Kameral: C-Cam Technologies BCi4-6600-U-M-40) und eine mit
6.5 pm Pixelgrofie (Kamera2: Andor Zyla sCMOS), die einen hoheren Dynamikbereich hat und
aufgrund einer Peltier-Kiithlung bedeutend weniger Hotpixel besitzt. Die theoretischen Werte
fiir das digitale Auflésungsvermogen ergeben sich aus der Pixelgrofle der jeweiligen CCD und
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dem VergroBerungsfaktor des Objektivs. Sie betragen:

3.5 um / Pixel

16 =2.19 pm / Pixel (3.9)

fiir Kameral und
6.5 pum / Pixel
1.6

fiir Kamera2. Um das digitale Auflésungsvermégen der Kamerasysteme nicht nur theoretisch
zu kennen, wurden zusétzlich Bilder von zwei unterschiedlichen Test-Strukturen aufgenom-
men. Die Strukturen sind zum einen mit einer Lochmaske deponierte, mit Gold iiberzogene
Chromzylinder, deren Durchmesser 2.7 um betragen [111], und zum anderen Kupfer-Linien
unterschiedlicher Dicke (5 ym bis 50 pm). Die Kupfer-Linien werden hauptséchlich fiir die Cha-
rakterisierung des WDS verwendet (siehe Abschnitt 4.2.2). In Abbildung 3.8 sind die beiden
Test-Strukturen, aufgenommen mit Kameral bzw. Kamera2, zu sehen. Sowohl der Abstand
zwischen den einzelnen Zylinderreihen der Teststruktur 1, als auch der Abstand zwischen den
Kupfer-Linien der Teststruktur 2 ist bekannt, d.h. es ist moglich, die Grole ,,um pro Pixel
und damit das Auflosungsvermogen direkt zu messen. Mit Hilfe des Bildanalyse-Programmes
ImageJ [109] wurden die Abstinde und die Halbwertsbreiten in Pixeln ermittelt. Mit der
Kenntnis der Absténde in ym (siehe Abbildung 3.8), erhélt man die entsprechenden Werte fiir
die GroBe ,,um pro Pixel“, sie sind in Tabelle 3.3 aufgelistet und stimmen gut mit den theore-
tischen Werten iiberein. Die ermittelten Halbwertsbreiten sind alle grofler als die Dimensionen

= 4.06 um / Pixel (3.10)

pm pro Pixel (theoretisch)

Kameral 2.19

Kamera?2 4.06

pm pro Pixel (experimentell)

Test-Struktur 1 | Test-Struktur 2

Kameral 2.18 2.08

Kamera2 4.02 3.86
Halbwertsbreite / pm

Test-Struktur 1 | Test-Struktur 2

Kameral 9.6 12.9

Kamera2 13.0 13.5

Tabelle 3.3: Theoretisches und experimentell ermitteltes Aufldsungsvermogen der Kamerasysteme 1 und 2.
Des Weiteren sind die Halbwertsbreiten der Teststrukturen gelistet.

der Strukturen, d.h. die Auflésungsgrenze des jeweiligen Kamerasystems wurde erreicht. Mit
diesen Systemen kann nun das Strahlprofil des Undulatorstrahls vermessen werden.

3.4.1 Strahlprofil an der Fokusposition des Strahlrohres

Im folgenden Abschnitt wird die Strahlprofilvermessung bei einer Photonenenergie von 1300
eV fiir verschiedene Austrittsspaltgrofien an der Fokusposition des Strahlrohres erldutert. Der
Begriff ,, Fokusposition* bezeichnet die Position der Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung
der Undulatorstrahlung, in der die Halbwertsbreite minimal ist. Die vertikale Fokusposition be-
findet sich ca. 150 mm hinter der horizontalen Fokusposition. Da fiir das Auflésungsvermogen
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Abbildung 3.9: Zusammenhang von Austrittsspaltgrofie in pum (a) bzw. absoluter Photonenfluss (b) und der
entsprechenden Einstellung der Feinmechanik in mm.

des Spektrometers die vertikale Breite des Undulatorstrahls entscheidend ist, ist mit Fokuspo-
sition immer die vertikale Fokusposition gemeint. Wie in Abschnitt 3.2 ausfiihrlich beschrieben,
bestimmt der Austrittsspalt (ASP) des Strahlrohres die vertikale Breite des Undulatorstrahls
und kann variiert werden. Der ASP wird dabei eins zu eins auf die Fokusposition des Strahl-
rohres abgebildet. Man sollte daher von der ASP-Grofie direkt auf die vertikale Strahlgrofie
schliefen koénnen. Abbildung 3.9 zeigt den Zusammenhang von ASP-Grofle in pm und der
entsprechenden Einstellung der Mechanik in mm. Der ASP wird durch zwei unterschiedliche
Mechaniken bewegt, eine Grobe fiir die Einstellung bis 150 gm und eine Feinmechanik fiir den
Bereich unter 150 gm. Der Ubergangsbereich zwischen den beiden Mechaniken ist an den ASP-
Werten von 10.0 bis 11.5 gut zu erkennen. Diese Messungen stammen aus der Aufbauphase
des Strahlrohres, aktuell ist es nicht moglich die ASP-Grofle direkt zu messen. Deshalb wurde
eine Messung des absoluten Photonenflusses in Abhéngigkeit der Feinmechanik durchgefiihrt
(Abbildung 3.9b). Es ist hier bereits zu erkennen, dass der Verlauf des Photonenflusses dem
der ASP-Grofe in Abbildung 3.9a zwar dhnelt, es jedoch bei grolen Werten fiir den ASP Ab-
weichungen gibt. Um nun die Gréfie des ASP zu erhalten, wurden Bilder des Undulatorstrahls
im Fokus des Strahlrohres aufgenommen (Abbildung 3.10). Die vertikalen Breiten des Strahls
sind in Tabelle 3.4 dargestellt. Fiir den ASP-Wert von 12.5 wurde eine Anpassung durch ein

ASP-Wert / mm | ASP-Grofle / pm | Halbwertsbreite / pm
12.5 55 22.7 (11.5)
10.0 165 73.8 (77.1)
8.9 590 544.4 (551.0)

Tabelle 3.4: Erwartete ASP-Grofien und mit Kameral ermittelte vertikale Strahlgréfien in der Fokusposition
des Strahlrohres. Der Fluoreszenzschirm hat eine Auflésungsbegrenzung von ca. 20 pm, daher sind zusétzlich
die Ergebnisse der Messung mit Schneiden in Klammern ergénzt worden.

GauB3-Profil durchgefiihrt. Fiir die ASP-Werte 8.9 und 10.0 wurden die beiden Kanten ermittelt
und deren Abstande bestimmt. Man kann bei allen ASP-Werten einen deutlichen Unterschied
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Abbildung 3.10: Bilder des Undulatorstrahls bei 1300 eV und verschiedenen Einstellungen des Austrittsspal-
tes. Die entsprechenden Dimensionen des Austrittsspaltes sind Tabelle 3.4 zu entnehmen. Alle Bilder wurden
invertiert.

zwischen der angenommenen ASP-Grofie und der gemessenen Strahlgrofie feststellen. Diese
Ergebnisse und die Messung des absoluten Photonenflusses lassen darauf schlieflen, dass zwar
der qualitative Verlauf der ASP-Grofle bis zu einem ASP-Wert von ca. 12.0 gleich ist, die je-
weiligen ASP-Groflen jedoch deutlich kleiner sind als erwartet. Ab einem ASP-Wert von 12.0
weicht zudem der Verlauf des Photonenflusses von dem der ASP-Grofie ab. Das konnte daran
liegen, dass der ASP nicht symmetrisch um die Mittelposition des Strahls auf- und zufihrt
oder die Blenden nicht im gleichen Mafle bewegt werden, d.h. bei einem Wert von 12.0 eine
Blende bereits seine Minimalposition erreicht hat und sich mit steigenden ASP-Werten nur
noch die zweite Blendenposition verdndert. Die Konsequenz daraus ist, dass die Mechanik des
Austrittsspaltes iiberarbeitet werden sollte.

3.4.2 Strahlprofilcharakterisierung hinter
der Fokusposition des Strahlrohres

Man erhélt durch die zweidimensionalen Bilder nicht nur die Halbwertsbreite, sondern zusétz-
lich Informationen iiber die Struktur des Strahls. Damit ist es z.B. moglich, unterschiedliche
Strahlanteile zu identifizieren. Ein Beispiel dafiir ist in Abbildung 3.11 dargestellt. Der Un-
dulatorstrahl (1060 eV Photonenenergie) hat hier zwei Anteile. Der zweite Anteil ist in der
Fokusposition des Strahlrohres nicht zu sehen. Er besitzt einen kleinen Offsetwinkel zur ei-
gentlichen Strahlebene. Dieser bewirkt, dass hinter der Fokusposition des Strahlrohres eine
Lagednderung des zweiten Anteils in Bezug auf den Hauptanteil stattfindet, wihrend die bei-
den Strahlanteile in der Fokusposition aufeinander liegen. Des Weiteren ist zu erkennen, dass
der Austrittsspalt den Undulatorstrahl an der unteren Seite anschneidet. Als drittes kann man
aus der Strahllage und der Abschattung durch den Austrittsspalt schlussfolgern, dass der Un-
dulatorstrahl einen Winkeloffset zum Austrittsspalt besitzt. Das bedeutet, dass die Strahllage
nicht optimal justiert ist. Die Aufnahme von Bildern der Undulatorstrahlung ist also geeignet
fiir die Diagnostik des Strahlrohres. Eine detailliertere Untersuchung des direkten Strahlpro-
fils wird an dieser Stelle nicht gegeben. Die Aufnahme von Bildern des Strahlprofils dient im
weiteren der Justage einer Monokapillare (sieche Abschnitt 4.2.2).
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Abbildung 3.11: Invertiertes Bild des Undulatorstrahls bei 1060 eV und ca. 500 mm hinter der Fokusposition
des Strahlrohres. Zwei Effekte sind zu erkennen. Zum einen gibt es einen Teilstrahl oberhalb des Hauptstrahls
und zum anderen sieht man eine scharfe Kante am unteren Ende des Hauptstrahls.

3.5 Strahlprofilvermessung durch Abschattung

Eine weitere Methode zur Strahlprofilcharakterisierung ist die der Abschattung. Dabei wird
eine Objekt senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Undulatorstrahls durch den Strahl bewegt
und der Photonenfluss mit einer Photodiode gemessen. Die Art des Objektes bestimmt dabei
den Informationsgehalt {iber das Strahlprofil. In den folgenden Abschnitten wird die Charak-
terisierung des Strahlprofils mit Kanten und diinnen Linien beschrieben und die jeweiligen
Vor- und Nachteile dargestellt.

3.5.1 Profilmessung mittels scharfer Kanten

Eine Standardmethode fiir die Bestimmung der Strahldimension ist der so genannte ,, Kantens-
can® (engl.: ,knife-edge method“) [88]. Dabei wird eine moglichst glatte Kante senkrecht zur
Ausbreitungsrichtung durch den Strahl bewegt und fiir jede Position der Kante der Photonen-
fluss gemessen. Je kleiner der Strahl, umso steiler ist der Anstieg im Photonenfluss. Daher wird
fiir die Bestimmung der Strahlbreite eine Ableitung des Signals durchgefiihrt. Die Ableitung
wird dann (hier durch ein Gau-Profil) angenéhert und dessen Halbwertsbreite bestimmt. Die-
se Halbwertsbreite entspricht dann der Halbwertsbreite des Strahls. Der Kantenscan ist eine
schnelle und préazise Methode fiir die Bestimmung der Strahlbreite. Der Nachteil besteht darin,
dass nur indirekt Informationen iiber die Struktur des Strahls gewonnen werden kann. In Ab-
bildung 3.12 ist ein Beispiel fiir eine Strahlbreitenbestimmung iiber einen Kantenscan gezeigt.
In dieser Arbeit wurden fiir die Kanten handelsiibliche Rasierklingen genutzt. Entscheidend
fiir die Genauigkeit der Messung ist die Schrittweite der Positionsmotoren, mit denen die
Kante durch den Strahl gefahren wird. Ist das Verhiltnis von Schrittweite und Strahlbreite zu
schlecht, so wird die Gaufl-Anpassung der Ableitung immer schlechter und fiihrt in der Re-
gel zu einer scheinbaren Vergréflerung der Strahlbreite. Im Extremfall, wenn die Schrittweite
die Strahlgrofle tibertrifft, ist eine Bestimmung der Strahlbreite nicht mehr moglich. Mes-
sungen mit unterschiedlicher Schrittweite ergaben, dass die Schrittweite fiir eine zuverldssige
Strahlbreitenbestimmung ca. 4 bis 5 mal kleiner als die Strahlbreite sein sollte. Durch die In-
strumentierung der PTB [86] ist es moglich, die Rasierklingen nicht nur senkrecht durch den
Strahl zu fahren, sondern in einem Winkel zwischen 0° und 90°. Dadurch kann die Schritt-
weite der Motoren scheinbar verkleinert werden, was bei kleinen Strahlgrofien die Genauigkeit
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Abbildung 3.12: Bestimmung der Halbwertsbreite des Strahls mittels Abschattung durch eine Kante. In
diesem Beispiel betrégt die horizontale Halbwertsbreite 145 pm bei einer Photonenenergie des Undulatorstrahls
von 1060 eV.

der Messung erhht. Eine Ubersicht zur Schrittweitenvariation ist in Tabelle 3.5 dargestellt.
Die Charakterisierung des Strahlprofils bei verschiedenen ASP-Werten des Strahlrohres (siehe

Schrittweite / ym | Winkel / © | Halbwertsbreite / pm
50.0 45 57.7
25.0 45 28.7
10.0 45 16.7
5.0 45 14.2
2.5 90 13.8
2.5 45 13.2
2.5 25 12.8

Tabelle 3.5: Variation der Schrittweite und des Winkels fiir den Kantenscan bei einer Photonenenergie von
1060 eV und einem ASP-Wert von 12.5.

Abschnitt 3.4) wurde durch die Kantenscans ergénzt. In Abbildung 3.13 sind die ermittel-
ten Strahlbreiten bei unterschiedlichen Photonenenergien und ASP-Werten dargestellt. Wie
erwartet hiingt die horizontale Strahlbreite nicht vom Austrittsspalt ab, die leichten Anderun-
gen sind bedingt durch die unterschiedlichen Einstellungen des Strahlrohres (Toroidspiegel-,
Blendenposition) fiir die jeweiligen Photonenenergien. Des Weiteren beeinflusst die Wahl der
Undulator-Harmonischen fiir die Photonenenergie die Halbwertsbreite des Undulatorstrahls
(siehe Abschnitt 3.2). In Tabelle 3.6 ist die ausgewéhlte Undulator-Harmonische fiir die jewei-
lige Photonenenergie aufgelistet. Die vertikale Halbwertsbreite des Undulatorstrahls éndert
sich mit der Grofle des Austrittsspaltes (ASP-Wert). Wihrend die Halbwertsbreite fiir die
ASP-Werte 11.0 bis 8.9 iiber einen grofien Energiebereich innerhalb der Unsicherheiten gleich
bleibt, dndert sich die Strahlgrofle bei kleinen ASP-Werten mit der Energie. Sie wird mit
zunehmender Energie immer kleiner, was gegenldufig zur erwarteten Vergroflerung durch die
Undulator-Harmonischen ist. Des Weiteren ist die Halbwertsbreite mit ca. 12 pm bei den
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Abbildung 3.13: Horizontale und vertikale Halbwertsbreiten des Undulatorstrahls bei verschiedenen Photo-
nenenergien und Austrittsspalt-Werten.

Photonenenergie / eV | Und.-Harmonische | hor. FWHM / pm
210 n=1 148
400 n=3 141
520 n=3 142
857 n=>5 147
1060 n=>5 152
1622 n="7 157
1870 n=9 174

Tabelle 3.6: Undulator-Harmonische und horizontale Halbwertsbreite des Undulatorstrahls fiir ausgewéhlte
Energien bei einem ASP-Wert von 12.0.

Photonenenergien von 857 eV, 1060 eV und 1622 eV bei den ASP-Werten von 12.0 und 12.5
viel kleiner als die erwarteten Strahlgroflen von ca. 40 pm bzw. 20 pm. Das deutet darauf
hin, dass der Austrittsspalt nicht korrekt durch die Feinmechanik eingestellt wird. Vergleicht
man die Kantenscans bei 1300 eV mit den Bildern vom Fluoreszenzschirm, so gibt es auch
hier Abweichungen bei kleinen ASP-Werten. Wihrend die Kantenscans ca. 12 um betragen,
erreichen die mit der Kamera und Fluoreszenzschirm bestimmten Halbwertsbreiten nur ca.
22 pm. Da die Auflésungsvermogen der Kamerasysteme auf ca. 10 pum bzw. 13 um bestimmt
wurden, ist nun der Fluoreszenzschirm der limitierende Faktor, d.h. der ,,Blooming Effekt*
sorgt fiir eine Verbreiterung auf dem Fluoreszenzschirm. Der Kantenscan wird im Folgenden
fiir die Bestimmung der Halbwertsbreite des fokussierten Undulatorstrahls benutzt.

3.5.2 Profilmessung mittels diinner Linien

Die zweite Methode zur Strahlprofilcharakterisierung mittels Abschattung ist die so genannte
»Drahtmethode“ [152]. Dabei wird anstelle einer Kante ein schmaler Draht durch den Strahl
bewegt. Der Verlauf des Photonenflusses wird wieder mit einer Photodiode gemessen. Die Vor-
teile sind erstens, dass die Abschattung direkte Informationen iiber das Strahlprofil enthélt.
Zweitens kann neben der Halbwertsbreite der Grad der Abschattung zur Strahlbreitenbestim-
mung herangezogen werden. Je kleiner die Halbwertsbreite des Strahls, umso grofler ist die
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(a) Bild des vertikalen Nickel-Drahtes. (b) Bild der Kupfer-Linien auf Siliziumni-
trid.

Abbildung 3.14: Mikroskopaufnahmen des Nickel-Drahtes bzw. der Kupfer-Linien. Im Vergleich erkennt man
die Verbesserung, die Kupfer-Linien sind gerade und diinner als der Nickel-Draht.

Abschattung durch den Draht. Drittens kann bei geeigneter Wahl des Drahtmaterials auch
das Fluoreszenzsignal des Drahtes fiir die Halbwertsbreitenbestimmung genutzt werden. Die
Nachteile liegen in der Vordimensionierung des Drahtes. Ist der Draht wesentlich schmaler als
der Strahl, so ist die Abschattung zu gering und eine Bestimmung der Strahlbreite ist nicht
oder nur bedingt mdoglich. Nutzt man das Fluoreszenzsignal des Drahtes fiir die Halbwerts-
breitenbestimmung, spielt dieser Punkt allerdings keine Rolle. Ist der Draht viel breiter als
der Strahl, so wirkt er wie eine Kante und bietet keinen weiteren Vorteil zum Kantenscan.
Sind Draht und Strahl etwa gleich grof}, so muss man bei der Bestimmung der Halbwertsbreite
beachten, dass das entstandene Profil eine Faltung aus Strahlbreite und Drahtbreite darstellt.
Fiir eine optimale Bestimmung der Halbwertsbreite sollte die Breite des Strahls etwa 2 bis
3 mal so grof} sein wie die Breite des Drahtes. In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche
Ansétze gewéhlt, um eine diinne Linie zu erhalten. Zunédchst wurde ein 10 pym breiter Ni-
ckeldraht horizontal bzw. vertikal in einen Probenhalter gespannt. In Abbildung 3.14a ist der
vertikale Nickeldraht zu sehen. Es ist erkennbar, dass der Draht keiner Geraden entspricht.
Das macht die ermittelte Halbwertsbreite vom Ort des Kantenscans abhéingig. Wéhlt man
eine Stelle des Drahtes, der nicht senkrecht zum Strahl verlduft oder eine Struktur besitzt
(z.B. einen Knick), so vergréfiert das die ermittelte Halbwertsbreite. Zudem ist die Breite von
10 pm nah an der Grofle des Strahls, wodurch die Abschattung einer Faltung aus Strahl-
breite und Breite des Drahtes entspricht. Deshalb wurde zur Weiterentwicklung der Methode
eine 3 pm breite Kupfer-Linie horizontal und vertikal mittels plasmaunterstiitzter chemischer
Gasphasenabscheidung (engl.: ,plasma-enhanced chemical vapor deposition® - PECVD) [151]
auf ein Siliziumnitrid-Fenster aufgebracht. Die Kupfer-Linien sind in Abbildung 3.14b gezeigt.
Das Siliziumnitrid-Fenster ist ca. 200 nm dick, damit die Undulatorstrahlung auch bei niedri-
gen Photonenenergien zum grofien Teil transmittiert wird, wihrend sie von der Kupfer-Linie
absorbiert wird. Damit werden zwei Nachteile des Nickel-Drahtes behoben. Zum einen ist
die Kupfer-Linie viel schmaler, was eine bessere Bestimmung der Halbwertsbreite fiir kleine
Strahlgrofien ermoglicht. Das ist insbesondere nach einer Refokussierung der Undulatorstrah-
lung, die fiir die Sensitivitéitserhthung des WDS durchgefiithrt wurde (siehe Abschnitt 4.2.2),
von Vorteil. Zum anderen ist die Kupfer-Linie geradlinig, wodurch die Ortsabhéngigkeit der
Messung vernachlissigt werden kann. Wie oben beschrieben, sollte fiir die Messung des di-
rekten Undulatorstrahls mit der Drahtmethode der Strahl nicht zu grofl sein. Es war daher
nicht moéglich, mit der Kupfer-Linie die Strahlbreite bei einem ASP-Wert von 8.9 zu bestim-



KAPITEL 3. INSTRUMENTIERUNG UND STRAHLPROFILCHARAKTERISIERUNG 34

1.00fF ARRARAARA AARARARAS AR T

o
©
00
I
1

0.96 -

o
[t}
~

normierter Photonenfluss

__- = Photonenfluss
Gauss-Annaherung

0.92-

relative Position der Kupfer-Linie / mm

Abbildung 3.15: Bestimmung der Halbwertsbreite des Strahls mittels Abschattung durch eine diinne Kupfer-
Linie. In diesem Beispiel betragt die vertikale Halbwertsbreite 10.9 um bei einer Photonenenergie des Undula-
torstrahls von 1300 eV.

men, und es wurden nur die ASP-Werte 12.5, 12.0, 11.0 und 10.0 ausgewéhlt. Beispielhaft fiir
die Messungen ist in Abbildung 3.15 der Drahtscan bei einer Photonenenergie von 1300 eV
und einem ASP-Wert von 12.5 dargestellt. Die Ergebnisse der Halbwertsbreitenbestimmung
mittels eines Drahtscans sind in Tabelle 3.7 aufgelistet. Die mit der Drahtmethode bestimm-

Photonenenergie / eV | ASP-Wert / mm gﬁfﬁiiy}lﬁ_{)gﬁt
12.5 11.1 13.5
12.0 16.4 17.1
1060 11.0 61.5 61.7
10.0 76.9 7.4
8.9 — 540.4
12.5 10.9 13.0
12.0 15.0 16.5
1300 11.0 61.2 62.2
10.0 76.3 76.9
8.9 — 545.2

Tabelle 3.7: Vertikale Strahlbreiten bei unterschiedlichen ASP-Werten fiir eine Photonenenergie von 1060
eV und 1300 eV. Bei sehr geringen Strahlbreiten ist der Nickel-Draht bereits zu dick und die ermittelte
Halbwertsbreite ist eine Faltung aus Strahlbreite und Breite des Nickeldrahtes.

ten Halbwertsbreiten stimmen gut mit den durch Kantenscans ermittelten Halbwertsbreiten
iiberein. Zudem ist bei kleinen ASP-Werten die Struktur des Undulatorstrahls erkennbar. Bei
Strahlgrofien von ca. 10 pm ist die mit dem Nickeldraht ermittelte Halbwertsbreite um einige
pm grofer als die mit der Kupfer-Linie ermittelte. Das liegt daran, dass der Nickeldraht selbst
einen Durchmesser von 10 gm hat und die Abschattung somit eine Faltung aus Strahlbreite
und Breite des Nickel-Drahtes darstellt, die nicht mehr vernachlissigt werden kann. Fiir eine
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korrekte Halbwertsbreitenbestimmung wére eine Entfaltung nétig. Da hier die Kupfer-Linien
zur Verfiigung stehen, wird die Entfaltung an dieser Stelle nicht durchgefiihrt. Bei der Bestim-
mung der Halbwertsbreiten des fokussierten Undulatorstrahls waren die Kupfer-Linien zum
grofen Teil noch nicht vorhanden, weshalb fiir die Auswertung dieser Messungen eine Entfal-
tung durchgefiihrt wurde. Die Unsicherheiten der ermittelten Halbwertsbreiten lassen sich aus
der Unsicherheit der Anpassung durch ein Gau$-Profil bestimmen, sie betragen zwischen 2 %
und 8 % (k=2), je nach Struktur des Kanten- bzw. Drahtscans.

Alle drei Methoden sind fiir die Strahlprofilcharakterisierung gut geeignet und werden im Fol-
genden fiir die Diagnostik des refokussierten Undulatorstrahls herangezogen. Die Aufnahme
von Bildern mittels eines Fluoreszenzschirms in Kombination mit einer CMOS-Kamera, welche
die Moglichkeit einer schnellen und zuverlissigen Justage der Monokapillare bietet (Abschnitt
4.2.2), ist bei Strahlbreiten unter 20 pm jedoch nicht fiir die Bestimmung der Halbwertsbreite
geeignet, da die Auflosungsgrenze ebenfalls bei ca. 20 pm liegt. Sowohl der Kantenscan als
auch die Drahtmethode sind geeignet, die Halbwertsbreiten kleiner Strahlgréfien zu bestim-
men. Dabei liefert die Drahtmethode zusétzlich direkte Informationen iiber die Struktur des
Strahlprofils. Mit diesen Diagnostikwerkzeugen wird die im folgenden Kapitel beschriebene el-
liptische Monokapillare justiert und die fokussierte Undulatorstrahlung charakterisiert, um die
horizontale und insbesondere der vertikale Strahlgréfie zu bestimmen, welche das Auflosungs-
vermogen des Spektrometers mafigeblich beeinflusst.
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Kapitel 4

Das wellenlangendispersive
Spektrometer und dessen
Erweiterung

Im vorigen Kapitel wurde die fiir die quantitative Untersuchung der Rontgenfluoreszenz ge-
nutzte Instrumentierung an der PTB dargestellt. Mochte man hochauflésende Rontgenemis-
sionsspektrometrie durchfiihren, so reicht das energetische Auflosungsvermogen der Silizium-
Drift-Detektoren (SDD), die iiblicherweise fiir die Rontgenfluoreszenzanalyse verwendet wer-
den, nicht mehr aus. Daher wird in der vorliegenden Arbeit ein fiir den Spektralbereich weicher
Rontgenstrahlung ausgelegtes, wellenldngendispersives Spektrometer (WDS) genutzt. Es ist in
der Lage, L-Fluoreszenzlinien von Ubergangsmetallen energetisch voneinander zu trennen und
ermoglicht in Kombination mit der kalibrierten Instrumentierung der PTB eine quantitative
Analyse. Da neue Materialien mit immer geringeren Konzentrationen bzw. Massenbelegung
stetig an Bedeutung gewinnen, spielt die Sensitivitdt des WDS eine immer gréflere Rolle. Ein
Ziel der vorliegenden Arbeit ist deshalb, die Sensitivitit des WDS soweit zu erhthen, dass die
Untersuchung von nanoskaligen Materialien ermoglicht wird. Um das zu erreichen, wird eine
Erweiterung des wellenléingendispersiven Spektrometers vorgenommen. Sie besteht aus einer
elliptischen Monokapillare, welche als ,;single-bounce® Rontgenoptik die anregende Strahlung
auf die Probe fokussiert und dadurch die Anzahl der detektierbaren Fluoreszenzphotonen si-
gnifikant erhoht. In diesem Kapitel wird zunéichst das genutzte Spektrometer vorgestellt und
die gerade genannte Erweiterung beschrieben. Es werden die Vor- und Nachteile von verschie-
denen Fokussieroptiken miteinander verglichen und bewertet. Im Anschluss daran wird der
experimentelle Aufbau der Kombination aus WDS und Monokapillare dargestellt. Damit ist
die Detektion von sehr geringen Massendepositionen bis herab zu Monolagen und die Iden-
tifizierung der chemischen Bindung dieser geringen Massendepositionen moglich, was in den
anschliefenden Kapiteln ndher betrachtet wird.
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4.1 Das wellenldngendispersive Spektrometer (WDS)

Das hier verwendete wellenldngendispersive Spektrometer (WDS) wurde von M. Miiller kon-
zipiert und aufgebaut [96]. Es wurde u.a. fiir die Bestimmung von Nickel Lj;; Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten [97] und die Ermittlung der chemischen Bindung von 2 pym bis 40 pm
dicken Titanverbindungen [110] genutzt. Die Erweiterung besteht zum einen im Ausbau des
Eintrittsspaltes, da dieser einen Teil der Fluoreszenzstrahlung blockt und den Raumwinkel des
Spektrometers limitiert. Im Gegenzug definiert der Eintrittsspalt das Aufldsungsvermogen des
Spektrometers. Wird er entfernt, so ist die Quelle der Fluoreszenzstrahlung fiir die Auflésung
mafgeblich. Das bedeutet, dass bei gleicher Auflésung des Spektrometers die Quelle der Fluo-
reszenzstrahlung ausreichend klein sein muss. Dafiir wird eine Refokussierung der Undulator-
strahlung durchgefithrt. Das WDS ist ohne den Ausbau des Eintrittsspaltes kalibrierbar. Die
Moglichkeit der Kalibrierung hat zur Folge, dass die Bestimmung von Fundamentalparame-
tern mit geringen Unsicherheiten moglich ist [96]. Um die Kalibrierbarkeit zu erhalten und
trotzdem eine Erhohung des Sensitivitit zu erreichen, wurde zum anderen die Kombination
aus Refokussierung der Undulatorstrahlung und Eintrittsspalt des WDS durchgefiihrt.

4.1.1 Funktionsweise des WDS

Das WDS basiert auf der Rowlandkreisgeometrie [103]. Die einfallende Strahlung gelangt
durch einen Eintrittsspalt auf ein Reflexionsgitter und wird in Richtung eines ortsauflosenden
Detektors gebeugt. Es befinden sich der Eintrittsspalt, das Reflexionsgitter und der Detektor
auf einem Kreis, dessen Radius gleich dem halben Kriimmungsradius des Gitters ist. Die
Beugung der Strahlung erfolgt nach der Gittergleichung:

sina +sin 8 = mA (4.1)
g

Dabei ist « der Einfallswinkel, 5 der Reflexionswinkel, A die Wellenléinge der gebeugten Strah-
lung, m die Beugungsordnung und ¢ die Gitterkonstante [31]. In der aktuellen Konfiguration
sind zwei Gitter mit unterschiedlicher Strichdichte hintereinander angeordnet worden, um den
detektierbaren Energiebereich zu erweitern. Er betragt mit beiden Gittern 75 eV bis 1760 eV,
wobei der Ubergangsbereich vom einen Gitter zum anderen bei ca. 500 eV liegt. Die Reflexi-
onsgitter haben Kriimmungsradien R von 4980 mm und besitzen ein laminares Strichprofil
mit einer Strichdichte von 1200 Linien / mm bzw. 300 Linien / mm, was Gitterkonstanten g
von 0.00083 mm bzw. 0.003 mm entspricht. Das Gitter mit einer Strichdichte von 1200 Lini-
en / mm wird von nun an als Gitterl bezeichnet, das mit einer Strichdichte von 300 Linien
/ mm als Gitter2. In Abbildung 4.1 ist ein schematischer Aufbau des WDS gezeigt, wobei
dafiir zur vereinfachten Darstellung nur ein Gitter angenommen wurde. Fiir eine hohe Re-
flektivitit und ein optimales Auflosungsvermogen durch eine gute Ausleuchtung der Gitter
werden diese unter streifendem Einfall beleuchtet. Die Strahlung trifft die Gitter unter einem
nominellen Winkel von 2°, d.h. der Einfallswinkel a zur Gitternormalen betrigt 88°. Beide
Gitter sind mit einer jeweils 40 nm dicken Goldschicht auf Chrom bedeckt, dadurch bleibt der
Einfallswinkel fiir alle detektierbaren Photonenenergien unter dem Totalreflexionswinkel (2.1°
fiir 1760 eV an Gold). Bei diesem Spektrometer sind zusétzlich noch horizontale Schneiden
zwischen Eintrittsspalt und Gitter positioniert, um eine direkte Belichtung des Detektors zu
verhindern, die Beleuchtung auf jeweils nur ein Gitter zu beschrinken und die Beleuchtung
des Gitters zu definieren. Fiir eine hohe Sensitivitit und fiir die Moglichkeit, nicht nur eine
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Abbildung 4.1: Skizze des Aufbaus des WDS. Die Fluoreszenzstrahlung gelangt iiber den Eintrittsspalt
und die horizontalen Schneiden auf das Gitter, und wird je nach Wellenldnge A\ unter verschiedenen Winkeln
B gebeugt. Die Strahlung wird dann durch die Geometrie entsprechend der Wellenldnge auf unterschiedliche
Positionen des Rowlandkreises fokussiert. Dort wird die Strahlung dann von einem, entlang des Rowlandkreises
positionierbaren, CCD-Detektor detektiert [96].

feste Energie, sondern einen Energiebereich zu detektieren, besitzt das WDS keinen Austrittss-
palt. Die Positionen der Reflexionsgitter sind fest, was bedeutet, dass sich die Fokuspositionen
fiir unterschiedliche Photonenenergien an anderen Positionen auf dem Rowlandkreis befin-
den. Um diese zu erreichen, muss der Detektor auf die entsprechenden Positionen gebracht
werden. Dieses geometrische Konzept basiert auf dem Spektrometer von J. Nordgren [100].
Der Abstand r von Eintrittsspalt und der jeweiligen Gittermitte ist durch die Bedingung der
Rowlandkreisgeometrie festgelegt:

r = Rgcosa (4.2)

Er betrigt fur Gitterl 173.8 mm (r1). Gitter2 ist um 40 mm zu Gitterl in Richtung des
Eintrittsspaltes verschoben. Hier betrigt der Abstand ro = 133.8 mm. Die Linge des Abstands
r’ vom jeweiligen Gitter und der Fokusposition ist ebenfalls durch die Rowlandkreisgeometrie
bestimmt und betragt:

r’ = Rg cos 8 (4.3)

Der Winkel f ist durch Gleichung 4.1 festgelegt:
A
r = Rg cos[(sinfl(m? — sin )] (4.4)

Damit ist der Abstand 7’ von der Wellenliinge der gebeugten Strahlung abhiingig. Fiir die
Justage des Spektrometers ist es hilfreich, die 0. Beugungsordnung zu detektieren. Sie ist un-
abhingig von der Wellenléinge und der Abstand 7’ fiir m = 0 betrigt damit fiir das Gitterl
ebenfalls 173.8 mm. Diese Position kann mit dem Detektor angefahren werden. Fiir das Git-
ter2 betriagt v’ = 133.8 mm. Da das Gitter2 jedoch bereits um 40 mm zu Gitterl verschoben
ist, liegt die Fokusposition ebenfalls effektiv 40 mm weiter vorne auf dem Rowlandkreis. Kon-
struktionsbedingt ist es daher nicht moglich, die 0. Beugungsordnung des Gitter2 mit dem
Detektor zu erreichen.
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Der Detektor ist eine ortsauflssende CCD-Kamera der Firma Andor (DO434 Open Front End
CCD Camera) mit 1024 x 1024 Pixeln und einer PixelgroBe von 13 pm. Die aktive Fliche
betrigt ca. 13.5 mm x 13.5 mm. Wie in Abbildung 4.1 zu erkennen, wird der CCD-Detektor
unter einem Winkel zur Normalen positioniert. Idealerweise hétte der Detektor die gleiche
Kriimmung wie der Rowlandkreis, dann wiirde sich jedes Pixel an der Fokusposition der ent-
sprechenden Energie befinden. Da der CCD-Detektor eben ist, kann nur eine Photonenenergie
optimal abgebildet werden, und zwar genau an der Stelle, wo Detektoroberfliche und Rowland-
kreis sich treffen. Damit die gesamte Detektoroberfliche moglichst nah am Rowlandkreis liegt,
miisste der CCD-Detektor tangential zum Kreis positioniert werden. Es wurde aus mehreren
Griinden darauf verzichtet. Zum einen ist die aktive Fliache des Detektors in einen Rahmen
gefasst, der 1.4 mm £0.2 mm hoch ist [96]. Das bedeutet, dass bei einem zu geringen Einfalls-
winkel ein zu grofler Anteil der aktiven Fliache nicht beleuchtet werden wiirde. Der minimale
Einfallswinkel fiir eine komplette Beleuchtung der aktiven Flidche betrédgt 15 ©. Zum anderen
darf der Winkel aus zwei physikalischen Griinden nicht zu klein werden. Erstens nimmt die
Reflektivitdt von Silizium im Bereich weicher Rontgenstrahlung (80 eV bis ca 2 keV) fiir kleine
Einfallswinkel zu. Beispielsweise betragt sie fiir eine Photonenenergie von 450 eV bereits ca.
5 %, wenn der Einfallswinkel 5 © betrigt [55]. Bei der derzeitigen Konfiguration (ca. 15° Ein-
fallswinkel) liegt die Reflektivitét fiir die niedrigste Photonenenergie bei unter 1 %. Zweitens
besitzt der Detektor eine Totschicht von ca. 60 nm, die sich mit kleiner werdendem Einfalls-
winkel effektiv vergroflert und somit die Nachweisempfindlichkeit des Detektors verkleinert.
Im folgenden Abschnitt wird ndher darauf eingegangen.

4.1.2 Nachweiseffizienz mit Eintrittsspalt

Die Nachweiseffizienz des WDS setzt sich aus mehreren Teilen zusammen. Der erste Teil ist
bedingt durch den kleinen Raumwinkel, den das Spektrometer durch den Eintrittsspalt sieht.
Eine geometrische Abschitzung fiir eine Eintrittsspaltbreite von 21.3 pm ergab einen Raum-
winkel von ca. 1e=5 sr [96]. Der zweite Teil ist gegeben durch die Beugungseffizienz der Gitter
und der Nachweisempfindlichkeit der CCD. Um eine Verbesserung der Detektion der Fluo-
reszenzstrahlung zu erreichen, die in das Spektrometer gelangen, miisste man zum einen die
Reflektivitdt der Gitter erhohen. Sie ist energieabhéingig und der Verlauf der Reflektivitéit in
Abhéngigkeit von der Photonenenergie ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Die Reflektivitéit wurde an
der PTB von der Arbeitsgruppe EUV-Radiometrie [126, 127, 139] mit einer Unsicherheit von
weniger als 1.0 % gemessen [96]. Die Nachweiseffizienz der CCD ist ebenfalls energieabhiingig
und wird mit der spektralen Empfindlichkeit beschrieben [17]. Sie gibt den gemessenen Strom
in Abhéingigkeit der Strahlungsleistung fiir eine Photonenenergie E an und hat die Einheit
AW =L, Die Zahl der erzeugten Elektronen pro Photon hingt von der Photonenenergie ab, je
hoher diese ist, umso mehr Elektronen kénnen freigesetzt werden. Das wird durch den Bezug
auf die einfallende Strahlungsleistung beriicksichtigt. Ein weiterer Punkt in der Nachweiseffi-
zienz der CCD ist neben der spektralen Empfindlichkeit eine Schicht an der Oberfliche der
CCD, in der keine Ladungssammlung stattfindet, der so genannten Totschicht. Die Absorption
in dieser Schicht ist je nach Photonenenergie unterschiedlich stark. Das beeinflusst die Nach-
weiseffizienz zusétzlich in Abhéngigkeit von der Photonenenergie. Der Vergleich mit einem
kalibrierten Si(Li)-Detektor bei einer anregenden Photonenenergie von 860.9 eV ergab eine
Nachweiseffizienz fiir die Ni-La Photonenenergie (848.7 eV) von (9.2 + 0.4)e 3 AW ~1sr [96].
Die Normierung auf den Einheitsraumwinkel wurde durchgefiihrt, weil der Raumwinkel beim
WDS nicht separat bestimmt werden konnte (nur eine Abschéitzung war moglich, siche oben)
und deshalb nur die Produkte aus Nachweiseffizienz und Raumwinkel miteinander verglichen
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Abbildung 4.2: Reflektivitit der beiden aktuell eingebauten Gitter. Gitterl (1200 mm™1) deckt eine Energie
von ca. 500 eV bis 1760 eV ab, Gitter2 (300 mm~1!) erweitert die untere Grenze des detektierbaren Energie-
bereichs auf ca. 70 eV, hat aber bei hoheren Energien eine schlechtere Reflektivitiat als Gitterl.

werden konnten.

4.1.3 Verbesserung der Nachweiseffizienz

Um die Nachweiseffizienz zu erhdhen, gibt es mehrere Moglichkeiten. Zuniichst kénnte die
Beugungseffizienz der ersten Ordnung beider Gitter durch ein Blaze-Profil erhtht werden. Da-
bei wird die Reflexion an jeder Einzelperiode genutzt, um den Wirkungsgrad der Beugung zu
erhohen. Der Blazewinkel und die Form der einzelnen Gitterstufen werden so gewéhlt, dass
die Reflexionsrichtung an den einzelnen Stufen mit der Richtung der ersten Beugungsordnung
zusammenfillt. Es gibt dann eine Uberlagerung von der Winkelverteilung der Beugungsord-
nung und einem scharfen Reflexionsmaximum. Beugungswirkungsgrade von 80 % wiren damit
moglich. [157]. Die Gitter kénnten allerdings nur fiir eine bestimmte Photonenenergie opti-
miert werden, was dem gewiinschten Spektralbereich von 75 eV bis 1760 eV widerspricht.
Praktisch gesehen bedeutet das aulerdem, dass die Gitter ausgetauscht werden miissten, was
sehr kostspielig ist und unter Umstédnden auch sehr langwierig sein kann.

Ein weiterer Punkt fiir die Verbesserung der Nachweiseffizienz des Spektrometers ist die spek-
trale Empfindlichkeit der CCD. Gerade im niedrigen Energiebereich von 100 eV bis 300 eV
sorgt die Totschicht fiir eine geringe Quantenausbeute, da die CCD aus Silizium besteht und
in diesem Energiebereich (oberhalb der Si-L Kante) die Absorption in der Totschicht hoch
ist. Eine Abschétzung der Totschichtdicke von 60 nm Silizium mit einer Oberfliche von 3 nm
SiO2 [96] ergibt bei einem Einfallswinkel der Fluoreszenzstrahlung auf die CCD von 15° [96]
beispielhaft fiir eine Photonenenergie von 150 €V eine Absorption von 99.54 %. Sie fillt aller-
dings rasch, ab einer Photonenenergie von ca. 450 eV betréigt sie nur noch 50 % [55]. Je hoher
die Absorption in der Totschicht, umso geringer ist der Anteil der Strahlung, die durch die
Totschicht transmittiert und detektiert werden kann. In Abbildung 4.3 ist die Transmission
der 60 nm dicken Totschicht aus Silizium im relevanten Energiebereich von 75 eV bis 1760
eV unter einem Einfallswinkel von 15° dargestellt [55]. Fiir eine Erhohung der Nachweiseffi-
zienz kénnte man die CCD durch ein Multi- bzw. MicroChannelPlate (MCP) ersetzen. Die
Quanteneffizienz eines MCPs liegt im relevanten Energiebereich bei ca. 5 % bis 20 % [75, 30],
was die Nachweisempfindlichkeit gerade fiir Photonenenergien von 100 eV bis 300 eV um ca.
eine GroBenordnung erhohen wiirde. Der Hauptnachteil ist jedoch die zeitliche Instabilitét ei-



KAPITEL 4. DAS WELLENLANGENDISPERSIVE SPEKTROMETER 42

1.00F T T T T

-
L1111

0.10

relative Transmission

0.01

" 1 " " " " 1 " " " " 1 "
500 1000 1500
Energie / eV

Abbildung 4.3: Absorption einer 60 nm dicken Silizium-Schicht unter einem Einfallswinkel von 15°. Bei
Photonenenergien kurz oberhalb der Silizium L-Kante steigt die Absorption stark an, was im Abfall der Trans-
mission erkennbar ist [55].

nes MCPs und die damit verbundene Schwierigkeit der sinnvollen Charakterisierung. Fiir eine
Maximierung der Nachweisempfindlichkeit ohne eine mogliche Kalibrierung ist ein MCP als
Detektor jedoch eine gute Alternative zur CCD. Eine weitere Moglichkeit zur Verbesserung
der Sensitivitidt des Spektrometers ist die Erhchung der einfallenden Fluoreszenzintensitéit auf
das Gitter.

4.1.4 Eintrittsspaltloser Betrieb

Der Eintrittsspalt des WDS bestimmt den Raumwinkel der detektierbaren Strahlung und
gleichzeitig das Auflosungsvermogen, da er iiber die Rowlandkreisgeometrie 1:1 auf die CCD
abgebildet wird (siehe Abschnitt 4.1.1). Fiir eine maximale Nachweisempfindlichkeit wird des-
halb bei Messungen mit Eintrittsspalt in der Fokusposition des Strahlrohres gemessen. Dort ist
die Strahlungsdichte der Undulatorstrahlung am grofiten und damit auch die Anzahl an Fluo-
reszenzphotonen, die durch den Eintrittsspalt auf das Gitter gelangen. Wird der Eintrittsspalt
entfernt, so erhoht sich der Raumwinkel der Detektion, jedoch muss die Quelle der Fluores-
zenzstrahlung sich nun auf dem Rowlandkreis befinden, damit sie auf die CCD abgebildet
werden kann. Des Weiteren ist die Grofie der Quelle nun fiir die Auflésung des Spektrometers
von entscheidender Bedeutung. Es ist daher notig, die Undulatorstrahlung erneut zu fokus-
sieren. Die Aspekte der erneuten Fokussierung, Refokussierung genannt, werden im folgenden
Abschnitt beschrieben.

4.2 Konzept der Refokussierung der Undulatorstrahlung

Die Undulatorstrahlung des PGM-Strahlrohres U49 im Labor der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt bei BESSY II (siehe Abschnitt 3.2) ist bereits durch zahlreiche optische Elemen-
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te fokussiert. In der Fokusposition des Strahlrohres hat der Undulatorstrahl eine horizontale
Breite von ca. 150 pm und eine vertikale Breite abhéingig von der Grofle des Austrittsspaltes
(ASP), da dieser auf die Fokusposition abgebildet wird. Die vertikale Breite der Undulator-
strahlung kann daher zur Zeit von ca. 11 pm bis zu 540 pm variiert werden. Die vertikalen
Breiten sind allerdings energieabhéngig, siche dazu Abschnitt 3.2.4. Die Strahlungsleistung
(oder Intensitéit) steigt mit zunehmender GroBle des Austrittsspaltes um bis zu einem Faktor
von ca. 90. Das ist der Extremfall, bei dem der kleinste ASP mit dem grofiten ASP-Wert
verglichen wurde. Im Vergleich zu {iblichen ASP-Einstellungen von 11.0 bzw. 10.0 liegt der
Gewinn an Strahlungsleistung bei einem ASP-Wert von 8.9 bei einem Faktor von ca. 6.5 bis
7. Der Verlauf der Strahlungsleistung in Abh#ngigkeit des Austrittsspaltes ist in Abbildung
3.9b dargestellt. Der Austrittsspalt bestimmt die Energieauflosung der Undulatorstrahlung.
Je grofler er wird, umso schlechter ist die Energieauflosung. Da bei Emissionsspektrometrie
im Gegensatz zur Absorptionsspektrometrie im wesentlichen die detektierte Fluoreszenzstrah-
lung eine hohe Energieauflosung haben muss, und nicht die anregende Undulatorstrahlung,
kann der Austrittsspalt auf die maximale Grofle eingestellt werden. Das erhcht zwar nicht
die Nachweiseffizienz des WDS, jedoch erhoht sich bei steigender Anregungsintensitit auch
die Intensitat der Fluoreszenzstrahlung der Probe und damit die Nachweisempfindlichkeit des
WDS. Mit anderen Worten: Je hoher die Anregungsintensitit, umso geringere Stoffmengen
konnen nachgewiesen werden. Das kann man jedoch nur dann anwenden, wenn das Auflosungs-
vermogen des WDS nicht von der Gréfle der Quelle der Fluoreszenzstrahlung abhéngt, also nur
mit Eintrittsspalt. Das bedeutet aber auch, das der relative Anteil der Undulatorstrahlung, der
zur detektierten Fluoreszenz beitrégt, mit steigender Grofle des Austrittsspaltes immer kleiner
wird. Zudem steigt die Strahlungsdichte nur gering, so dass der Gewinn an Strahlungsleistung
im relevanten Bereich vor dem Eintrittsspalt des WDS ebenfalls nur gering ist. Wenn der
Eintrittsspalt entfernt wurde, so bestimmt die vertikale Breite der Undulatorstrahlung das
Auflosungsvermogen des WDS und muss somit so klein wie moglich gehalten werden. Eine
Refokussierung der Undulatorstrahlung hat demnach gleich mehrere Vorteile. Im optimalen
Fall wird die gesamte Undulatorstrahlung auf eine Position refokussiert, die dann vollsténdig
vom Spektrometer detektiert wird, wobei die Grofie des Austrittsspaltes keine Rolle mehr
spielt. Im nicht optimalen Fall, der hier vorliegt, geht ein Teil der Undulatorstrahlung bei
der Refokussierung verloren. Es wird jedoch immer noch ein grofier Teil der Undulatorstrah-
lung refokussiert, was zu einer erhthten Strahldichte im Akzeptanzbereich des Eintrittsspaltes
fiihrt. In den folgenden Abschnitten werden verschiedene Moglichkeiten zur Refokussierung
diskutiert.

4.2.1 Refokussierung mit Spiegeln

Eine Moglichkeit zur Refokussierung von Undulatorstrahlung ist die Nutzung von zwei hin-
tereinander angeordneten, senkrecht zueinander stehenden Spiegeln, welche die Strahlung in
jeweils einer Dimension fokussieren. Bei diesen so genannten Kirkpatrick-Baez-Optiken (KB-
Optiken) [66] haben beide elliptisch gekriimmten Zylinderspiegel die gleichen Brennpunkte.
Damit fillt die Fokusposition des ersten Spiegels mit der dazu senkrecht stehenden Fokus-
position des zweiten Spiegels zusammen. D.h. aber auch, dass der horizontale und vertikale
Abbildungsmafistab einer Lichtquelle unterschiedlich ist, was bedeutet, dass eine punktformi-
ge Quelle zu einem elliptischen Fokuspunkt abgebildet wird [165]. Die Vorteile einer KB-
Optik liegen in dem grofien Arbeitsabstand und der sehr guten Fokussierung der Strahlung.
Strahldimensionen im Submikrometerbereich konnten in anderen Experimenten erzielt werden
[123, 62]. Des Weiteren ist durch die Totalreflexion an den Spiegeloberflichen der Verlust an
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Photonen durch die Optiken sehr gering. Die Nachteile sind zum einen der hohe Aufwand, der
fiir den Aufbau einer KB-Optik betrieben werden muss. Zum anderen ist der Aufbau unflexi-
bel und der Justageaufwand fiir die beiden Spiegel, im Vergleich zur Refokussierung mit einer
Monokapillare (siche Abschnitt 4.2.2), hoch.

Fiir die Nutzung des WDS ist prinzipiell nur die vertikale Fokussierung der anregenden Strah-
lung von Bedeutung, da {iber die Reflexionsgitter die Dispersion der Strahlung in dieser Di-
mension stattfindet. Es wurde daher ein vereinfachter Aufbau mit nur einem, vertikal fokussie-
renden Spiegel realisiert. Der Spiegel hat folgende Abmessungen: 10 mm Héhe, 15 mm Breite,
100 mm Léange. Der Fokuspunkt des Spiegels liegt ca. 70 mm hinter seinem Mittelpunkt. Diese
Mafle haben den Vorteil, dass der Spiegel nicht separat in den Strahlengang des Strahlrohres
eingebracht werden muss, sondern direkt in die Vakuumkammer mit einen Piezomanipulator
positioniert werden kann. Das ermdglicht eine flexible Nutzung bei einem, im Vergleich zu
einer KB-Optik, geringen Justageaufwand. Die Nachteile sind experimenteller Art. Zum einen
ist der Vorteil der direkten Positionierung des Spiegels in der Vakuumkammer zugleich ein
Nachteil, da der Spiegel den Undulatorstrahl ablenkt und somit den Auftreffpunkt auf die
Proben verandert. Das hat zur Folge, dass das Spektrometer entsprechend nachjustiert wer-
den muss. Die Justage des WDS in vertikaler Richtung erfolgt jedoch iiber die Motoren der
gesamten Vakuumkammer, was eine Dejustierung des Spiegels zur Folge hat. Der Hohenunter-
schied zwischen Spiegel und Fokusposition des Undulatorstrahls ist derzeit so grof3, dass der
entstehende Quellpunkt der Fluoreszenzstrahlung so weit vom Mittelpunkt des Eintrittsspal-
tes des WDS entfernt ist, dass die Fluoreszenzstrahlung bei maximal geoffnetem Eintrittsspalt
nicht ins Spektrometer gelangt. Daher ist derzeit in dieser Konfiguration nur eine Messung
ohne Eintrittsspalt moglich. Sowohl der Verfahrweg des Manipulators, als auch der Eingangs-
durchmesser des Flansches an der Vakuumkammer sind zu gering, um eine Messung in der
optimalen Position des WDS zu realisieren. Ein weiterer Nachteil ist begriindet durch die hori-
zontale Breite des Undulatorstrahls. Im Folgenden werden zur Veranschaulichung die Begriffe
x-y-z-Achse eingefiihrt: Die z-Achse ist die Achse der Ausbreitungsrichtung der Undulator-
strahlung. Die x-Achse ist senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Undulatorstrahlung und
spannt zusammen mit der z-Achse eine Ebene parallel zur Ebene des Bodens auf. Die y-Achse
steht senkrecht auf der x-z-Ebene und ist ein Maf fiir die Hohe. Ist die Ausbreitung des hori-
zontalen Strahls zu grof}, so wirkt sich das durch die 45° Geometrie auf den Quellpunkt der
Fluoreszenzstrahlung aus. Wenn die Undulatorstrahlung die Probe unter 45° trifft, so ist die
horizontale Ausdehnung auf der Probe die Projektion 2’ der horizontalen Strahlbreite mit dem
Sinus des Einfallswinkels.

2 = x/sin(0) (4.5)
Hierbei sind z die horizontale Breite des Undulatorstrahls und 6 der Einfallswinkel auf die
Probe. Je kleiner der Winkel wird, umso grofler wird die Ausdehnung des horizontalen Strahl-
profils entlang der z-Achse auf der Probe. Der Anteil entlang der x-Achse ist unabhéngig vom
Einfallswinkel und hat die Ausdehnung der horizontalen Breite des Undulatorstrahls. Bei der
Refokussierung mit dem hier verwendeten Spiegel wird diese Dimension nicht fokussiert und
hat daher bei einem Abstand von ca. 1500 mm hinter der Fokusposition des Strahlrohres
bereits eine Ausdehnung von ca. 850 pm. Das bedeutet aber, dass die Quelle der Fluoreszenz-
strahlung die Bedingung fiir die Rowlandkreisgeometrie nur noch eingeschrankt erfiillt. Fiir
unterschiedliche Positionen der z-Achse befindet sich die Quelle an unterschiedlichen Positio-
nen der x-Achse, aber nur eine Position auf der x-Achse befindet sich auf dem Rowlandkreis.
Zur Veranschaulichung dienen die Abbildungen 4.4 und 4.5. Die Draufsicht in Abbildung 4.4
zeigt, welchen Einfluss die horizontale Strahlgrofie der Undulatorstrahlung auf die Position des
Quellpunktes der Fluoreszenzstrahlung hat. Es wurde hier ein vereinfachter Strahlengang fiir
die Fluoreszenzstrahlung angenommen, um die schematische Zeichnung nicht zu {iberladen.
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Abbildung 4.4: Schematische Draufsicht des Spektrometers zur Veranschaulichung der Auflésungsreduzie-
rung durch eine grofie horizontale Ausdehnung des Synchrotronstrahls.
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Abbildung 4.5: Schematische Seitenansicht des Spektrometers zur Veranschaulichung der Auflésungsredu-
zierung durch eine grofie horizontale Ausdehnung des Synchrotronstrahls.

Die Strahlengénge der Fluoreszenzstrahlung mit den Strahlpositionen 1 und 3 entsprechen den
duBeren Riandern des Undulatorstrahls auf der Probe, der Strahlengang mit der Strahlposition
2 dessen Mitte. Eine vertikale Blende wurde 60 mm hinter der Position des Eintrittsspaltes
positioniert, um die Gitter nicht horizontal zu tiberstrahlen. Damit werden Abbildungsfehler
an den Réndern der Gitter vermieden. Des Weiteren wurde darauf geachtet, dass die Fluores-
zenzstrahlung beim grofftmoglichen Abstand der CCD-Kamera diese nicht iiberstrahlt. Man
kann deutlich sehen, dass die unterschiedlichen Strahlpositionen auf verschiedene Bereiche der
CCD abgebildet werden. In der Seitenansicht in Abbildung 4.5 ist zu erkennen, dass die drei
Strahlpositionen sowohl einen Einfluss auf die vertikale Position der Fluoreszenzstrahlung auf
der CCD, als auch auf die Fokusposition haben. Zur Verdeutlichung ist in Abbildung 4.5 die
Beugung in der 0. Ordnung dargestellt, bei der Einfallswinkel gleich Ausfallwinkel gilt. Der
Einfluss der Quellengrofie auf die Fokusposition lédsst sich aber auf die Beugung der 1. Ordnung
iibertragen. Befindet sich die Quelle der Fluoreszenzstrahlung nicht auf dem Rowlandkreis, so
dndert sich entsprechend der Quellenlage die Lage der Fokusposition entlang der x-Achse. Um
diesen Effekt sichtbar zu machen, wurde ein vertikal gespannter Nickeldraht mit einem Durch-
messer von 10 pm an verschiedene x-Positionen des refokussierten Undulatorstrahls gestellt
und jeweils die Fluoreszenzstrahlung in der 0.Ordnung mit der CCD-Kamera detektiert. Damit
hat man ein Werkzeug, mit dem man die verschiedenen Strahlpositionen einzeln analysieren
kann. In Abbildung 4.6a sind die CCD-Spektren fiir die Strahlpositionen 1 bis 3 dargestellt.
Fiir unterschiedliche Strahlpositionen des Undulatorstrahls wird die Fluoreszenzstrahlung auf
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Abbildung 4.6: CCD Spektren der 0. Ordnung eines Nickeldrahtes bei unterschiedlichen Positionen auf der
x-Achse (a) und einer Titan-Folie (b). Zu sehen ist die Ausdehnung der anregenden Undulatorstrahlung durch
die Verschiebung der Linienlage bzw. die Verbreiterung der Linie.

unterschiedliche Bereiche der CCD abgebildet und beeinflusst damit die Auflosung des Spek-
trometers. Man kann eine Verschiebung des Schwerpunktes der Linie von rechts oben nach
links unten erkennen. Das stimmt mit den Uberlegungen der Strahlengiinge mit den jeweili-
gen Strahlpositionen des Undulatorstrahls iiberein. In Tabelle 4.1 sind die horizontalen und
vertikalen Schwerpunktpositionen der Linie auf der CCD sowie die Halbwertsbreite in Pixeln
in Abhéngigkeit der Position des Nickeldrahtes auf der x-Achse eingetragen. Man sieht, dass

x-Position / mm | Schwerpunkt CCD-Spalte | Schwerpunkt CCD-Zeile | FWHM / Pixel
-0.425 497.8 693.1 7.18
-0.175 506.6 537.4 5.04
0.000 512.4 473.9 3.83
0.175 518.9 405.0 4.02
0.315 523.3 355.5 4.24
0.495 529.2 294.6 5.08

Tabelle 4.1: Horizontale und vertikale Schwerpunkte sowie die FWHM in Pixeln in Abhéngigkeit der x-
Position des Nickeldrahtes.

bei einer Abweichung der x-Position des Nickeldrahtes von der Nullposition die Halbwerts-
breite der Fluoreszenzlinien in der 0. Ordnung ansteigt, die Fokusposition also verlassen wird.
Des Weiteren kann man aus den Schwerpunktpositionen der Fluoreszenzlinie an den minima-
len und maximalen X-Positionen eine horizontale Groflenabschitzung des Undulatorstrahls
durchfiihren. Die Differenz aus den extremen Schwerpunktpositionen der CCD-Zeilen betragt
342.5 Pixel. Bei einer Pixelgrofle von 13 pm ergibt sich eine Verschiebung von ca. 4.5 mm
auf der CCD-Kamera. Geht man davon aus, dass die Fluoreszenz am Ort des Eintrittsspaltes
entstanden ist, so ist die Abschitzung der Strahlgrofie iiber den Strahlensatz moglich. Bei
einer Gesamtentfernung von Quelle zur CCD-Kamera von 347.6 mm und einer Position der
vertikalen Blende von 60 mm hinter der Eintrittsspaltposition ergibt sich eine Vergroflerung
der horizontalen Strahlgréfie um einen Faktor von ca. 4.8. Bei einer Verschiebung von 4.5 mm
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ergibt sich eine horizontale Strahlgréfie von ca. 940 um. Da die x-Positionen des Nickeldrahtes
bekannt sind, kann iiber die Differenz der Extrempositionen die Breite direkt abgelesen wer-
den, sie betrigt 920 pm, was gut mit der ermittelten Breite iiber die Fluoreszenzlinien auf der
CCD {ibereinstimmt. Durch eine Superposition aller Spektren mit den verschiedenen Strahl-
positionen erhélt man das zu erwartende Spektrum einer ausgedehnten Probe, wie z.B. einer
Folie (sieche Abbildung 4.6b). Das heifit jedoch, dass bei einer zu grofien horizontalen Ausdeh-
nung der Quelle der Fluoreszenzstrahlung die Auflosung des Spektrometers zu schlecht wird,
so dass sinnvolle Messungen nicht mehr moglich sind. Es wird daher eine andere Moglichkeit
der Refokussierung fiir die Erweiterung des WDS genutzt, ndmlich eine Refokussierung mit
Hilfe einer Monokapillare.

4.2.2 Refokussierung mit einer Monokapillare

Die in dieser Arbeit realisierte Methode ist die Refokussierung der Undulatorstrahlung mit
einer elliptischen Monokapillare [19, 6]. Sie hat den Vorteil, dass sie im Gegensatz zur der
Refokussierung mit Spiegeln schnell und einfach in den Strahlengang gebracht werden kann.
Wie bereits beschrieben ist fiir eine Refokussierung mit zwei Spiegeln eine Erweiterung des
Strahlrohres notig. Diese entfillt bei der Nutzung einer Monokapillare, da der Fokusabstand
F2 der Monokapillare sehr gering ist und damit die Halterung fiir die Monokapillare innerhalb
der Vakuumkammer angebracht werden kann (siehe Abschnitt 4.3.1). Ein grofier Vorteil ist,
dass die Strahleigenschaften des refokussierten Undulatorstrahls wie z.B. Fokusgrofle, Fokus-
position oder Strahldivergenz nicht oder nur sehr schwach von der Photonenenergie abhéngen.
Da nur eine Reflexion an der Kapillarinnenwand stattfindet, ist nur der Totalreflexionswinkel
fiir die Energieabhéngigkeit verantwortlich. Fiir hohe Photonenenergien kénnte der Totalre-
flexionswinkel in der Spitze der Monokapillare iiberschritten werden, was eine Anderung der
Strahleigenschaften nach der Fokussierung zur Folge héitte. Eine Abschitzung des Reflexi-
onswinkels in der Spitze ergab einen Wert von ca. 0.7°. Das ist jedoch noch unterhalb des
Totalreflexionswinkels von Siliziumdioxid bei einer Photonenenergie von 1760 eV, der oberen
Grenze des Energiebereichs des Spektrometers. Ein weiterer Vorteil ist, dass eine Monokapilla-
re flexibel an verschiedenen Strahlrohren eingesetzt werden kann und nicht wie eine KB-Optik
auf ein Strahlrohr beschréankt ist. Dabei ist es zwar gut moglich, dass die erreichten Para-
meter (Fokusgrofle, Strahldivergenz etc.) schlechter sind, es wird dennoch eine Fokussierung
der Strahlung erreicht. So kann beispielsweise die Refokussieroptik ohne weiteres am SX700-
Strahlrohr verwendet werden. Im unteren Energiebereich von Kristallmonochromatoren (1.5
keV bis 2.5 keV, realisiert mit InSb-Kristallen) kann ebenfalls mit der Monokapillare eine gute
Refokussierung erreicht werden. Fiir hohere Photonenenergien ist immer noch eine Fokussie-
rung im Bereich von 50 pm oder weniger moglich, da die Spitze der Monokapillare eine Offnung
von 50 pm besitzt. Diesen Vorteilen stehen die Nachteile des geringen Fokusabstandes und des
geringen Eingangsdurchmesser der Monokapillare gegeniiber. Der geringe Fokusabstand sorgt
dafiir, dass die Monokapillare sehr nah an die Probenoberfliche gebracht werden muss und
damit eine Analyse der Fluoreszenzstrahlung durch Detektoren oder Spektrometer allein aus
Platzgriinden erschwert. Der vergleichsweise geringe Eingangsdurchmesser der Monokapillare
begrenzt den nutzbaren Anteil der Undulatorstrahlung. Ein Teil der Photonen gelangt nicht in
die Optik und ist damit fiir eine Nutzung verloren. Ein weiterer Punkt ist die vergleichsweise
hohe Divergenz der fokussierten Strahlung, die jedoch fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimente nicht von Bedeutung ist. Insgesamt ist die Monokapillare aber die beste Wahl
fiir die hier angestrebte Fokussierung der Undulatorstrahlung fiir eine Sensitivitatserh6hung
des WDS, wenn man von einem Aufbau mit einer KB-Optik absieht.
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2a

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung einer elliptischen Monokapillare. Der eigentliche Glaskérper ist ein
Ausschnitt aus einem Ellipsoiden [152]. Die Erklarung der Bezeichnungen findet sich in Tabelle 4.2.

Funktionsweise einer Monokapillare

Im Folgenden wird die Funktionsweise der Monokapillare beschrieben. Die Fokusposition der
Undulatorstrahlung dient als Quelle, die mit der Monokapillare auf eine zweite Fokusposition
durch einmalige Totalreflexion fokussiert wird. Die elliptische Form der Monokapillare sorgt
fiir eine Fokussierung sowohl in horizontaler als auch in vertikaler Dimension. In Abbildung 4.7
ist eine schematische Zeichnung einer der verwendeten Monokapillaren gezeigt. Der Vergrofie-
rungsfaktor ist theoretisch gegeben durch das Verhéltnis aus dem Abstand von Quellpunkt
und Reflexionspunkt und dem Abstand aus Reflexionspunkt und Fokuspunkt der Monoka-
pillare. Der Reflexionspunkt ist im Experiment kein einzelner Punkt, sondern die gesamte
Kapillarinnenfléiche. Die Dimensionierung der Kapillare (L) bestimmt demnach den Vergrofie-
rungsfaktor. In Tabelle 4.2 werden die Bezeichnungen aus Abbildung 4.7 beschrieben und die
Abmessungen fiir die hauptsichlich verwendete Monokapillare aufgelistet. Fiir eine optimale

Parameter Beschreibung nominelle Werte / mm

2a 2 - grofle Halbachse 485.0
2b 2 - kleine Halbachse 0.424
P Abst. Quelle-Kapillare 427.8
Fy Abst. Kapillare-Fokuspos. 2.2

L Lange Kapillare 55.0
D, Eingangsdurchmesser 0.27
Do Ausgangsdurchmesser 0.057

Tabelle 4.2: Geometrische Parameter der hauptséchlich verwendeten Monokapillare. [85]

Refokussierung sollte die Monokapillare im Abstand F; zur Quelle positioniert werden. Der
Abstand von der Spitze der Monokapillare bis zur Fokusposition (Fg) ist mit wenigen Millime-
tern im Vergleich zu einer Refokussierung mit Spiegeln sehr gering. Das hat den Nachteil, dass
die Monokapillare sehr nah an die Probe gebracht werden muss. Der Eingangsdurchmesser
D, spielt die entscheidende Rolle bei der Bewertung der Effizienz der Monokapillare. Hierbei
muss zwischen effektiver und relativer Transmission unterschieden werden. Die relative Trans-
mission ist das Verhéltnis aus der Anzahl Photonen, die die Monokapillare verlassen und der
Anzahl Photonen, die in die Monokapillare gelangen, d.h. es wird nur die Absorption in der
Kapillare selbst berticksichtigt. Die Absorption ist durch die einmalige Reflexion an der Kapil-
larinnenwand und den kleinen Reflexionswinkeln, die fast {iberall in der Kapillare unterhalb
des Totalreflexionswinkels liegen, gering und liegt im Bereich von 5 % [152]. Sie ist bedingt
durch die Herstellungsgenauigkeit der abbildenden Optik wie z.B. lokale Abweichungen im
Reflexionswinkel (slope error) oder Rauigkeit der Kapillarinnenseite [61]. Die effektive Trans-
mission ist in dieser Arbeit das Verhéltnis aus Photonenfluss mit Kapillare und Photonenfluss
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Anteil mit Totalreflexion

direkter Anteil der Undulatorstrahlung

(a) Schematische Darstellung des Strahlenganges in der Mo- (b) Aufnahme des Fernfel-
nokapillare. Ein Teil der Undulatorstrahlung gelangt un- des der refokussierten Un-
gestort durch die Optik, der andere Teil wird durch einmalige dulatorstrahlung.

Reflexion an der Kapillarinnenseite auf die Fokusposition re-
fokussiert und lduft danach wieder auseinander (nach [25]).

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des Strahlenganges in der Monokapillare (a) und Bild des Fern-
feldes der fokussierten Undulatorstrahlung (b). Zu sehen ist der direkte Anteil in der Mitte (punktformige
Intensitit) und der reflektierte Anteil als kreisférmige Intensitét. Es sind Verunreinigungen und Herstellungs-
ungenauigkeiten erkennbar.

ohne Kapillare. Diese Grofe ist deshalb wichtig, weil es gerade ein Ziel dieser Arbeit ist, so viele
Photonen wie moglich in das Spektrometer zu bekommen, um dessen Sensitivitdt zu erhohen.
Bei der effektiven Transmission spielt deshalb der Teil der Undulatorstrahlung eine Rolle, der
aufgrund der Geometrie der Monokapillare auflerhalb des Eingangsdurchmessers D; auf die
Kapillare trifft und bereits dort durch Absorption verloren geht. Die effektive Transmission
variiert je nach Entfernung zur Fokusposition der Undulatorstrahlung und Grofle des Austritts-
spaltes des Strahlrohres (ASP-Wert). Ein weiterer Faktor fiir die Giite der Refokussierung ist
der Ausgangsdurchmesser Do. Dieser bestimmt den Durchmesser des Anteils an unfokussier-
ter Undulatorstrahlung, welche ohne Reflexion durch die Monokapillare gelangt. Je groer Do,
umso grofer wird der Anteil an unfokussierter Undulatorstrahlung sowie dessen Durchmesser.
Der Ausgangsdurchmesser ist zu grof3 gewéhlt, wenn der Anteil an unfokussierter Strahlung,
der direkt durch die Monokapillare gelangt, so grof3 geworden ist, dass er die Produktion der
Fluoreszenzstrahlung dominiert. In Abbildung 4.8a ist der refokussierte und der unfokussierte
Anteil der Undulatorstrahlung schematisch dargestellt. Im Fernfeld kann man dann beide An-
teile voneinander trennen und dadurch zusétzlich die Justage der Monokapillare iiberpriifen
und die Giite der Kapillare bewerten. Ist die Monokapillare gut justiert, so entsteht im Fern-
feld ein punktférmiger Bereich hoher Intensitéit durch die unfokussierte Undulatorstrahlung
und eine kreisférmige Intensitétsverteilung um diesen Punkt durch die fokussierte Undula-
torstrahlung, die aufgrund der Divergenz auseinandergelaufen ist. Abbildung 4.8b zeigt ein
Bild des Fernfeldes einer nicht verwendeten Monokapillare. Man kann hier erkennen, dass die
Monokapillare noch nicht optimal justiert wurde. Zusétzlich kann man Ungenauigkeiten in der
Herstellung (Struktur in der kreisférmigen Intensitéit) und Verunreinigungen (dunkle Bereiche
auf der kreisformigen Intensitéit) identifizieren. Méchte man den unfokussierten Anteil der Un-
dulatorstrahlung blocken, so muss ein Strahlstopper (engl: ,,beamstop®) in den Strahlengang
gebracht werden [25]. In dieser Arbeit wurde darauf verzichtet, da der unfokussierte Anteil der
Undulatorstrahlung durch den Eintrittsspalt des Spektrometers begrenzt wurde. Eine genaue-
re Betrachtung des unfokussierten Anteils findet sich in Abschnitt 5.1. Da die Monokapillare
immer ein Ausschnitt eines Ellipsoiden ist, verdndert man durch eine Variation von Dy auch
immer den Bereich des Ellipsoiden, der fiir die Monokapillare verwendet werden wiirde. Fiir
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(a) Technische Zeichnung des Piezomanipu- (b) Foto des Piezomanipulators.
lators.

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung und ein Foto des Piezomanipulators.

sehr kleine Durchmesser von D4 steigen dann aber die Reflexionswinkel im vorderen Bereich
der Monokapillare, so dass die Absorption in diesem Bereich zunimmt. Des Weiteren wird die
theoretische Form des Ellipsoiden dadurch nicht beeinflusst, was bedeutet, dass mit variie-
rendem Ausgangsdurchmesser Do auch der Abstand von der Kapillare zur Fokusposition (F3)
variiert. Fiir kleinere Dy verkleinert sich F5. Da fiir eine sinnvolle Nutzung der Monokapillare
der Abstand F5 nicht zu klein werden darf, ist auch der Ausgangsdurchmesser Do nach unten
limitiert.

4.3 Experimentelle Verbindung von Monokapillare und
WDS

Im folgenden Abschnitt wird der Versuchsaufbau bestehend aus der Monokapillare auf ei-
nem Piezomanipulator zusammen mit dem WDS dargestellt und die Leistungsfahigkeit der
Monokapillare durch die in Kapitel 3.2.4 vorgestellten Diagnostiktools untersucht.

4.3.1 Piezoelektrisch angetriebener Manipulator fiir Monokapillare

Fiir eine schnelle und einfache Justage der Monokapillare wurde ein Piezomanipulator ver-
wendet. Dieser besitzt fiinf Achsen, drei Translationsachsen und zwei Rotationsachsen. Die
Translation kann parallel zur x-, y- und z-Achse (siche Abschnitt 4.2.1) durchgefiihrt werden,
die Rotation kann um die x- und die y-Achse erfolgen. Da die Monokapillare rotationssymme-
trisch um die z-Achse ist, wurde auf die Moglichkeit der Rotation um diese Achse verzichtet.
In Abbildung 4.9 ist eine CAD-Zeichnung und ein Foto des Piezomanipulators zu sehen. Der
Piezomanipulator hat die Vorteile, dass er im Vergleich zu einem herkémmlichen, iiber eine
Feinmechanik angetriebenen Manipulator sehr viel kompakter ist und dadurch direkt in die
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Vakuumkammer eingebaut werden kann. Das ermdoglicht einen flexiblen Einsatz des Manipu-
lators fiir andere Experimente, wie beispielsweise den Aufbau eines von Hamos Spektrometers
an der PTB [46]. Des Weiteren ist die Verfahrgenauigkeit bei einem Piezomanipulator wesent-
lich hoher als bei einem herkémmlichen Manipulator. Neben der besseren Verfahrgenauigkeit
besitzt der Piezomanipulator durch die Verfahrmethode mittels Piezoelemente kein Flanken-
spiel in den Zahnrddern (engl.: ,backlash®), wie es bei einem feinmechanisch betriebenen
Manipulator der Fall ist, da keine Zahnrader vorhanden sind. Dadurch kann ohne weiteres
eine reproduzierbare Justage der Monokapillare durchgefithrt werden. Der Verfahrmethode
basiert auf dem piezoelektrischen Effekt [21, 15], bei dem durch anlegen einer elektrischen
Spannung an einen Kristall eine Verformung in den Elementarzellen des Kristalls durch eine
Verschiebung der Ladungsschwerpunkte stattfindet. Das Verfahren eines Objektes geschieht in
zwei Schritten. Wird ein Piezoantrieb langsam iiber den piezoelektrischen Effekt verformt, so
bewegt sich eine, auf den Piezoantrieb gelegte, Laufschiene durch die Haftreibung mit. Das ge-
schieht bis zu einer maximalen Spannung. Im zweiten Schritt wird dann die Spannung abrupt
ausgeschaltet, so dass sich der Piezoantrieb sehr schnell wieder auf seine urspriingliche Lénge
verkiirzt. Dadurch ist die Haftreibung nicht mehr grof3 genug und die Laufschiene verharrt in
der zuvor eingenommenen Position. Sie ist effektiv um die Lénge der Verformung des Piezo-
antriebes bewegt worden [136]. Die Schritte kénnen nun beliebig oft wiederholt werden, was
einen Verfahrweg von mehreren 10 mm mit einer Auflésung im Nanometerbereich erméglicht.
Die technischen Daten des Piezomanipulators sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Technische Daten Grofle
Sensorauflésung Translation 1 nm
Sensorauflésung Rotation 25 u°
UHV-Kompatibilitéit 10e~Y mbar

Verfahrweg x-Achse 16 mm

Verfahrweg y-Achse 29 mm

Verfahrweg z-Achse 35 mm
Verfahrweg Rotationsachsen 360°

Gesamtgewicht ca. 300 g

Nutzlast 30g

Tabelle 4.3: Technische Daten des Piezomanipulators [136].

4.3.2 Experimenteller Aufbau des WDS mit Refokussierung

In Abbildung 4.10 ist der schematische Versuchsaufbau dargestellt. Die Undulatorstrahlung
wird durch die Monokapillare fokussiert. An der Fokusposition befinden sich die Proben unter
einem Einfallswinkel von 45°. Das WDS ist senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Undulator-
strahlung montiert. Das hat den Vorteil, dass der Streuwinkel zwischen Undulatorstrahl und
Detektor 90° betrigt. Bei diesem Winkel sind die Rayleigh- und Compton-Streuquerschnitte
fiir linear polarisierte Strahlung minimal und somit ist auch der Streuuntergrund auf der CCD
minimal [155]. Zudem kann bei diinnen Folien die Transmission mittels kalibrierter Photodi-
oden gemessen werden, was fiir eine mogliche Bestimmung von Fundamentalparametern wie
z.B. Fluoreszenzausbeuten wichtig ist [13]. Befinden sich die Strahldiagnostiken im fokussier-
ten Undulatorstrahl, so werden die kalibrierten Photodioden als auch eine CMOS-Kamera fiir
die Detektion der Strahlung verwendet. Der gesamte Aufbau befindet sich in einer Vakuum-
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Abbildung 4.10: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus. Die monochromatisierte Undulatorstrah-
lung wird durch die Monokapillare auf die Probenposition fokussiert und regt in der Probe Fluoreszenzstrahlung
an. Diese wird dann mit Hilfe des Spektrometers detektiert. Eine CMOS-Kamera ist auf die Riickseite der Pro-
ben gerichtet fiir die Positionierung der Kapillare und eine qualitative Analyse des Strahlprofils auf einem
Fluoreszenzschirm.

kammer, die bei einem Druck von 10e~% mbar bis 10e =7 mbar betrieben wird. Der Hauptgrund
dafiir liegt in der Absorption sowohl der Undulatorstrahlung als auch der Fluoreszenzstrah-
lung durch die Gase Stickstoff, Sauerstoff und der restlichen Spurengase der Luft. Bei einem
Energiebereich der Photonen von 75 eV bis 1760 eV wiirde bei Normaldruck (1 bar) die Strah-
lung bereits nach wenigen Zentimetern vollstdndig absorbiert werden. Des Weiteren werden
die verwendeten Detektoren peltiergekiihlt und weit unterhalb von 0 °C betrieben und wiirden
bei Normaldruck sehr schnell vereisen. Die Vakuumkammer ist iiber ein Ventil mit dem PGM-
Strahlrohr (siehe Abschnitt 3.2) verbunden und kann fiir Umbauarbeiten oder den Wechsel
von Proben separat beliiftet und evakuiert werden. In Abbildung 4.11 ist ein Bild des Inneren
der Vakuumkammer zu sehen. Hier kann man den Strahlengang von Undulatorstrahlung und
Fluoreszenzstrahlung erkennen. In der abgebildeten Position des Piezomanipulators gelangt
die Undulatorstrahlung unfokussiert auf die Proben, die sich auf einem Probenhalter befin-
den. Der Probenhalter ist sowohl nach links und rechts, also auch in der Hohe verfahrbar. Der
Verfahrweg in der Hohe ist so grof3, dass der Probenhalter vollstindig aus dem Strahlengang
gefahren werden kann. Das ist fiir eine direkte Messung des unfokussierten Photonenflusses
mit einer kalibrierten Photodiode, die sich hinter dem Probenhalter befindet, wichtig. Fiir die
Refokussierung der Undulatorstrahlung wird die Monokapillare mit dem Piezomanipulator in
den Strahlengang gestellt. Idealerweise éndert sich die Richtung der Undulatorstrahlung und
die Mittelpunktsposition auf der Probe dabei nicht. Die entstandene Fluoreszenzstrahlung
gelangt dann durch den Eintrittsspalt des WDS auf eines der beiden Gitter.

Fiir die qualitative und quantitative Untersuchung von nanoskaligen Materialien mittels Ront-
genemissionsspektrometrie im Spektralbereich weicher Rontgenstrahlung bedarf es sensitiver
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Abbildung 4.11: Bild des Versuchsaufbaus mit der Refokussierung der Undulatorstrahlung durch eine Mo-
nokapillare und dem wellenldngendispersiven Spektrometer. Zu sehen ist der Piezomanipulator, auf dem die
Monokapillare montiert ist. Diese befindet sich im hier gezeigten Bild nicht im Strahlengang der Undulator-
strahlung. Vom WDS kann man den Eintrittsspalt und eins der zwei Gitter sehen.

Spektrometer. Dafiir wurde das zur Verfligung stehende, wellenldngendispersive Spektrometer
der PTB um eine Fokussieroptik im Anregungskanal erweitert. Es wird dazu eine elliptische
Monokapillare verwendet, die die anregende Undulatorstrahlung effektiv auf die Probenober-
fliche fokussiert, was zu einer deutlichen Erhohung der detektierten Fluoreszenzintensitit
fithrt. Es wurde eine Monokapillare verwendet, da eine KB-Optik einen héheren Justageauf-
wand aufgewiesen hitte und teilweise stationér in das bestehende Strahlrohr hiitte integriert
werden miissen. Zudem sind die Kosten im Vergleich zu der Monokapillare bedeutend grofier.
Der Nachteil des vergleichsweise geringen Arbeitsabstandes bei der Monokapillare spielt fiir
die durchgefithrten Messungen keine grofie Rolle und wird daher in Kauf genommen. Die
Charakterisierung der Fokussierung der Undulatorstrahlung und der daraus resultierenden
Sensitivitdtserhohung des WDS werden im n#chsten Kapitel beschrieben.
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Kapitel 5

Charakterisierung des
WDS-Gesamtsystems

In diesem Kapitel wird die Kombination aus Fokussieroptik und wellenléingendispersivem
Spektrometer, WDS-Gesamtsystem genannt, charakterisiert. Dabei wird zun#chst die Refo-
kussierung mit einer Monokapillare detailliert betrachtet und bewertet. Anschliefend wird
die Charakterisierung des Spektrometers dargestellt. Mit der Charakterisierung des WDS -
Gesamtsystems wird die Voraussetzung fiir eine quantitative Analyse geschaffen, mit der prin-
zipiell atomare Fundamentalparameter wie beispielsweise Ubergangswahrscheinlichkeiten oder
Fluoreszenzausbeuten bestimmbar sind. Im folgenden Kapitel wird auf die Anwendungen des
charakterisierten WDS-Gesamtsystems niher eingegangen.

5.1 Charakterisierung des refokussierten Undulatorstrahls

Die Strahlprofilcharakterisierung des refokussierten Undulatorstrahls ist in mehrerer Hinsicht
von Bedeutung. Zum einen wird damit die Leistungsfihigkeit der Monokapillare ermittelt.
Dabei sind hier die Fokusgréfie und die effektive Transmission von besonderer Bedeutung, da
die Fokusgrofle das Auflosungsvermogen, und die effektive Transmission die Sensitivitit des
WDS bestimmt. Zum anderen ist eine Charakterisierung des Strahlprofils zur zuverlissigen
Kontrolle der optimalen Position der Monokapillare wichtig, da die Monokapillare im Mess-
betrieb héufig bewegt werden muss, beispielsweise fiir Messungen des direkten Strahls oder
vor einem Probenwechsel. Die Diagnostikwerkzeuge zur Strahlprofilcharakterisierung wurden
bereits fiir den direkten Undulatorstrahl genutzt und finden nun auch fiir die Charakteri-
sierung des refokussierten Undulatorstrahls Verwendung. Eine detaillierte Beschreibung der
Diagnostikwerkzeuge findet sich in Abschnitt 3.2.4. Die Justage der Kapillare erfolgt mit Hil-
fe einer Kombination aus Fluoreszenzschirm und CMOS-Kamera. Dabei wird zunéchst der
direkte Strahl abgebildet und dessen horizontaler und vertikaler Mittelpunkt als Zielposition
fiir die Refokussierung festgelegt. Dann wird die Monokapillare in den Strahlengang der mo-
nochromatisierten Undulatorstrahlung gefahren und die fiinf Goniometerachsen zur Justage
der Monokapillare werden optimiert. Das geschieht durch das Beobachten des Fluoreszenz-
schirms und wird in der Regel nicht dokumentiert. Befindet sich das Intensitdtsmaximum an
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Abbildung 5.1: Darstellung der Ergebnisse der Strahlprofilcharakterisierung. a) zeigt ein Bild des refokus-
sierten Undulatorstrahls auf einem Fluoreszenzschirm. In b) und c) ist der Photonenfluss in Abhingigkeit
der Position einer Kante bzw. eines diinnen Drahtes abgebildet. Daraus lésst sich die Form und FWHM des
refokussierten Undulatorstrahls ermitteln.

der vorher festgelegten Position und hat es eine gaufiférmige Intensitétsverteilung, so wird zur
Bestimmung der Halbwertsbreite ein Kantenscan bzw. ein Drahtscan durchgefiihrt (siehe Ab-
schnitt 3.5.1). Das Auflésungsvermogen des Fluoreszenzschirms mit der verwendeten Optik
reicht nicht aus, um die Halbwertsbreite direkt aus Aufnahmen des Leuchten des Fluores-
zenzschirms zu bestimmen (siehe Abschnitt 3.4). In Abbildung 5.1a ist der Fluoreszenzschirm
zu erkennen, der mit dem refokussierten Undulatorstrahl beleuchtet wurde. Der mittels Ab-
schattung ermittelte FWHM-Wert des refokussierten Undulatorstrahls bestimmt dann das
weitere Vorgehen. Ist die Abschattung bzw. deren Ableitung nicht gauBférmig, besitzt mehre-
re Maxima oder ist die FWHM zu grof}, so muss die Monokapillare erneut justiert werden. Das
geschieht nun in mehreren Iterationen der verschiedenen Bewegungs- und Orientierungsachsen
der Monokapillare und durch Ermittlung der FWHM-Werte bzw. Form mittels Abschattungs-
messungen. Hat der Undulatorstrahl nach Refokussierung die gewiinschte FWHM und Form,
so kann die eigentliche Messung mit dem WDS durchgefiihrt werden. In Abbildung 5.1b und
5.1c sind der Kantenscan bzw. der Drahtscan in der Bildfokusebene dargestellt. Es konnten
vertikale Strahlgrofien von ca. 10 pm bis 20 pum erreicht werden. Die horizontalen Breiten
sind teilweise nicht bestimmt worden oder grofier, da bei der Justage das Hauptinteresse in
einer optimalen Fokussierung der vertikalen Strahldimension bestand. Es kann aber davon
ausgegangen werden, dass die horizontalen Breiten nicht bedeutend grofler sind als die ver-
tikalen Breiten, da vor den Abschattungsmessungen immer eine Grobjustage mit Hilfe des
Fluoreszenzschirms stattgefunden hatte. Tabelle 5.1 beinhaltet eine detaillierte Auflistung der
niedrigsten vertikalen Halbwertsbreiten, die erreicht werden konnten, und den zugehorigen
horizontalen Halbwertsbreiten in Abhéngigkeit von der Photonenenergie.

5.2 Bewertung der Refokussierung

Die Bewertung der Refokussierung unterteilt sich in zwei Bereiche. Zum einen ist die effektive
Transmission der Kapillare fiir die Sensitivitdtserhohung des Spektrometers von grofler Be-
deutung. Zum anderen ist die Fokusgrofle der refokussierten Undulatorstrahlung entscheidend
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Photonenenergie / eV | hor. FWHM / pym | vert. FWHM / pm
180 23.0 19.7
457 15.1 11.5%
480 25.6 9.9
520 14.0 14.0
560 24.0 12.0
857 — 9.1*
1060 11.3 9.1*
1310 — 12.2%

Tabelle 5.1: Horizontale und vertikale Strahlbreiten der fokussierten Undulatorstrahlung bei verschiedenen
Photonenenergien. Aufgelistet sind die niedrigsten vertikalen FWHM-Werte, die erreicht wurden, und die dazu-
gehorigen horizontalen FWHM-Werte. Die Breiten wurden mit Draht- bzw. Kantenscans ermittelt. Werte mit
einem *-Symbol wurden durch eine Faltung aus Drahtbreite und Strahlbreite bestimmt (siehe dazu Abschnitt
3.5.2).

fiir das Auflosungsverméogen des Spektrometers.

5.2.1 Bewertung der Bildfokusgrofie

Es wird zunéchst auf die Bildfokusgrofie eingegangen. In Abschnitt 5.1 sind in Tabelle 5.1
die erreichten vertikalen und horizontalen Strahldimensionen einiger Photonenenergien auf-
gelistet. Es ist zu erkennen, dass die vertikale Strahlgréfie bis auf die Photonenenergie von
180 eV im Bereich von ca. 10 pm bis 15 pm liegt. Die genutzte Monokapillare hat einen Ein-
gangsdurchmesser von 270 um und einen Abstand von der Quelle bis zur Bildfokusebene von
485 mm. Aus geometrischen Betrachtungen entspricht dieser Abstand der doppelten grofien
Halbachse des Ellipsoiden, aus der die Monokapillare herausgeschnitten wurde. In dieser Ent-
fernung von der Bildfokusebene des Strahlrohres konnten die besten Strahldimensionen durch
die Refokussierung der Undulatorstrahlung mit der Monokapillare erreicht werden. Um von
der Fokusgrofle auf das Auflosungsvermogen des Spektrometers zu schlieffen, werden im Fol-
genden nach [142, 100, 103] einige geometrische Uberlegungen ausgefiihrt. Das theoretische
Auflosungsvermogen der Gitter ist nach dem Rayleigh-Kriterium [167]:

FE
po B _ AN (5.1)

Es hiangt von der Beugungsordnung m und von der Anzahl der beleuchteten Linien N des
jeweiligen Gitters ab. AE und A\ sind die kleinstmoglichen auflosbaren Energie- bzw. Wel-
lenldngenunterschiede. Im hauptsiichlich verwendeten Fall von Gitter2 (Strichdichte von 300
Linien / mm) bedeutet das fiir die erste Beugungsordnung bei optimaler Ausleuchtung des
Gitters (ca. 30 mm [96]) ein theoretisches Auflosungsvermogen von 9000 und einen theoretisch
auflosbaren Energieunterschied von 0.05 eV bei einer Photonenenergie von 451.8 eV (Titan
La). Diese Werte sind weit hoher als das reale Auflosungsvermogen, was an der Limitierung
durch den Eintrittsspalt bzw. an der Quellengrofe liegt (w). Es gibt eine Winkeldispersion der
Strahlung [103], wodurch die Photonen einer Wellenlénge innerhalb eines Winkelbereichs von
+6 auf das Gitter gelenkt werden.

wsinf = A (5.2)

Die Ubertragung auf die Rowlandkreisgeometrie bedeutet, dass der Sinus des Winkels 6 niihe-
rungsweise durch die Projektion des Gitters mit der Lange N - g, wobei g die Gitterkonstante
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ist, und durch den Abstand zum Gitter (Rq cos «, siche Gleichung 4.2) beschrieben werden
kann. Nd
cos «
nf~ — 5.3
i Rg cosa (5.3)

Der Winkel « ist der Einfallswinkel der Strahlung auf das Gitter (siehe dazu Abbildung 4.1).
Damit wird Gleichung 5.2 zu

wNd

Re
und man erhélt fiir die Energieauflosung nach Einsetzung von Gleichung 5.4 in 5.1 den fol-
genden Ausdruck:

A (5.4)

A wd
mN — mRe
Diese Ableitung fiir die Energieauflosung beinhaltet zwei Niherungen, die auf ein etwas falsches
Ergebnis fithren. Die erste Ndherung ist die Annahme in Gleichung 5.2, dass die Photonen einer
Wellenlénge innerhalb eines Winkelbereichs von +6 auf das Gitter gelenkt werden. Zweitens
wird die geometrische Ndherung in Gleichung 5.3 verwendet. Daher muss Gleichung 5.5 noch
geringfiigig korrigiert werden [142]:

AN =

(5.5)

wd

AN=1.1
mRq

(5.6)

Die Energieauflosung héngt nicht mehr von der Energie ab, was bedeutet, dass die absolute
Energieauflosung mit zunehmender Energie immer schlechter wird. Unter Verwendung der
gebriuchlichen Einheiten kann man Gleichung 5.6 umschreiben zu:

AN E?[eV]

E?[eV] . w[pm]d[mm]
= = 11
A 12400

AXA] = 12400 mRg[m]

AE[eV]|=F (5.7)
Fiir das hier verwendete Spektrometer ergibt sich eine durch die Quellengrofie limitierte Ener-
gieauflosung bei der Titan Lo Photonenenergie (451.8 eV) von E/ar = 250 fiir eine Quel-
lengrofe bzw. eine Spaltbreite w von 15 pm. Ein weiterer Faktor fiir die Begrenzung des
Auflésungsvermogens kann die rdumliche Auflésung des Detektors sein. Man kann basierend
auf Gleichung 4.4 und mit geometrischen Uberlegungen den theoretischen Abstand auf der
CCD von zwei verschiedenen Wellenléngen fiir jedes der zwei verfiigharen Gitter berechnen.
Mit dem Abstand Az kann das theoretische Auflésungsvermogen des Detektors bestimmt wer-
den. Es ist durch die Pixelgrofle limitiert, bei der hier verwendeten CCD betrigt sie 13 pm.
Da die Pixel unter einem Winkel von 15° bestrahlt werden, verringert sich die effektive Pixel-
grofe auf ca. 3.36 pm. Diese Grofe entspricht dem Mindestabstand Az. Fiir diesen Abstand
ergibt sich beispielsweise fiir das Gitter2 eine maximale Energieauflosung des Detektors von
rund 2000 fiir eine Photonenenergie von 451.8 eV. Der Detektor und die Gitter begrenzen das
Auflosungsvermogen des Spektrometers demnach nicht, der Eintrittsspalt bzw. die Quellen-
grofle haben den mafigeblichen Anteil an der Auflésungsbegrenzung.

Um die hier betrachtete L-Linienserie von Titan gut voneinander trennen zu kénnen, muss
eine Energieauflosung von ca. 6 eV erreicht werden (£/aAE ca. 140). Das entspricht einer Fokus-
grofe von ca. 25 pm. Zudem sind die natiirlichen Linienbreiten der L-Linienserie von Titan im
Bereich von 2 eV bis 6 eV [168], weshalb eine weitere Verkleinerung der Fokusgrofie zu Lasten
der Intensitit nicht sinnvoll ist. Zur Bestéitigung dieser Uberlegung wurde eine experimentelle
Untersuchung des Einflusses der Fokusgrofie auf die Linienbreite und -form durchgefiihrt. Dazu
wurden Kupferstege unterschiedlicher nomineller Breite (5 pm, 10 pm, 15 pm, 20 gm, 25 pm
und 50 gm) mit unfokussierter Undulatorstrahlung bestrahlt und die entstandene L-Linienserie
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Abbildung 5.2: Untersuchung des Auflésungsvermogens des WDS in Abhéngigkeit der Stellgrofle. Es wur-
den Kupferstege mit unterschiedlicher vertikaler Breite als Quelle genutzt. In der 0. Ordnung ist ein linearer
Zusammenhang zwischen Stellgrofie und Linienbreite festgestellt worden. Die geringe Variation des Maximums
ist bedingt durch die Pixelgréfe, die die Auflésung des CCD-Detektors begrenzt. In der 1. Ordnung verdndert
sich die Form der Kupfer La Fluoreszenzlinie mit abnehmender Stellgréfle hin zu einer Lorentz-Linie, was auf
das Erreichen der natiirlichen Linienbreite hindeutet.

von Kupfer mit dem WDS detektiert. Die Breiten der Kupferstege simulieren die vertikalen
Breiten des fokussierten Undulatorstrahls. Die natiirlichen Linienbreiten der L-Linienserie von
Kupfer liegen ebenfalls im Bereich von 5 eV [168]. Da die Kupfer La Fluoreszenzlinie bei 927.7
eV liegt [34], muss fiir deren Detektion das Gitterl mit einer Strichdichte von 1200 Linien /
mm verwendet werden. Die theoretische Auflésung des Spektrometers mit Gitterl (£/AE) va-
riiert von 1500 bis 150 fiir eine Quellengrofe von 5 pm bis 50 gm. In Abbildung 5.2 ist die
Fluoreszenzintensitét der unterschiedlich breiten Kupferstege sowohl in der 0. Ordnung (links)
als auch in der 1. Ordnung (rechts) dargestellt. Man kann in der 1:1 Abbildung der Stellgrofie
eine eindeutige Abnahme der Halbwertsbreite mit abnehmender Breite der Kupferstege er-
kennen. Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen Stellgréfle und Linienbreite in der
0. Ordnung. Der Wert bei 50 um weicht von der Anpassungsgeraden ab, da die Undulator-
strahlung bei dieser Messung eine geringere vertikale Halbwertsbreite als 50 um besaf}, dieser
Kupfersteg also nicht komplett ausgeleuchtet wurde. Bei sehr geringen Quellengréfien ist die
Detektorauflosung nicht mehr hoch genug fiir eine korrekte Halbwertsbreitenbestimmung, da
die Pixelanzahl fiir die Bestimmung der Halbwertsbreite 3 bis 4 nicht unterschreiten sollte
(siehe Abschnitt 3.4). Zudem sorgt der so genannte ,Blooming Effekt“ fiir eine Belichtung
der benachbarten Pixel. Die Werte der Halbwertsbreiten fiir 5 pm und 10 pm liegen bereits
im Bereich der Auflésungsbegrenzung durch den Detektor. In der 1. Ordnung éndert sich die
Linienbreite mit abnehmender Breite der Kupferstege nur wenig, jedoch wird die Kupfer Lo
Fluoreszenzline mit abnehmender Breite der Kupferstege einer Lorentz-Linie immer dhnlicher,
d.h. das Auflésungsvermogen befindet sich im Bereich der natiirlichen Linienbreite der Kupfer
La Linie oder besser. Die Unsicherheiten der Halbwertsbreiten sind bestimmt durch die Un-
sicherheit der Anpassung mit einem Gaufl-Profil und betragen hier ca. 5 % (k=2). Eine grobe
Abschitzung fiir die Energieauflosung des Spektrometers fiir Kupfer La kann anhand eines
Spektrums direkt durchgefiihrt werden. Dazu wird der Abstand der Kupfer Lo und der Kupfer
L5, in Pixeln gemessen (hier 63 Pixel) und mit dem energetischen Abstand in eV verglichen
(19.6 €V [34]). Man erhélt eine Energieauflésung von ca. 0.3 eV pro Pixel. Die ermittelten
Halbwertsbreiten der Kupfer Lo betragen damit ca. 4.5 eV, was im Bereich der natiirlichen
Linienbreite liegt. Die natiirliche Linienbreite der La Linie fiir atomares Kupfer liegt bei 3.7
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Abbildung 5.3: Vergleich der Sauerstoff K-Fluoreszenzstrahlung von Al2O3, aufgenommen mit zwei Spek-
trometern mit unterschiedlicher Energieauflésung. In Abbildung 5.3a betrdgt die Energieauflésung ca. 500,
wohingegen die Energieaufldsung in Abbildung 5.3b bei ca. 1500 liegt [148]. Es sind dennoch keine Unterschie-
de im spektralen Verlauf der Sauerstoff K-Fluoreszenzstrahlung von Al2O3 zu erkennen, was daran liegt, dass
sich die Feinstruktur tiber einen Energiebereich von rund 15 eV aus relativ breiten Einzellinien zusammen-
setzt. Der Vergleich von zwei verschiedenen Proben zeigt hingegen deutliche Unterschiede, da die Anzahl und
Position der Einzellinien elementspezifisch sind.

eV [163], sie wird jedoch im Festkorper durch Effekte wie die Kollisionsverbreiterung [168]
erhoht. Es reicht demnach fiir die Trennung der Fluoreszenzlinien La und LA, sowie L1 und
Ln eine Energieauflosung im Bereich der natiirlichen Linienbreite, also ca. 5 eV. Die dafiir not-
wendige Stellgrofle betrigt fiir Kupfer La ca. 40 pm und fiir Titan La ca. 25 pm. Die mit der
Refokussieroptik erreichten vertikalen Breiten des Strahlprofils liegen deutlich unterhalb dieser
Grenzwerte. Wihrend die Kupfer La Fluoreszenzstrahlung mit einer Energieauflosung nahe
der natiirlichen Linienbreite detektiert werden kann, wird bei Titan die Energieauflésung dazu
ausreichen, um die Lo Linie von der L3; Linie trennen zu kénnen. Damit ist diese Anforderung
an die Refokussierung erfiillt worden.

Fiir Ka-Strahlung, deren natiirliche Linienbreite eher im Bereich von 0.3 eV bis 2 eV liegt
[168, 78], wird das Auflosungsvermogen des Spektrometers nicht hoch genug sein. Es reicht
jedoch aus, um die Feinstruktur der Ko Strahlung, bestehend aus mehreren Linien (Koy o,
Satellitenlinien) als Gesamtheit darzustellen. Die Form dieser Feinstruktur ist beispielsweise
fiir Sauerstoff charakteristisch fiir den Bindungszustand. In Abbildung 5.3 ist die Sauerstoff
Ka-,Gruppe* fiir SiO2 und Al; O3 dargestellt. Man kann deutlich eine stark ausgeprigte Satel-
litenlinie auf der niederenergetischen Seite der Ka Fluoreszenzstrahlung bei AlyO3 erkennen,
die bei SiO4 fehlt. Auf der rechten Seite ist eine Abbildung der gleichen Ka Fluoreszenzlinien
von AlyO3 dargestellt, die mit einem hochauflésenden Spektrometer (£/ae = 1500) detektiert
wurden [148]. Die Auflgsung ist rund 3 mal hoher als bei dem hier verwendeten Spektrometer.
Es sind keine signifikanten Unterschiede festzustellen. Das bedeutet, dass die Feinstruktur der
Ka-Fluoreszenzstrahlung von leichten Elementen so breit ist, dass ein Auflésungsvermogen
von einigen eV fiir eine Bestimmung der chemischen Bindung ausreichend ist. Beispielsweise
wurde an anderer Stelle gezeigt, dass die Feinstruktur des Stickstoff Ka-Fluoreszenzspektrums
von hBN aus vier Linien besteht und insgesamt rund 10 eV breit ist [87, 53].
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5.2.2 Bewertung der effektiven Transmission

Fiir eine optimale Fokussierung durch eine elliptische Monokapillare sind neben der Herstel-
lungsgenauigkeit der Kapillare die Eigenschaften der Quelle entscheidend. Das Funktionsprin-
zip einer elliptischen Monokapillare wird in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, hier soll nochmal
darauf hingewiesen werden, dass die Form der Monokapillare fiir jede Quelle (hier die Bild-
fokusebene des Strahlrohres) angepasst werden muss. Da die Undulatorstrahlung eine sehr
geringe Divergenz besitzt, muss der Ellipsoid, aus dem die Monokapillare herausgeschnitten
wird, ein sehr grofies Verhéltnis der groflen Halbachse a zur kleinen Halbachse b besitzen.
Bei der in dieser Arbeit verwendeten Kapillare betrigt das Verhéltnis ca. 1144:1. Das hat
zur Folge, dass die Kapillare sehr lang und diinn sein muss. Monokapillaren werden durch
ein Ziehverfahren hergestellt [25]. Dabei wird eine kleine Luftblase in einen Glaskorper einge-
schlossen und dieser dann erhitzt und solange gezogen, bis die gewiinschten Dimensionen des
Ellipsoiden erreicht wurden. Derzeit ist es noch nicht moglich diese extremen Verh&ltnisse der
beiden Halbachsen beliebig zu skalieren, d.h. die Kapillare insgesamt stark zu vergrofern. Der
Eingangsdurchmesser der verwendeten Kapillare betréigt deshalb nur 270 pm.

Theoretische Uberlegungen zur Sensitivititserhdhung

Wie bereits in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, spielt hier die effektive Transmission der Ka-
pillare eine wesentliche Rolle fiir die Sensitivitdtserhohung des Spektrometers. Die effektive
Transmission ist in der vorliegenden Arbeit definiert als das Verhéltnis der Intensitéit der
monochromatisierten Undulatorstrahlung vor und hinter der Monokapillare. Méchte man die
effektive Transmission der Kapillare maximieren, so sollte die gesamte unfokussierte Undula-
torstrahlung in die Kapillare gelangen, die horizontale und vertikale Strahlbreite sollte also
kleiner sein als der Eingangsdurchmesser der Kapillare. Die Strahlbreite des Undulatorstrahls
ist jedoch von der Entfernung zur Bildfokusebene des Strahlrohres abhéngig. Fiir die jeweilige
Dimension gilt [93]:

w(z) = wot 1+ (@‘12)2 (5.8)

Dabei sind w(z) die Halbwertsbreite der Undulatorstrahlung in der Entfernung z zur Bildfoku-
sebene des Strahlrohres, wy die Halbwertsbreite der Undulatorstrahlung in der Fokusposition
und 04, die Divergenz der Undulatorstrahlung in der entsprechenden Dimension. Zusétzlich
ist die Divergenz der Undulatorstrahlung prinzipiell von der Photonenenergie abhéngig, sie
wird aber hier fiir jede Energie separat berechnet. Es kann nun fiir die horizontale und verti-
kale Richtung die Strahlbreite in Abhéngigkeit der Entfernung bestimmt werden. Es wurden
Messungen des Strahlprofils in Abhéngigkeit des Abstandes z zur Fokusposition fiir verschiede-
ne ASP-Werte durchgefithrt und mit Gleichung 5.8 eine Anpassung vorgenommen. In diesem
Beispiel betragen die Photonenenergien 1060 eV und 520 eV. Die horizontale Breite des Undu-
latorstrahls hingt wie erwartet nicht von der Griéfle des Austrittsspaltes ab. Es wurde auf eine
Darstellung der horizontalen Breite fiir alle ASP-Werte verzichtet, da die Messwerte innerhalb
der Unsicherheiten aufeinander liegen. Die Darstellung in Abbildung 5.4 beschrénkt sich auf
den ASP-Wert 10.0. Es fillt auf, dass die Lage des horizontalen Fokus nicht mit der des verti-
kalen Fokus iibereinstimmt. Die Verschiebung betrégt ca. 150 mm, was verschiedene Ursachen
(Quellpunkt, ASP-Lage oder letzter Strahlrohrspiegel) haben kann. Die Anpassung mit Glei-
chung 5.8 ergab eine horizontale Divergenz von ca. 0.4 mrad fiir die Photonenenergien 1060 eV
und 520 eV. Die vertikalen Breiten sind abhingig vom Austrittsspalt des Strahlrohres. Daher
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Abbildung 5.4: Horizontale Halbwertsbreite der Undulatorstrahlung in Abhéngigkeit des Abstandes zur
Bildfokusebene des Strahlrohres. Es sind die Kurven fiir die Halbwertsbreite der Undulatorstrahlung fiir die
Photonenenergien von 520 eV und 1060 eV abgebildet. Der Austrittsspalt des Strahlrohres hat einen Wert von
10.0, der Verlauf der Kurven ist innerhalb der Unsicherheiten fiir alle ASP-Werte gleich.

wurde fiir die ASP-Werte 12.5, 12.0, 11.0, 10.0 und 8.9 jeweils die vertikale Halbwertsbreite
der Undulatorstrahlung in Abhéngigkeit des Abstandes zur Bildfokusebene des Strahlrohres
bestimmt. Auch hier wurden die Photonenenergien 1060 eV und 520 eV gewéhlt. Die gemesse-
nen vertikalen Halbwertsbreiten stimmen fiir kleine Austrittsspaltgroffien in der Fokusposition
nicht mit den durch Abschattungsmessungen ermittelten Halbwertsbreiten iiberein, da der fiir
diese Messung genutzte Detektor eine Pixelgrofle von 23.5 um besitzt, was zu einer Energie-
auflosungsbegrenzung von ca. 55 pm fithrt (mindestens 3 Pixel werden fiir eine Halbwerts-
breitenbestimmung benétigt, sieche Abschnitt 3.4). Daher sind fiir die ASP-Werte 12.5 und
12.0 zusitzlich Anpassungen mit den durch Abschattungsmessungen bestimmten vertikalen
Halbwertsbreiten in der Bildfokusebene des Strahlrohres vorgenommen worden. Die Position
der minimalen vertikalen Halbwertsbreiten unterscheiden sich um ca. 40 mm von der nomi-
nellen Bildfokusebene des Strahlrohres. Zusétzlich variiert die ermittelte Fokusposition fiir die
vertikale Halbwertsbreite mit der Wahl des ASP-Wertes um ca. 15 mm. Die Divergenz der Un-
dulatorstrahlung ist in vertikaler Richtung sowohl von der Halbwertsbreite in der Fokusposition
abhéngig, als auch von der Photonenenergie. Sie steigt mit abnehmender Halbwertsbreite der
Fokusposition und mit abnehmender Energie. Zudem wurde fiir die Photonenenergie von 520
eV die 3. Harmonische des Undulators genutzt, die eine andere Winkelverteilung besitzt als die
5. Harmonische, die fiir die Photonenenergie von 1060 eV genutzt wurde. In Tabelle 5.2 sind
die ermittelten Divergenzen der Photonenenergien 520 eV und 1060 eV in Abhéngigkeit des
Austrittsspaltes aufgelistet. Bei der Messung mit dem grofiten Austrittsspalt (ASP-Wert 8.9)
verhélt sich die Halbwertsbreite und Divergenz der Undulatorstrahlung anders als erwartet.
In Abbildung 5.6 sieht man, dass die Halbwertsbreite linear mit dem Fokusabstand ansteigt.
Klar zu sehen ist, dass es auch 400 mm vor der Bildfokusebene des Strahlrohres kein Minimum
in der Halbwertsbreite der Undulatorstrahlung gibt. Die vertikalen Divergenzen betragen fiir
520 eV Photonenenergie 0.45 mrad und fiir 1060 eV Photonenenergie 0.52 mrad, sie steigt
demnach mit der Photonenenergie anstatt zu fallen. Eine mogliche Erklarung fiir den Ver-
lauf der Strahlgrofle fiir den ASP-Wert 8.9 ist, dass bei dieser Einstellung der Austrittsspalt
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Abbildung 5.5: Vertikale Halbwertsbreite der Undulatorstrahlung in Abhéngigkeit des Abstandes zur Bild-
fokusebene des Strahlrohres. Bei den Abbildungen a) bis d) wurde der Austrittsspalt des Strahlrohres immer
weiter vergrofiert (12.5, 12.0 11.0 und 10.0). Dargestellt ist sowohl die Messung der vertikalen Halbwertsbreite
als auch die Anpassung nach Gleichung 5.8. Fiir die ASP-Werte von 12.5 und 12.0 wurde fiir die Anpassung
zusétzlich ein realistischer Wert fiir die Halbwertsbreite in der Bildfokusebene des Strahlrohres verwendet, der
mit Hilfe eines Kantenscans ermittelt wurde.

vert. Divergenz / mrad | 520 eV | 1060 eV
ASP 12.5 0.44 0.21
ASP 12.0 0.37 0.17
ASP 11.0 0.33 0.14
ASP 10.0 0.32 0.14
ASP 8.9 0.45 0.52

Tabelle 5.2: Vertikale Divergenz der Undulatorstrahlung bei verschiedenen Photonenenergien und Austritts-
spaltgroien des PGM-Strahlrohres der PTB.

bereits so grof ist, dass er die Undulatorstrahlung nicht mehr limitiert. Bei einem leichten
Offset entlang der Ausbreitungsrichtung der Undulatorstrahlung von der Fokusposition des
zylindrischen Spiegels M3 (siehe Abbildung 3.7) und der Position des Austrittsspaltes kann es
bei einer vollstindiger Offnung des ASP zu einer Verschiebung der vertikalen Bildfokusebene
des Strahlrohres kommen. Die lineare Vergroflerung der Halbwertsbreiten entsteht durch die
grofle Entfernung zur wirklichen Fokusposition, in der die Ndherung gilt:

w(z) = Ogiy - 2 (5.9)
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Abbildung 5.6: Vertikale Halbwertsbreite in Abhéngigkeit des Abstandes zur Bildfokusebene des Strahlroh-
res. Es sind die Kurven fiir die Halbwertsbreite der Undulatorstrahlung fiir die Photonenenergien von 520
eV und 1060 eV abgebildet. Der Austrittsspalt des Strahlrohres hat einen Wert von 8.9. Die vertikalen Halb-
wertsbreiten steigen linear mit dem Abstand. Das konnte daran liegen, dass bereits eine grofie Entfernung
zur Fokusposition vorliegt. In diesem Bereich gilt in guter Ndherung ein linearer Zusammenhang zwischen
Strahldivergenz und Halbwertsbreite [93].

Effektive Transmission der Kapillare

Aus den horizontalen und vertikalen Halbwertsbreiten der Undulatorstrahlung kann mit der
Niherung eines gaufiformigen Strahlprofils die Intensitéitsverteilung der Undulatorstrahlung
simuliert werden. Damit kann dann die effektive Transmission der Kapillare in Abhéingigkeit
des Abstandes zur Bildfokusebene des Strahlrohres abgeschiitzt werden. Die effektive Trans-
mission ist, wie bereits weiter oben beschrieben, in der vorliegenden Arbeit definiert als das
Verhiltnis der Intensitit der monochromatisierten Undulatorstrahlung vor und hinter der
Monokapillare. In der effektiven Transmission ist die relative Transmission enthalten, d.h.
Verluste durch Absorption in der Kapillare sind in der effektiven Transmission beriicksichtigt.
Durch die Geometrie der Kapillare sind die Reflexionswinkel sehr klein, weshalb die Undu-
latorstrahlung im Bereich weicher Rontgenstrahlung fast vollstandig Reflektiert wird [55]. Es
wird daher von einer relativen Transmission der Kapillare von ca. 95 % ausgegangen. Da der
Grofiteil der Messungen im Energiebereich von 450 eV bis 570 eV durchgefiihrt wurde, wird
die Betrachtung der effektiven Transmission auf die Photonenenergie von 520 eV beschréankt.
Wenn man davon ausgeht, dass die vertikale Divergenz linear mit der Photonenenergie ansteigt
[93], dann #ndert sich die vertikale Divergenz bei einer Anderung von ca. 50 eV nur um ca.
5 %. Daher kann die effektive Transmission bei 520 eV in erster Niherung auf den gesamten
Energiebereich von 450 eV bis 570 eV {ibertragen werden. Die Abschiatzung der effektiven
Transmission der verwendeten Kapillare wird iiber eine numerische Integration durchgefiihrt.
Da die vertikalen und horizontalen Halbwertsbreiten der Undulatorstrahlung bekannt sind,
kann eine zweidimensionale Gauf3funktion errechnet werden. Das Volumen der Gaufifunktion
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Abbildung 5.7: a) Effektive Transmission der Kapillare in Abhéngigkeit des Abstandes zur Bildfokusebene
des Strahlrohres und der Austrittsspaltgrofie. Je grofler der unfokussierte Undulatorstrahl, umso geringer die
effektive Transmission. Die relative Transmission wurde mit ca. 95 % abgeschiitzt und ist in der effektiven
Transmission enthalten. b) Messung der effektiven Transmission der Kapillare in Abhéngigkeit des Austritts-
spaltes bei einer Photonenenergie von 520 ¢V in der Bildfokusebene des Strahlrohres. Die gemessene effektive
Transmission stimmt gut mit der abgeschétzten effektiven Transmission in der Bildfokusebene des Strahlrohres
iiberein.

entspricht dann der Photonenzahl der Undulatorstrahlung und wird auf eins normiert. Nun
kann man den Eingangsdurchmesser Dy der Kapillare fiir die Grenze der Integration nehmen
und erhélt durch die numerische Integration dann den Anteil der Undulatorstrahlung, der in-
nerhalb des Eingangsdurchmessers liegt. Das kann fiir jeden ASP-Wert und jeden Abstand zur
Bildfokusebene des Strahlrohres durchgefiihrt werden und so erhélt man umfassende Informa-
tionen iiber die zu erwartende effektive Transmission der Kapillare. Die theoretische effektive
Transmission der Monokapillare ist fiir alle ASP-Werte in Abbildung 5.7a dargestellt. Fiir die
ASP-Werte von 12.5 bis 10.0 gibt es eine optimale Position. An dieser Position gelangt der
groBite Anteil der Intensitdt der Undulatorstrahlung in die Kapillaroffnung. Die optimale Po-
sition ist von der horizontalen Bildfokusebene des Strahlrohres fiir den jeweiligen ASP-Wert
abhingig und unterscheidet sich um maximal 15 mm. Im Bereich um die horizontale Fokuspo-
sition ist die effektive Transmission deshalb am hochsten, da die vertikale Halbwertsbreite der
Undulatorstrahlung so klein ist, das die gesamte Intensitéit {iber einen grolen Abstandsbereich
in die Kapillar6ffnung gelangt. Die effektive Transmission wird dadurch von der horizontalen
Halbwertsbreite abhéngig. Es ist zudem erkennbar, dass fiir groflere Entfernungen zur Bild-
fokusebene des Strahlrohres die hichste effektive Transmission bei den ASP-Werten von 11.0
und 10.0 erreicht wird, also der Einstellung des Strahlrohres mit grofien vertikalen Breiten
in der Fokusposition und hoher Intensitédt. Das liegt an der hoheren Divergenz der Undu-
latorstrahlung bei kleineren Grofien des Austrittsspaltes (siehe Tabelle 5.2). Dennoch sinkt
mit zunehmender Entfernung zur Bildfokusebene des Strahlrohres die effektive Transmission
bereits stark und hat nach ca. 1000 mm nur noch einen mittleren Wert von ca. 26 %. Wie
in Abbildung 5.6 zu sehen, steigt die vertikale Halbwertsbreite bei einer sehr grofien Brei-
te des Austrittsspaltes (ASP 8.9 ~ 590 um) iiber den gesamten Messbereich linear mit dem
Abstand. Das hat die Konsequenz, dass die effektive Transmission der Kapillare vor der eigent-
lichen Bildfokusebene des Strahlrohres am hochsten ist. Sowohl die vertikale Halbwertsbreite
als auch die horizontale Halbwertsbreite ist immer gréfler als der Kapillardurchmesser, so dass
die effektive Transmission generell viel geringer ausfillt als bei den ASP-Werten 12.5 bis 10.0.
Bei der Bestimmung der Breite der Undulatorstrahlung (ASP 8.9) ist es in vertikaler Richtung
nicht mehr sinnvoll, eine Gauverteilung anzunehmen. Es wurden stattdessen ein Plateau an-
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genommen, welches nach einer bestimmten Breite gaufformig zu den Seiten hin abfallt. In
der Bildfokusebene des Strahlrohres betriagt die theoretische effektive Transmission nur ca.
41 % und sinkt mit zunehmendem Abstand. Bei einer Entfernung von 1000 mm hinter der
Bildfokusebene des Strahlrohres betriigt sie bereits nur noch ca. 11 %. Wie bereits oben be-
schrieben, ist aber die effektive Transmission durch den linearen Verlauf der vertikalen Breite
der Undulatorstrahlung vor der Bildfokusebene des Strahlrohres mit ca. 57 % am hochsten.

Die abgeschiitzte effektive Transmission konnte durch Messungen der effektiven Transmission
der Kapillare bei einer Photonenenergie von 520 eV in der Bildfokusebene des Strahlrohres
iiberpriift werden. Sie ist in Abbildung 5.7b dargestellt. Uber einen ASP-Wertebereich von
12.5 bis ca. 9.8 bleibt die effektive Transmission konstant bei rund 87 % und fillt dann linear
bis auf ca. 46 % bei einem ASP-Wert von 8.9 ab. Der Vergleich der theoretischen effektive
Transmission der Kapillare und der experimentell bestimmten effektive Transmission der Ka-
pillare zeigt, dass die Naherung eines gauformigen Strahlprofils die experimentell bestimmte
effektive Transmission der Kapillare gut wiederspiegelt. Die gemessene effektive Transmission
fiir die ASP-Werte 12.5 bis 10.0 liegt sehr nah an den theoretischen Werten (3 %-Punkte we-
niger), was fiir eine gute Abschitzung des Intensitéitsprofils der Undulatorstrahlung und der
relativen Transmission der Kapillare spricht. Die experimentell bestimmte effektive Transmis-
sion bei einem ASP-Wert von 8.9 liegt jedoch 4 %-Punkte hoher als die theoretisch erwartete
effektive Transmission. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass die Undulatorstrahlung eine
Struktur in der Intensitétsverteilung besitzt, die man mit einer geeigneten Justage der Kapil-
lare fiir eine hohere effektive Transmission nutzen kann. Weitere Messungen in einem Abstand
von 470 mm hinter der Bildfokusebene des Strahlrohres ergaben fiir ASP-Werte von 10.0 und
8.9 eine effektive Transmission von ca. 54 % bzw. ca. 20 %. Diesmal liegt fiir den ASP-Wert
von 10.0 die gemessene effektive Transmission 11 %-Punkte unter dem theoretischen Wert
von 65 %. Fiir den ASP-Wert von 8.9 wird eine effektive Transmission von ca. 23 % erwartet.
Insgesamt kann mit Hilfe der Abschitzung iiber die effektive Transmission jedoch die optimale
Position der Kapillare gefunden werden. Darauf wird in den néchsten Abschnitten detailliert
eingegangen.

Eintrittsspalt und absoluter Photonenfluss

Entscheidend fiir eine Sensitivitdtserhchung des Spektrometers ist nicht allein die effektive
Transmission der Kapillare, die hier definiert wurde als das Verhéltnis der Intensitéit der Un-
dulatorstrahlung vor und hinter der Kapillare, sondern die Anzahl der Fluoreszenzphotonen,
die auf das Gitter gelangen. Um diese zu maximieren, muss das Zusammenspiel aus effektiver
Transmission der Kapillare, absoluten Photonenfluss des Strahlrohres in Abhéingigkeit des Aus-
trittsspaltes und Grofie des Eintrittsspaltes des Spektrometers betrachtet werden. Zunéchst
kann der absolute Photonenfluss des Strahlrohres in Abhéingigkeit des Austrittsspaltes durch
Messung mit einer kalibrierten Photodiode bestimmt werden. In Abbildung 3.9b ist dieser fiir
die Photonenenergie von 520 eV dargestellt und in Tabelle 5.3 fiir die konkreten ASP-Werte
aufgelistet. Multipliziert man die absoluten Photonenfliisse fiir die ausgewédhlten ASP-Werte
mit den effektiven Transmissionen, so erhélt man den absoluten transmittierten Photonen-
fluss in Abhéngigkeit des Abstandes. Des Weiteren muss die Grofie des Eintrittsspaltes in die
Uberlegung miteinbezogen werden. Man kann davon ausgehen, dass die Ausleuchtzone (engl.:
Hfootprint*) der Undulatorstrahlung auf der Probenoberfliche der StellgréBe der Fluoreszenz-
strahlung entspricht. Die Fluoreszenzstrahlung hat eine nahezu isotrope Winkelverteilung.
Aufgrund des Eintrittsspaltes und der horizontalen Schneiden des Spektrometers kann aber
nur ein begrenzter Winkelbereich erfasst werden. Um diesen Winkelbereich zu bestimmen,
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wurde das Spektrometer fiir verschiedene vertikale Positionen mit direkter Undulatorstrahlung
beleuchtet und der durch das Blendensystem, bestehend aus Eintrittsspalt und horizontalen
Schneiden, gelangte Anteil mit einer Photodiode detektiert. Die Undulatorstrahlung wurde
durch eine Polykapillare aufgefichert, so dass sie fiir unterschiedliche Hohen unter anderen
Winkeln auf das Spektrometer trifft. Aus dem Hohenunterschied zwischen den beiden vertika-
len Positionen, an denen die Undulatorstrahlung noch nicht von den horizontalen Schneiden
beschrinkt wird, kann dann der erfassbare Winkelbereich bestimmt werden. Eine detaillierte
Darstellung findet sich dazu in [96] und in Abschnitt 5.3. Der erfassbare Winkelbereich be-
tragt bei der hier verwendeten Eintrittsspaltgrofle rund + 0.1°. Der durch die horizontalen
Schneiden und den Eintrittsspalt festgelegte Winkelbereich definiert die erfassbare Grofie der
beleuchtenden Quelle fiir einen bekannten Abstand zwischen der Probenoberfliche und dem
Eintrittsspalt. Diese Grofle ldsst sich nun mit der vertikalen Strahlgrofie der Undulatorstrah-
lung, welche die Stellgrofle darstellt, vergleichen und der nutzbare Anteil kann abgeschétzt
werden. Der abgeschétzte Anteil an nutzbarer Intensitét der Undulatorstrahlung ist in Tabel-
le 5.3 in Abhéngigkeit des Austrittsspaltes aufgelistet. Der Anteil bei einem ASP-Wert von

ASP-Wert | absoluter Photonenfluss / s=! | nutzbarer Anteil des Photonenflusses
12.5 1.2-10'" 0.74
12.0 3.0-10"" 0.80
11.0 12.0- 10 0.44
10.0 14.9- 101 0.39
8.9 101.8- 10" 0.07

Tabelle 5.3: Abschétzung des Anteils der Fluoreszenzstrahlung, die durch den Eintrittsspalt und die horizon-
talen Blenden des Spektrometers auf das Gitter treffen. Je grofier die vertikale Breite der Undulatorstrahlung,
und damit die Quelle der Fluoreszenzstrahlung, umso geringer ist der nutzbare Anteil.

12.0 ist hoher als bei einem ASP-Wert von 12.5. Das hiingt direkt mit der gemessenen vertika-
len Halbwertsbreite der Undulatorstrahls zusammen und deutet auf eine fehlerhafte Mechanik
des Austrittsspaltes hin (sieche Abschnitt 3.4.1). Durch die Reduzierung des genutzten An-
teils mit steigender vertikaler Halbwertsbreite der Undulatorstrahlung kann die Sensitivitét
durch eine Vergrolerung des Austrittsspaltes des Strahlrohres ohne eine Refokussierung nur
geringfiigig erhoht werden. Bei iiblichen Einstellungen des Austrittsspaltes von 11.0 und 10.0
steigt bei einer Vergroflerung des Austrittsspaltes auf einen Wert von 8.9 die nutzbare absolute
Intensitéit nur um 30 % bzw. 15 %. Theoretisch kann aber im Vergleich zu einem ASP-Wert
von 12.5 die nutzbare Intensitit um einen Faktor von ca. 7.7 gesteigert werden.

Es wird beim Vergleich der nutzbaren Intensitét mit und ohne Kapillare zwischen zwei Vari-
anten unterschieden, mit der das Spektrometer betrieben werden kann. Zum einen kann der
Eintrittsspalt ausgebaut werden, so dass die gesamte Intensitéit der fokussierten Undulator-
strahlung auf das Gitter fillt. Dann ist die erreichbare Sensitivitdtserh6hung gegeben durch
das Verhéltnis zwischen dem Produkt des absoluten Photonenflusses mit der effektiven Trans-
mission der Kapillare und dem genutzten Anteil des absoluten Photonenflusses. Zum anderen
kann der Eintrittsspalt weiterhin als Quellpunkt dienen und die fokussierte Undulatorstrah-
lung erhoht nur die Intensitét im Winkelbereich des Blendensystems. Die erste Variante hat
den Vorteil, dass die Sensitivitdtserhohung grofler ist, jedoch héangt ohne Eintrittsspalt das
Auflssungsvermogen des Spektrometers direkt von der vertikalen Strahlbreite der fokussier-
ten Undulatorstrahlung ab. Die zweite Variante hat den Nachteil, dass wieder nur ein Teil
der fokussierten Undulatorstrahlung genutzt werden kann. Der Vorteil liegt in dem durch den
Eintrittsspalt definierten Quellpunkt und dem Erhalt der Moglichkeit einer Kalibrierung des
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Abbildung 5.8: Sensitivitdtserh6hung des Spektrometers ohne Eintrittsspalt in Abhéngigkeit vom Abstand
zur Bildfokusebene des Strahlrohres.

Spektrometers (siehe Abschnitt 5.3). Diese Vorteile iiberwiegen, da ein kalibriertes Spektro-
meter fiir die Bestimmung von atomaren Fundamentalparametern verwendet werden kann.
Das hat gegeniiber einer leicht verringerten Sensitivititserhohung gréfiere Bedeutung. Daher
wurde der Eintrittsspalt nicht ausgebaut und die Messungen in Kapitel 6 mit der Kombinati-
on aus Refokussierung der Undulatorstrahlung und Eintrittsspalt durchgefiihrt. In Abbildung
5.8 ist der Vergleich der nutzbaren Intensitdt mit und ohne Kapillare fiir die Variante des
Spektrometers ohne Eintrittsspalt dargestellt. Man kann erkennen, dass der grofite Gewinn an
nutzbarer Intensitéit bei dem ASP-Wert 8.9 erreicht wird. In der Bildfokusebene des Strahl-
rohres betrigt er ca. 6.5. Der Intensitdtsgewinn durch die Kapillare bezieht sich jeweils auf
den nutzbaren Photonenfluss des gleichen ASP-Wertes. Vergleicht man aber den genutzten
Photonenfluss unterschiedlicher ASP-Werte miteinander, so kann der Intensitétsgewinn deut-
lich hoher ausfallen. Im extremen Fall erhoht sich die genutzte Intensitdt um einen Faktor
von ca. 50, wenn man den genutzten Photonenfluss ohne Kapillare bei einem ASP-Wert von
12.5 mit dem genutzten Photonenfluss mit Kapillare bei einem ASP-Wert von 8.9 vergleicht.
Ubliche Einstellungen des Strahlrohres waren ohne eine Refokussierung der ASP-Wert von
11.0 und 10.0. Im Vergleich dazu ist die nutzbare Intensitit bei einem ASP-Wert von 8.9 mit
Kapillare in der Bildfokusebene des Strahlrohres etwa 8 mal hoher. Es ist dabei zu beachten,
dass die Energieauflosung des Strahlrohres bei einem ASP-Wert von 8.9 etwas schlechter ist,
als beispielsweise bei einem ASP-Wert von 10.0. M6chte man die Energieauflésung des Strahl-
rohres in vollem Umfang nutzen, etwa bei Messungen der Absorptionsfeinstruktur, so wird
der Gewinn durch die Refokussierung gering ausfallen. Beispielsweise betragt die theoretische
Sensitivititserhohung bei einem ASP-Wert von 10.0 nur ca. 2.4 und bei einem ASP-Wert von
12.0 nur ca. 1.2. Da jedoch die Energieauflosung des Strahlrohres mit 1000 bis 9000 vergleichs-
weise hoch ist, ist eine geringe Reduzierung der Energieauflosung des Strahlrohres zugunsten
der Sensitivitéit sinnvoll.
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5.2.3 Optimale Position der Kapillare

Bei der Bestimmung der optimalen Position der Kapillare sind zwei Aspekte zu beriicksichti-
gen. Wie im vorherigen Abschnitt ausfiihrlich beschrieben, ist zum einen die effektive Trans-
mission der Kapillare entscheidend fiir die Sensitivitdtserhohung. Wiirde man sich auf diese
Bedingung beschrinken, so wiirde man auf den Eintrittsspalt des Spektrometers verzichten.
Dann wére die optimale Position der Kapillare, wie in Abbildung 5.7a zu sehen, fiir die ASP-
Werte von 12.5 bis 10.0 bei der horizontalen Bildfokusebene des Strahlrohres. Die effektive
Transmission hingt in diesem Bereich nur von horizontalen Halbwertsbreite der Undulator-
strahlung ab, da die vertikale Halbwertsbreite so klein ist, das die gesamte Intensitéit der
Strahlung in dieser Richtung in die Kapillare gelangt. Fiir den ASP-Wert von 8.9 hingegen ist
die optimale Position auf 400 mm vor der Bildfokusebene des Strahlrohres festgelegt, da der
Undulatorstrahl iiber den gesamten Bereich des Abstandes zu Bildfokusebene des Strahlrohres
die Eintrittsfliche der Kapillare iiberstrahlt.

Zum anderen muss die Refokussierung die Bedingung erfiillen, dass das Auflosungsvermogen
des Spektrometers im Vergleich zum Betrieb mit Eintrittsspalt gleich gut oder besser sein
soll. Die Breite des Eintrittsspaltes ist einstellbar, daher kann auch das Auflésungsvermogen
des Spektrometers variiert werden. Da die Breite des Eintrittsspaltes gleichzeitig die Sensi-
tivitdt des Spektrometers beeinflusst, ist die optimale Breite des Eintrittsspaltes diejenige,
in der das Auflosungsvermégen noch ausreicht, um die zu untersuchenden Fluoreszenzlinien
hinreichend voneinander trennen zu kéonnen und in der die Anzahl der Photonen, die auf das
Gitter treffen, maximal ist. Der Vergleich des Auflosungsvermogens mit und ohne Eintrittss-
palt reduziert sich damit auf die Bestimmung des Auflésungsvermogens ohne Eintrittsspalt.
Ist das Auflosungsvermogen ohne Eintrittsspalt nicht mehr hoch genug, um die Fluoreszenzli-
nien voneinander trennen zu kénnen, dann kann die Refokussierung nicht ohne Eintrittsspalt
verwendet werden. Die theoretische Position der Kapillare fiir eine optimale Fokussierung der
Undulatorstrahlung betrigt 427.8 mm hinter der Quelle (siche Abschnitt 4.2.2). In diesem
Abstand wurden die kleinsten vertikalen Halbwertsbreiten von ca. 10 pum erreicht. Entfernt
man sich von dieser Position hin zu grofieren Absténden, so wird die Fokussierung aufgrund
der sehr geringen Divergenz der Undulatorstrahlung nur unwesentlich schlechter. Messungen
in einem Abstand zur Bildfokusebene des Strahlrohres von ca. 1200 mm ergaben beispiels-
weise eine vertikale und horizontale Halbwertsbreite von ca. 11 pm fiir eine Photonenenergie
von 1060 eV. Bei 520 eV Photonenenergie konnten Halbwertsbreiten von 14 pm vertikal und
12 pm horizontal erreicht werden. Fiir Absténde hin zur Bildfokusebene des Strahlrohres ver-
schlechtert sich allerdings die erreichbare Halbwertsbreite. Es wurden vertikale und horizontale
Halbwertsbreiten von 20 pm bis 25 pm in der Bildfokusebene des Strahlrohres experimentell
bestimmt. Eine mogliche Erkliarung dafiir ist, dass wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, ein
Teil der Undulatorstrahlung unfokussiert durch die Kapillare gelangt. Der Anteil ist bedingt
durch den Ausgangsdurchmesser der Kapillare und der Intensitéatsverteilung der unfokussier-
ten Undulatorstrahlung. Der Ausgangsdurchmesser Dy betréagt 57 pm und ist damit wesentlich
grofer als die erreichte vertikale Breite der refokussierten Undulatorstrahlung. Je ndher sich
die Kapillare an der Bildfokusebene des Strahlrohres befindet, umso hoher ist die Strahldichte
und damit der absolute Photonenfluss, der unfokussiert durch die Kapillare gelangt. Vergleicht
man die Flichen von Ausgangsdurchmesser Dy und Eingangsdurchmesser Dy, so betriagt der
Anteil des Ausgangsdurchmessers rund 4.6 % des Eingangsdurchmessers. Aufgrund der Inten-
sitdtsverteilung der Undulatorstrahlung #ndert sich der Anteil an unfokussierter Undulator-
strahlung zur gesamten effektiven Transmission der Kapillare in Abhéngigkeit des Abstandes
zur Bildfokusebene des Strahlrohres. Dieser Anteil verdndert das Strahlprofil der Refokus-
sierung und trigt zu einer Verbreiterung der Halbwertsbreite bei. In Abbildung 5.9 ist eine
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Abbildung 5.9: Anteil unfokussierter Undulatorstrahlung, die durch die Kapillaréffnung D> auf die Probe
trifft. Je hoher dieser Anteil ist, umso schlechter wird die resultierende Halbwertsbreite der refokussierten
Undulatorstrahlung.

Abschétzung des Anteils an unfokussierter Undulatorstrahlung von der effektiven Transmissi-
on der Kapillare gezeigt. Dazu wurden wieder die vertikalen und horizontalen Halbwertsbreiten
der Undulatorstrahlung genutzt, um ein zweidimensionales Gauf-Profil des Strahls zu simu-
lieren. Aus dem Intensitatsprofil der Undulatorstrahlung wurden dann zwei Kreisflichen mit
den Durchmessern Dy und D5 ausgeschnitten und die Intensitéiten innerhalb der Kreisflichen
durch numerische Integration ermittelt. Die Teilintensitét innerhalb des Kreisdurchmessers D
entspricht dem Teil der Undulatorstrahlung, welcher in die Kapillare gelangt. Die Teilinten-
sitdt innerhalb des Kreisdurchmessers Do entspricht dem Teil der Undulatorstrahlung, welcher
unfokussiert durch die Kapillare gelangt. Das Verhéltnis der beiden Teilintensitéiten spiegelt
demnach den Anteil an unfokussierter Undulatorstrahlung wieder, die durch die Kapillare
gelangt. Fiir grofle Abstéinde zur Bildfokusebene des Strahlrohres vergrofliert sich die horizon-
tale und vertikale Halbwertsbreite der Undulatorstrahlung, wihrend die Kreisdurchmesser Dy
und D> konstant bleiben. Das hat zur Folge, dass das Intensitéitsprofil innerhalb der Kreis-
durchmesser homogener wird und sich dadurch der Anteil an unfokussierter Strahlung dem
Verhiltnis der Kreisflichen annihert. Im Bereich der vertikalen und horizontalen Bildfoku-
sebenen steigt der Anteil jedoch an und erreicht fiir die ASP-Werte von 12.5 und 12.0 Anteile
von ca 22 %. Mit ASP-Werten von 11.0 und 10.0 werden Anteile unfokussierter Undulator-
strahlung von ca. 18 % erreicht. Beim ASP-Wert von 8.9 ist die vertikale Halbwertsbreite der
Undulatorstrahlung immer grofler als der Eingangsdurchmesser der Kapillare. Messungen des
Intensitdtsprofils haben gezeigt, dass die vertikale Intensitéitsverteilung fiir diesen ASP-Wert
innerhalb der Kreisflichen anndhernd homogen ist. Daher bedingt die horizontale Intensitéts-
verteilung den Anstieg des Anteils an unfokussierter Undulatorstrahlung. Er ist aber mit ca.
7 % vergleichsweise gering. Eine weitere Erklirung ist die Divergenz der Undulatorstrahlung
im Bereich der Bildfokusebene des Strahlrohres. Befindet sich die Kapillare vor der Bildfoku-
sebene, so konvergiert die Undulatorstrahlung auf die Bildfokusebene zu. Das hat zur Folge,
dass die Kapillare nicht mehr optimal fokussiert da sie fiir divergente Strahlung entwickelt
wurde. Die Auftreffwinkel an der Kapillarinnenseite sind verkleinert und verédndern damit die
Abbildung. Das gilt fiir die ASP-Werte von 12.5 bis 10.0. Aufgrund der stark verschobenen
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Bildfokusebene des Strahlrohres fiir den ASP-Wert von 8.9 gilt das nicht fiir diese Einstellung
des Austrittsspaltes.

Verzichtet man auf den Eintrittsspalt des Spektrometers, so sollte die Entfernung zur Fo-
kusposition mindestens 427.8 mm betragen, da sonst die refokussierte Undulatorstrahlung
eine zu grofle vertikale Halbwertsbreite besitzt. Zudem kann ohne Eintrittsspalt der Anteil
an unfokussierter Undulatorstrahlung nicht signifikant geblockt werden, der das Strahlprofil
negativ beeinflusst. Fiir die Abschitzung der Sensitivitdtserhohung unter Nutzung des Ein-
trittsspaltes muss der vom Eintrittsspalt akzeptierte Winkelbereich von 4 0.1° beriicksichtigt
werden. Das reduziert die nutzbare Intensitéit der fokussierten Undulatorstrahlung. Die Halb-
wertsbreite der fokussierten Undulatorstrahlung éndert sich wie oben beschrieben mit dem
Abstand zur Bildfokusebene des Strahlrohres und wird linear mit dem Abstand angenéhert.
In und vor der Bildfokusebene wird eine vertikale Halbwertsbreite von 25 pym angenommen.
Bis 430 mm hinter der Bildfokusebene verringert sich die vertikale Halbwertsbreite dann li-
near auf rund 10 um. Von dort an wird eine konstante vertikale Halbwertsbreite von 10 pm
angenommen. Des Weiteren wird der unfokussierte Anteil geeignet beriicksichtigt. Der un-
fokussierte Anteil der Undulatorstrahlung hat eine vertikale Breite, die grofier sein kann als
der Eintrittsspalt und wird daher ebenfalls teilweise durch den akzeptierten Winkelbereich
beschriankt. In Abbildung 5.10a ist der nutzbare Anteil der refokussierten Undulatorstrahlung
in Abhéngigkeit des Abstandes zur Bildfokusebene und des Austrittsspaltes des Strahlrohres
dargestellt. Fiir sehr grofie Abstdnde ist der nutzbare Anteil durch die vertikale Halbwerts-
breite der fokussierten Undulatorstrahlung dominiert. Fiir die hier angenommenen 10 pm ist
der nutzbare Anteil mit ca. 98 % sehr hoch. Mit abnehmenden Absténden von der Bildfoku-
sebene des Strahlrohres steigt der unfokussierte Anteil der Undulatorstrahlung. Dieser liegt
nur teilweise im akzeptierten Winkelbereich des Eintrittsspaltes und verringert dadurch den
nutzbaren Anteil. In der ndheren Umgebung der Bildfokusebene des Strahlrohres beeinflusst
die vertikale Halbwertsbreite der unfokussierten Undulatorstrahlung den nutzbaren Anteil. Ist
sie klein genug, so dass der Grofiteil der Intensitét im Akzeptanzbereich des Eintrittsspaltes
liegt, so erhoht sich der nutzbare Anteil des Intensitéitsprofils der Undulatorstrahlung wie-
der. Das ist bei den ASP-Werten von 12.5 bis 11.0 der Fall. Die Undulatorstrahlung muss
fiir diese Austrittsspaltgrofien des Strahlrohres nicht oder nur in geringem Mafle refokussiert
werden, da die vertikale Halbwertsbreite bereits klein genug ist. Ist die vertikale Halbwertsbrei-
te der unfokussierten Undulatorstrahlung grof§ und iiberstrahlt damit den vom Eintrittsspalt
akzeptierten Winkelbereich, so kann dieser Teil der unfokussierten Undulatorstrahlung nicht
mehr genutzt werden. Damit fillt der nutzbare Anteil an der Gesamtintensitit wieder. Bei
den ASP-Werten 10.0 und 8.9 liegt dieser Fall vor. Mit diesem Verlauf des nutzbaren Anteils
kann nun die Sensitivitdtserhohung mit Eintrittsspalt ermittelt werden. Sie ist in Abbildung
5.10b dargestellt. Der Vergleich zu der Sensitivitdtserhchung ohne Eintrittsspalt zeigt einen
leicht anderen Verlauf in Abhéngigkeit des Abstandes zur Bildfokusebene des Strahlrohres
und eine insgesamt leicht niedrigere Sensitivitdtserhohung. So fiillt beispielsweise in der Bild-
fokusebene des Strahlrohres der Gewinn fiir den ASP-Wert von 10.0 auf ca. 2.1 und fiir den
ASP-Wert von 8.9 auf ca. 5.1. Wie in Abbildung 5.10a zu sehen, fillt die Sensitivitdtserhohung
mit Eintrittsspalt maximal auf knapp 80 % der Sensitivitéitserhohung ohne Eintrittsspalt. Die
definierte Breite des Eintrittsspaltes und damit des Auflésungsvermdogens des Spektrometers
haben einen hoheren Wert bei der Bewertung der Refokussierung als die leichte Reduzierung
der Sensitivitdtserhohung durch den Eintrittsspalt. Mit einem Eintrittsspalt ist zudem das
Spektrometer kalibrierbar, wie im néchsten Abschnitt beschrieben wird. Ein weiterer Vorteil
ist die Unabhéngigkeit des Auflosungsvermogens vom Abstand der Kapillare zur Bildfoku-
sebene des Strahlrohres. Das ermoglicht prinzipiell eine weitere Erhohung der Sensitivitét,
wenn der ASP 8.9 gewéhlt wird und die Kapillare so weit wie moglich vor die Bildfokusebe-
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Abbildung 5.10: a) Hier ist der nutzbare Anteil an der refokussierten Undulatorstrahlung in Abhingigkeit
des Abstandes zur Bildfokusebene des Strahlrohres dargestellt, wenn der Eintrittsspalt des Spektrometers
verwendet wird. In der Nihe der Bildfokusebene wird der genutzte Anteil durch die Undulatorstrahlung, die
unreflektiert durch die Kapillare gelangt, reduziert. Bei grofien Abstéinden dominiert der reflektierte Anteil an
der Undulatorstrahlung, der hier nahezu vollstdndig innerhalb des Winkelbereichs des Eintrittsspaltes liegt.
b) Unter Beriicksichtigung des Eintrittsspaltes reduziert sich die Sensitivitétserhohung leicht im Vergleich zur
Sensitivitdtserhchung ohne Eintrittsspalt, es wird jedoch eine flexible Positionierung der Kapillare erméglicht
und die Moglichkeit einer Kalibrierung des Spektrometers eroffnet.

ne des Strahlrohres platziert wird. Insgesamt iiberwiegen die Vorteile einer Kombination aus
Refokussierung der Undulatorstrahlung und der Nutzung des Eintrittsspaltes im WDS.

Experimentelle Untersuchung der Sensitivitdtserhohung wurden in der Bildfokusebene des
Strahlrohres durchgefiihrt. Dabei wurde fiir die ASP-Werte 10.0 und 8.9 die Titan La Fluo-
reszenzstrahlung detektiert und die Intensitéit in der Linie in Abhéngigkeit der Breite des
Eintrittsspaltes ermittelt. Das wurde sowohl mit unfokussierter als auch mit fokussierter Un-
dulatorstrahlung durchgefiihrt. Die Breite des Eintrittsspaltes kann nicht direkt gemessen
werden, nachdem das Spektrometer an der Vakuumkammer angebracht wurde. Daher muss
die Breite des Eintrittsspaltes durch die Winkelakzeptanz errechnet werden. Die Winkelakzep-
tanz einer bestimmten Einstellung des Eintrittsspaltes kann man aber nur durch eine direkte
Bestrahlung des Spektrometers mit aufgeweiteter Undulatorstrahlung erhalten (siehe dazu
[96] und Abschnitt 5.3). Das wurde zwar fiir die hauptséchlich genutzte Einstellung des Ein-
trittsspaltes durchgefiihrt, jedoch nicht fiir andere Breiten des Eintrittsspaltes. Daher ist die
Breite des Eintrittsspaltes nur fiir den Wert 5.2 (Position der Mikrometerschraube in mm) be-
kannt. Sie betréigt ca. 23.6 pm. Die anderen Werte der Messung kénnen nicht durch eine Breite
des Eintrittsspaltes ersetzt werden, weshalb die Abszissenachse in Einheiten der Mikrometer-
schraube dargestellt wird. Mit steigenden Werten nimmt die Breite des Eintrittsspaltes ab. In
Abbildung 5.11 ist die normierte Intensitéit der Titan La-Fluoreszenzstrahlung in Abh#ingig-
keit des Eintrittsspaltes dargestellt. Auf der linken Seite (Abbildung 5.11a) sieht man diese
fiir einen ASP-Wert von 10.0 mit unfokussierter Undulatorstrahlung und mit refokussierter
Undulatorstrahlung. Solange der Eintrittsspalt kleiner ist als die vertikale Breite der Undula-
torstrahlung, erhélt man eine Sensitivitdtserhohung durch die Refokussierung. Fiir den Wert
des Eintrittsspaltes von 5.2 betrégt diese ca. 1.8, was nah am theoretischen Wert von 2.1 liegt.
Mit steigender Breite des Eintrittsspaltes verschlechtert sich die Sensitivitdtserhohung, da das
Spektrometer einen gréfferen Winkelbereich akzeptiert. Das Auflosungsvermogen des Spek-
trometers verschlechtert sich aber entsprechend. Fiir sehr grofle Breiten des Eintrittsspaltes
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Abbildung 5.11: a) Bei einem ASP-Wert von 10.0 wird bereits ohne Refokussierung ein grofier Teil der
Undulatorstrahlung fiir die detektierte Fluoreszenzstrahlung genutzt. Dieser erhsht sich nur leicht (um den
Faktor von ca. 2), wenn der Eintrittsspalt mit seiner geringen Breite fiir eine ausreichend gute Auslésung des
Spektrometers sorgt. Mit zunehmender Breite des Eintrittsspaltes gibt es keine Sensitivitdtserhohung mehr.
Das Auflésungsvermodgen wird direkt durch die vertikale Breite der Undulatorstrahlung bestimmt. b) Bei einem
ASP-Wert von 8.9 kann man den Ubergang von der eintrittsspaltbestimmten Auflésung des Spektrometers zur
kapillarbestimmten Auflésung gut erkennen. Sobald der Eintrittsspalt einen grofleren Winkelbereich zulésst,
als die fokussierte Undulatorstrahlung einnimmt, dndert sich die Intensitét in der Titan La-Fluoreszenzlinie
nicht mehr. Fiir den Wert des Eintrittsspaltes von 5.2, in der die Messungen in Kapitel 6 durchgefiithrt wurden,
betragt die Sensitivitdtserhchung rund 4.9.

gelangt die gesamte unfokussierte Undulatorstrahlung in das Spektrometer. Dadurch kann die
Refokussierung keine Sensitivitdtserhohung mehr bewirken. Die Sensitivitdt sinkt in diesem
Fall sogar durch die effektive Transmission der Kapillare unter die Sensitivitdt des Spektro-
meters ohne Refokussierung. In Abbildung 5.11b wurde die Messung fiir den ASP-Wert von
8.9 wiederholt. Hier betréigt die Sensitivitdtserh6hung bei einem Wert des Eintrittsspaltes von
5.2 bereits rund 4.9. Auch dieser Gewinn liegt nahe an dem theoretisch abgeschitzten Wert
von 5.1. Fiir grofle Breiten des Eintrittsspaltes tritt bei einer Bestrahlung mit refokussierter
Undulatorstrahlung eine Sittigung ein, da bereits die gesamte refokussierte Strahlung in das
Spektrometer gelangt. Erhoht man die Breite des Eintrittsspaltes weiter, verdndert sich die
Photonenzahl nicht mehr. Im Vergleich zur Messung ohne Kapillare verringert sich dadurch
die Sensitivitdtserhohung. Das Auflésungsvermogen des Spektrometers ist dann ohne Refo-
kussierung aber so gering, dass keine sinnvollen Messungen durchgefiihrt werden kénnen. Die
Abschétzung der Sensitivitdtserhohung stimmt demnach gut mit der experimentell bestimm-
ten Sensitivitdtserhohung tiberein.

Zusammenfassung der Bewertung

Die wichtigsten Erkenntnisse iiber das Zusammenspiel von Refokussierung der Undulator-
strahlung und Sensitivititserh6hung des Spektrometers sind hier nochmal dargestellt.

Erstens ist die Nutzung des Spektrometers ohne Eintrittsspalt nicht sinnvoll. Das liegt zum
einen daran, dass ohne einen Eintrittsspalt derzeit keine definierte Quelle existiert und damit
eine Kalibrierung des Spektrometers sehr schwer moglich wird. Ohne Eintrittsspalt befindet
sich die Quelle auf der Probenoberfliche, was zu mehreren Problemen fiihrt. Erstens ist das
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Strahlprofil der refokussierten Undulatorstrahlung nur bedingt reproduzierbar und zweitens
ist die Probenoberfléche insbesondere bei ausreichend diinnen Folien nicht eben. Das bedeutet,
dass bei jeder Verinderung der Anregungsbedingungen, wie Bewegung der Kapillare oder der
Probe fiir Referenzmessungen, die Quelle verdndert wird und damit nicht mehr definiert ist.
Zum anderen wird der Vorteil einer Nutzung des Spektrometers ohne Eintrittsspalt, ndmlich
die Erhohung der Sensitivitéit, auch mit Eintrittsspalt erreicht, wenn auch in leicht verringer-
tem MafBe. Ziel der Refokussierung ist nicht, den Eintrittsspalt zu ersetzen, sondern so viel
Intensitdt der Undulatorstrahlung in den Winkelbereich des Eintrittsspaltes zu fokussierten.
Ist die Refokussierung der Undulatorstrahlung qualitativ sehr gut, d.h. ist die vertikale Halb-
wertsbreite im Bereich von ca. 10 um, so kann ohnehin fast die gesamte Fluoreszenzstrahlung,
die aus der refokussierten Undulatorstrahlung resultiert, genutzt werden. Der Eintrittsspalt
beschrénkt die Fluoreszenzstrahlung dann fast nicht. Ist die vertikale Halbwertsbreite nach der
Refokussierung jedoch so grofi, dass das Auflésungsvermdogen des Spektrometers sich deutlich
verschlechtert, kann ohne Eintrittsspalt der Gewinn an Intensitéit nicht verwendet werden.
Der Eintrittsspalt ermdglicht dann die Nutzung eines Teils der refokussierten Undulatorstrah-
lung. Bei der Refokussierung der Undulatorstrahlung gelangt immer ein Teil ohne Reflexion
durch die Kapillare. Dieser unfokussierte Anteil kann eine vertikale Halbwertsbreite besitzen,
die grofler ist als der Winkelbereich des Eintrittsspaltes akzeptiert. Daher wird vom unfokus-
sierten Anteil wiederum ein Teil durch den Eintrittsspalt geblockt. Der Anteil an genutzter
Intensitidt betrdgt im schlechtesten Fall immer noch ca. 80 % der gesamten Intensitéit der
fokussierten Undulatorstrahlung. Ein weiterer Vorteil, der sich aus der Unabhéngigkeit der
vertikalen Halbwertsbreite der refokussierten Undulatorstrahlung auf das Auflésungsvermogen
des Spektrometers ergibt, ist die freie Wahl der Positionierung der Kapillare und damit die
Moglichkeit die Sensitivitit weiter zu erhéhen.

Zweitens ist die mogliche Sensitivitatserhohung des Spektrometers durch eine Refokussierung
der Undulatorstrahlung sehr stark von der Einstellung des Strahlrohres abhéngig. Fiir ver-
schiedene Breiten des Austrittsspaltes des Strahlrohres veréindern sich, abgesehen von der
Energieauflosung des Strahlrohres, sowohl der absolute Photonenfluss als auch die vertikale
Halbwertsbreite der Undulatorstrahlung. Die Vergroflerung des Austrittsspaltes von 12.5 auf
8.9 vergrofert den absoluten Photonenfluss fiir eine Photonenenergie von 520 eV um knapp
zwei Groflenordnungen und erhoht damit bereits ohne Refokussierung die Sensitivitéit des
Spektrometers um den Faktor 7.7. Die ASP-Werte von 12.5 und 12.0 haben eine vergleichs-
weise geringe vertikale Halbwertsbreite, so dass ohne eine Refokussierung ca. 75 % bis 80 % der
Strahlung genutzt werden kénnen. Die absoluten Photonenzahlen sind jedoch vergleichsweise
gering. Eine Refokussierung wiirde im idealen Fall, in der die Kapillare 100 % der Strahlung
transmittiert, nur zu einer Sensitivititserhohung von ca. 1.2 fithren. Ahnlich verhlt es sich
mit den ASP-Werten von 11.0 und 10.0. Hier betréigt der genutzte Anteil ohne Refokussie-
rung zwar nur noch ca. 40 %, die ideale Sensitivititserhohung ist jedoch ebenfalls mit ca. 2.1
bis 2.4 vergleichsweise gering. Der ASP-Wert von 8.9 bietet die grofite Sensitivitéitserhohung,
sowohl prozentual als auch absolut. Der Gewinn liegt ideal bei einem Faktor von 5.1 in der
Bildfokusebene des Strahlrohres. Es ist daher fiir eine maximale Sensitivitdtserhohung des
Spektrometers notig, den ASP-Wert von 8.9 zu wéhlen.

Drittens ist die Sensitivitdtserhohung des Spektrometers vom Abstand der Kapillare zur Bild-
fokusebene des Strahlrohres abhéngig. Die vertikalen und horizontalen Halbwertsbreiten der
Undulatorstrahlung vergroBern sich fiir die ASP-Werte von 12.5 bis 10.0 mit zunehmenden Ab-
stand zur Bildfokusebene des Strahlrohres. Das hat zur Folge, dass die effektive Transmission
der Kapillare und damit die Sensitivitéitserh6hung sinkt. Daher sollte fiir diese Einstellungen
des Austrittsspaltes immer in der Fokusposition gemessen werden. Die vertikale Halbwerts-
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breite der Undulatorstrahlung fiir einen ASP-Wert von 8.9 weist kein Minimum auf, so dass fiir
eine maximale Sensitivitdtserhohung des Spektrometers die Kapillare so weit wie moglich vor
die Bildfokusebene des Strahlrohres platziert werden sollte. Eine Bestimmung der vertikalen
Bildfokusebene des Strahlrohres fiir den ASP-Wert von 8.9 wiire hier sinnvoll. Eine urspriingli-
che Motivation fiir die Refokussierung war die Moglichkeit, das Experiment so weit hinter der
Bildfokusebene des Strahlrohres aufbauen zu konnen, dass noch eine weitere Vakuumkammer
dazwischen platziert werden kann. Die geringe effektive Transmission der Kapillare in dieser
Entfernung hat aber zur Folge, dass keine Sensitivitdtserhohung mehr erreicht werden kann.

Die derzeitige maximale Sensitivitdtserhohung gegeniiber einer Messung ohne Refokussierung
in der Bildfokusebene des Strahlrohres und einem ASP-Wert von 10.0 kann durch den ASP-
Wert von 8.9 und einer Position der Refokussierung so weit wie méglich vor der Bildfokusebene
des Strahlrohres erreicht werden. Die theoretische Sensitivitdtserhchung betrégt dann ca. 8.5.

5.2.4 Moglichkeiten fiir eine weitere Sensitivititserh6hung

Um die Sensitivitidt des Spektrometers zu erhohen, gibt es zwei verschiedene Ansétze. Zum
einen kann die Fluoreszenzstrahlung, die durch den Eintrittsspalt gelangt sind, moglichst ef-
fektiv detektiert werden. Eine detaillierte Betrachtung der Verbesserung der Nachweiseflizienz
wurde in Abschnitt 4.1.3 durchgefiihrt. Sie beinhalten die spektrale Empfindlichkeit des CCD-
Detektors und die Beugungseffizienz der Gitter. Die dort beschriebenen Mafinahmen kénnten
die Sensitivitit um rund eine Groflenordnung erhhen. Zusitzlich zur Beugungseffizienz der
Gitter ist die Rauheit der Gitter fiir die Nachweisempfindlichkeit von Bedeutung. Durch ei-
ne Reduktion der Rauheit ist eine Sensitivitdtserhchung des Spektrometers zu erreichen. Im
Untergrund einer intensiven Linie konnten mit einer verbesserten Rauheit der Gitter andere
Linien mit einer geringen Intensitéit detektiert werden. Im Abschnitt 5.3.2 wird die Rauheit der
verwendeten Gitter betrachtet. Zum anderen kann die Sensitivitdt erhoht werden, indem die
Intensitédt der Fluoreszenzstrahlung vergroflert wird. Die Intensitétserhohung der Fluoreszenz-
strahlung kann wiederum von zwei Seiten betrachtet werden. Erstens kann die Strahldichte
der anregenden Strahlung durch eine Refokussierung erhoht werden. Das erhoht zwar nicht die
gesamte Intensitéit der Fluoreszenzstrahlung, jedoch den nutzbaren Anteil an der Intensitét.
Zweitens kann die Intensitédt der anregenden Strahlung selbst erhoht werden. Das geschieht
hier durch eine Variation des Austrittsspaltes des Strahlrohres. Beide Mafinahmen wurden, wie
im vorherigen Abschnitt ausfiihrlich beschrieben, kombiniert durchgefiihrt und fithren zu einer
Sensitivitdtserhohung um den Faktor von ca. 1.5 bis 8.5. Die Intensitédt der Undulatorstrahlung
kann weiter erhtht werden, wenn man den Plangitter-Monochromator (PGM) des Strahlrohres
durch einen Doppelmultilayermonochromator (DMM) ersetzt. Die Vielschichtsysteme (Multi-
layer) bestehen aus alternierenden Lagen von hoch und niedrig absorbierenden Materialien,
die sukzessive auf ein Tragermaterial aufgebracht werden [95]. Durch diese Anordnung bilden
die Schichten einen kiinstlichen Kristall, der durch die Bragg-Bedingung [17] eine Monochro-
matisierung der Undulatorstrahlung erlaubt [95]. Die im Strahlrohr der PTB verwendbaren
Multilayer bestehen aus Molybdén / Silizium und Borcarbid / Silizium. Die Energieauflésung
liegt bei Multilayern im unteren Prozentbereich [12]. Die maximale Reflektivitit des DMM
ist durch die vielen Schichten etwas geringer als die maximale Effizienz der Gitter. Da die
DMM-Auflésung jedoch in etwa der Breite der Undulatorharmonischen entspricht, ist der
Bandpass jedoch um ca. eine GroBlenordnung hoher und damit die integrale Reflektivitit um
ca. eine Groflenordnung hoher. Damit ist die Intensitéit der monochromatisierten Undulator-
strahlung bei der Nutzung des DMM im Vergleich zum PGM um ebenfalls ca. eine Groflen-
ordnung hoher. Der Intensitéitsgewinn wird durch eine Reduzierung der Energieauflosung des



KAPITEL 5. CHARAKTERISIERUNG DES WDS-GESAMTSYSTEMS 76

Strahlrohres erreicht. Die Energieauflosung der anregenden Strahlung spielt fiir Rontgene-
missionsspektrometrie mit Ausnahme von RIXS-Studien nur eine geringe Rolle, weshalb der
Betrieb des Strahlrohres mit dem DMM zur Sensitivitdtserhohung des Spektrometers verwen-
det werden kann. Nimmt man alle Verbesserungen zusammen, die noch durchgefiithrt werden
konnen, so kann die Sensitivitit des Spektrometers um weitere ein bis zwei Gréflenordnungen
erhoht werden. Eine Groflenordnung durch verbesserte CCD-Detektoren und Beugungsgitter
im Spektrometer (diese Gréfienordnung ist allerdings stark energieabhingig) und eine weitere
Groflenordnung durch die Verwendung von Multilayer-Systemen anstelle des Plangitters und
des Spiegels im Monochromator des Strahlrohres.

5.3 Charakterisierung des Spektrometers

Nachdem die Refokussierung mit einer Monokapillare im vorherigen Abschnitt detailliert un-
tersucht und diskutiert wurde, wird nun das Spektrometer durch die Bestimmung der An-
sprechfunktionen charakterisiert. Die Ansprechfunktion (engl.: ,,response function®) beschreibt
das Ansprechverhalten des Spektrometers auf die einfallende Strahlung einer bestimmten Pho-
tonenenergie [96], sie wird auch ,,effektive spektrale Gerétefunktion® genannt [35]. Sie setzt sich
aus folgenden Anteilen zusammen: Zum einen der spektrale Transmissionsgrad des Spektrome-
ters, der die Abschwichung der einfallenden Strahlung in Abhéngigkeit der Photonenenergie
und der Fokusenergie angibt. Die Fokusenergie ist die Photonenenergie, fiir die der CCD-
Detektor auf dem Rowlandkreis positioniert wurde und damit die Fokusbedingung erfiillt.
Zum anderen das Durchlassprofil des Spektrometers, welches die rdaumliche und spektrale Ver-
teilung der Photonen auf dem CCD-Detektor beschreibt. Dabei werden der Eintrittsspalt und
die Schneiden genauso beriicksichtigt, wie die spektrale und rdumliche Empfindlichkeit der
Gitter und des CCD-Detektors.

Da sich herausgestellt hat, dass auch mit einer Refokussierung des Undulatorstrahls die Nut-
zung des Eintrittsspaltes sinnvoll ist, konnen die Ansprechfunktionen nach dem Prinzip von
M. Miiller bestimmt werden [96]. Die folgende Beschreibung der Ermittlung der Ansprech-
funktionen ist hier deshalb nur verkiirzt dargestellt, fiir eine ausfiihrliche Beschreibung wird
auf die Doktorarbeit von M. Miiller [96] verwiesen. Wesentliche Anderungen sind zum einen,
dass anstelle eines Gitters mit einer Lénge von 130 mm nun zwei Gitter mit einer Lénge von
jeweils 30 mm eingebaut wurden. Zweitens hat sich die Rauheit der neuen Gitter im Vergleich
zum alten Gitter verdndert. Wéhrend das Gitter2 mit 300 Linien / mm eine vergleichbare
Rauheit zum zuvor verwendeten Gitter besitzt, ist die Rauheit des Gitter2 mit 1200 Linien /
mm deutlich schlechter. Deshalb musste die diffuse Streuung der Fluoreszenzstrahlung in die
Modellierung der Ansprechfunktionen integriert werden.

5.3.1 Experimentelle Bestimmung der Ansprechfunktionen

Mochte man eine Spektrenentfaltung der Rontgenemissionsspektren mit moglichst kleinen Un-
sicherheiten durchfiihren, so reicht die Annahme, dass die Ansprechfunktionen durch Gauf-
funktionen beschrieben werden kénnen, nicht mehr aus. Daher wurden die Ansprechfunktionen
durch eine direkte Detektion von Undulatorstrahlung experimentell bestimmt. Dazu wurde das
Spektrometer um 90° gedreht und die Undulatorstrahlung durch eine Polykapillare weit vor
dem Eintrittsspalt des Spektrometers aufgeweitet. Die Position des CCD-Detektors und die
Breite des Eintrittsspaltes sowie der horizontalen Schneiden muss fiir die Bestimmung der An-
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sprechfunktionen mit der Position bei der Messung der Fluoreszenzstrahlung iibereinstimmen.
Der Eintrittsspalt schneidet einen kleinen Bereich aus der aufgeweiteten Undulatorstrahlung
heraus, der dann auf das Gitter fillt und auf den CCD-Detektor abgebildet wird. Die Un-
dulatorstrahlung wird durch den Plangitter-Monochromator, der eine Energieauflésung von
mindestens 1000 besitzt [125], monochromatisiert. Da die Energieauflésung des Spektrometers
rund eine Groflenordnung schlechter ist, ist die Breite und Form der detektierten Undulator-
strahlung maflgeblich durch das Ansprechverhalten des Spektrometers bedingt. Aufgrund der
groflen Entfernung zur Polykapillaroptik ist der ausgeschnittene Bereich der Undulatorstrah-
lung nahezu parallel und leuchtet den erfassbaren Winkelbereich des Blendensystems, beste-
hend aus Eintrittsspalt und horizontalen Schneiden, nicht vollstéindig aus. Variiert man jedoch
die Hohe des gesamten Spektrometers bei konstanter Hohe der Aufweitungsoptik, so schneidet
der Eintrittsspalt einen anderen Teil der aufgeweiteten Undulatorstrahlung mit einem anderen
Winkel zur Ausbreitungsrichtung aus. So kann iiber eine Hohenvariation des Spektrometers
der gesamte akzeptierte Winkelbereich des Blendensystems erfasst werden. Dieser liegt iibli-
cherweise bei rund £ 0.1°. Fiir jede Hohenposition wird ein Bild der Undulatorstrahlung auf
dem CCD-Detektor erzeugt, das durch das Ansprechverhalten des WDS bedingt ist. Das An-
sprechverhalten des Spektrometers bei einer Photonenenergie fiir den gesamten akzeptierten
Winkelbereich erhélt man durch die Summierung aller CCD-Bilder der einzelnen Hohenposi-
tionen des Spektrometers. Da das Ansprechverhalten von der Photonenenergie abhingig ist,
muss im Prinzip fiir jede detektierbare Photonenenergie diese Prozedur wiederholt werden.

5.3.2 Modellierung der Ansprechfunktionen

Die Modellierung der Ansprechfunktionen hat den Grund, dass im Prinzip jede CCD-Zeile
einer konkreten Photonenenergie entspricht und man aus praktischen Griinden nicht die An-
sprechfunktionen aller detektierbaren Photonenenergien experimentell bestimmen kann. Die
Modellierung der Ansprechfunktionen besteht aus mehreren Teilen. Erstens wird jedes, in
Abhéngigkeit der Hohe des Spektrometers und damit in Abh#ngigkeit des Einfallswinkels,
gemessene Spektrum einer Photonenenergie durch ein Modell angepasst. Zweitens werden
die Modelle der Einzelspektren einer Photonenenergie zu einer Ansprechfunktion zusammen-
gefiigt. Dazu wird die Intensitétsverteilung der Fluoreszenzstrahlung benétigt, die innerhalb
des akzeptierten Winkelbereichs des Blendensystems liegt. Diese wurde ebenfalls modelliert
und integriert. Zusétzlich werden noch die absoluten Funktionswerte der Modellfunktionen
benétigt, wie beispielsweise die stark winkelabhéngige Schwerpunktpositionen einer in der
Modellfunktion enthaltenen Kastenfunktion. Diese wurden durch eine Messung des Photo-
nenflusses und der Intensitit der Undulatorstrahlung auf dem CCD-Detektor in Abhiingig-
keit des Einfallswinkels bestimmt. Drittens werden die Modelle der experimentell bestimmten
Ansprechfunktionen einzelner Energien durch eine Parametrisierung auf alle benttigten Pho-
tonenenergien erweitert, so dass fiir jede CCD-Zeile eine Ansprechfunktion berechnet werden
kann. Diese Schritte werden in den folgenden Abschnitten beschrieben.

Modell der Einzelspektren

Die winkelabhéngigen Spektren der Undulatorstrahlung einer Photonenenergie wurden unter
Beriicksichtigung verschiedener Effekte modelliert. Das sind die Abbildung des Eintrittsspaltes
und der diffusen Streuung der Photonen am Gitter auf dem CCD-Detektor, sowie die Detek-
tion der Photonen durch den CCD-Detektor. Das Modell hat demnach mehrere Anteile. Es
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Abbildung 5.12: a) Die Anpassung des Modells fiir die Ansprechfunktion eines Spektrum ist hier dargestellt.
Bei der Photonenenergie von 370 eV wurde das Gitter2 verwendet, welches eine deutlich geringere Rauheit
als Gitterl besitzt. b) Bei diesem Spektrum der Undulatorstrahlung mit einer Photonenenergie von 1250 eV
wurde das Gitterl genutzt. Bei diesem Gitter ist die Rauheit deutlich héher, was durch den hohen diffusen
Streuuntergrund klar erkennbar ist.

besteht erstens aus einem Kastenprofil, welches durch die Breite des Eintrittsspaltes und der
horizontalen Schneiden bestimmt wird. Zweitens wird eine Faltung des Kastenprofils mit einer
GauBfunktion durchgefiihrt, um die begrenzte Ortsauflosung des CCD-Detektors zu beriick-
sichtigen und das Abbildungsverhalten des Spektrometers fiir einen diinnen einfallenden Strahl
zu modellieren [96]. Drittens wird die Beugung der Strahlung am Eintrittsspalt beriicksichtigt.
Sie beeinflusst die rdumliche Verteilung I(¢) der Strahlung auf dem CCD-Detektor und wird
durch folgende Gleichung beschrieben:

sin? (gw sin qb)
(gw sin gf))z

Dabei ist ¢ der Winkel zwischen gebeugtem und direktem Strahl, w die Spaltbreite und A die
in eine Wellenlédnge umgerechnete Photonenenergie. Dieser Anteil wird zum bisherigen Modell
addiert. Der vierte Anteil am Modell beriicksichtigt die rdumliche Verteilung der Photonen
auf dem CCD-Detektor durch diffuse Streuung der Gitter. Die diffuse Streuung wird durch
eine Exponentialfunktion modelliert.

1(9) = (5.10)

I(x) =Io-exp 9" (5.11)

Die Variable z steht hier fiir die Position auf dem CCD-Detektor, I ist die Intensitéit der dif-
fusen Streuung im Schwerpunkt der Linie. Der Exponent g kann mit dem Debye-Waller-Faktor
verglichen werden, mit dem die elastische Streuung der Photonen an einem Kristallgitter be-
schrieben werden kann [67]. Der exponentielle Abfall der diffus gestreuten Strahlung wird
ausgehend vom Mittelpunkt der bisherigen Modellfunktion zu beiden Seiten addiert. Das aus
diesen Teilen zusammengesetzte Modell fiir die Einzelspektren wurde nun fiir die verschiedenen
Einfallswinkel der Undulatorstrahlung verwendet, um die Spektren anzupassen. Die Anpas-
sung erfolgt iiber ein globales y2-Kriterium [159, 51]. In Abbildung 5.12a ist beispielhaft die
Anpassung eines Spektrums durch das Modell der Ansprechfunktion der Einzelspektren dar-
gestellt. Die Photonenenergie betriigt hier 370 eV und es wurde das Gitter2 verwendet (300
Linien / mm). Abbildung 5.12b zeigt eine Anpassung eines Spektrums bei 1250 eV Photo-
nenenergie, wofiir das Gitterl (1200 Linien / mm) verwendet wurde. Das Gitterl besitzt eine
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Raubheit, die um gut eine Gréfenordnung schlechter ist als die des Gitter2, was in den Spektren
durch den hohen Anteil an diffuser Streuung erkennbar ist. Der Exponent aus Gleichung 5.11
ist in der Anpassung fiir das Gitterl ebenfalls rund eine Groéflenordnung grofer als fiir das
Gitter2. Den Unterschied kann man deutlich im Verlauf des diffusen Streuuntergrundes der
beiden Spektren erkennen. Die unterschiedlichen Breiten der Linie spiegeln die unterschied-
liche Breite des Eintrittsspaltes wieder. Sie kénnen aber nur bedingt miteinander verglichen
werden, da die Auflosung des Spektrometers fiir die beiden verwendeten Photonenenergien
unterschiedlich ist.

Es hat sich gezeigt, dass nur zwei Parameter der Ansprechfunktion vom Einfallswinkel abhéngen.
Zum einen héngt die Breite des Kastenprofils vom Einfallswinkel der Undulatorstrahlung ab,
da sich mit einer Anderung des Einfallswinkels auf den CCD-Detektor auch die Projektion
der Strahlbreite dndert. Zum anderen ist die Position des Schwerpunktes des Kastenprofils
vom Einfallswinkel abhéngig, was durch die Bedingung des Rowlandkreises zu erklidren ist.
Der CCD-Detektor liegt nur fiir eine Photonenenergie auf dem Rowlandkreis, fiir alle an-
deren Photonenenergien ist die Rowlandkreisbedingung nicht mehr erfiillt und die Linie auf
dem CCD-Detektor wird verbreitert. Das wird durch die winkelabhéngigen Spektren der Un-
dulatorstrahlung deutlich. Befindet sich der CCD-Detektor fiir die Photonenenergie der Un-
dulatorstrahlung auf dem Rowlandkreis, wurde er also fiir diese Photonenenergie optimiert,
so dndert sich die Position des Kastenschwerpunktes nur sehr wenig. Bei anderen Photonen-
energien wird die Abweichung der Position des CCD-Detektors vom Rowlandkreis grofler und
damit ist die Anderung der Position des Schwerpunktes in Abhingigkeit des Einfallswinkels
der Undulatorstrahlung stérker.

Zusammensetzung der modellierten Einzelspektren

Aus den modellierten Einzelspektren einer Photonenenergie kann nun die Ansprechfunktion
fiir diese Photonenenergie zusammengesetzt werden. Dazu miissen die einzelnen modellierten
Spektren, die bisher normiert waren, geeignet gewichtet werden. Dazu wird die Intensitétsver-
teilung der Fluoreszenzstrahlung im akzeptierten Winkelbereich des Spektrometers benttigt.
Der akzeptierte Winkelbereich kann durch eine Messung der direkten Undulatorstrahlung in
Abhéngigkeit der Hohe des gesamten Spektrometers bestimmt werden. Dazu wird zum einen
die Intensitédt der Linie auf dem CCD-Detektor in Abhéingigkeit der Hohe gemessen. Zum an-
deren kann zwischen Eintrittsspalt und horizontalen Blenden und den Gittern eine Photodiode
positioniert werden, die dann den Photonenfluss in Abhéngigkeit der Hohe detektiert. Wie in
Abschnitt 5.2.2 bereits erwihnt, wird die Undulatorstrahlung durch eine Polykapillaroptik
aufgeweitet. Diese sorgt fiir eine grofie Divergenz der Undulatorstrahlung. Ein Ausschnitt der
Undulatorstrahlung gelangt dann durch das Blendensystem des Spektrometers auf eine Photo-
diode oder iiber ein Gitter auf den CCD-Detektor. Fiir verschiedene Hohen hat der Ausschnitt
der aufgeweiteten Undulatorstrahlung durch die erhchte Divergenz unterschiedliche Einfalls-
winkel, d.h. durch eine Variation der Hohe wird eine Winkelvariation der Undulatorstrahlung
in Bezug auf das Spektrometer durchgefiithrt. Der Eintrittsspalt schneidet aus der aufgewei-
teten Undulatorstrahlung nur einen kleinen Teil aus, der dann als paralleler Strahl angesehen
werden kann. Mit der Kenntnis des Abstandes von Polykapillare und Eintrittsspalt und der
Hohenvariation kann ein Einfallswinkel ermittelt werden. In Abbildung 5.13a ist der mit ei-
ner Photodiode gemessenene, normierte Photonenfluss und die Intensitdt der Linie auf dem
CCD-Detektor in Abhiingigkeit der Anderung des Einfallswinkels dargestellt. Man kann hier
erkennen, dass die Diode, die zwischen dem Blendensystem und dem Gitter positioniert ist, bei
einer Winkeldnderung von 0.11° noch viele Photonen detektiert, wihrend die Intensitit auf
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Abbildung 5.13: a) Hier ist der Verlauf des Photonenflusses und der Intensitét der Linie auf dem CCD-
Detektor dargestellt. Er ist von der Transmission der Polykapillare abhingig. Der vom WDS erfassbare Win-
kelbereich ist mit dieser Messung ermittelt worden und liegt bei rund +0.1°. b) Mit der Kenntnis des erfassbaren
Winkelbereichs wurde die Intensitdtsverteilung der Fluoreszenzstrahlung modelliert. Fiir kleine Halbwertsbrei-
ten sinkt die Intensitét bereits stark an den Randbereichen.

dem CCD-Detektor bereits sehr gering ist. Das kann daran liegen, dass eine der horizontalen
Schneiden das Gitter nicht begrenzt hat. Der erfasste Winkelbereich betrégt rund £0.1°. Mit
der Kenntnis des akzeptierten Winkelbereichs, der Geometrie des Spektrometers (Abstinde
und Positionen der Probe und des Blendensystems) und der gemessenen Halbwertsbreite der
Undulatorstrahlung kann nun die Intensitédtsverteilung der Fluoreszenzstrahlung modelliert
werden. Fiir eine detailliertere Darstellung wird auf die Doktorarbeit von M. Miiller verwiesen
[96]. In Abbildung 5.13b ist die Intensitéitsverteilung der Undulatorstrahlung in Abhéingigkeit
der Anderung des Einfallswinkels dargestellt.

Mit der winkelabhéngigen Intensitdtsverteilung der Fluoreszenzstrahlung werden nun die je-
weiligen Modellfunktionen gewichtet und zu einer Ansprechfunktion der entsprechenden Pho-
tonenenergie zusammengesetzt. Diese Methode wurde fiir eine Reihe von Photonenenergien
wiederholt, die den detektierbaren Energiebereich des CCD-Detektors abdeckt. Fiir die Kali-
brierung des Spektrometers zur Detektion der L-Linienserie von Titan wurden von 18 Pho-
tonenenergien Ansprechfunktionen experimentell bestimmt und modelliert. Es wurden die-
sen Photonenenergien CCD-Zeilen zugeordnet. Damit ist es moglich, eine Energieachse des
CCD-Detektors zu ermitteln. Fiir eine Ubertragung der Energieachse aus den Messungen der
direkten Undulatorstrahlung auf die Messung der Fluoreszenzlinien von Titan wird als An-
kniipfungspunkt die Titan La-Photonenenergie von 451.8 eV genutzt [55]. Eine detaillierte
Beschreibung der Berechnung der Energieachse findet sich in der Doktorarbeit von M. Miiller
[96].

Parametrisierung der Ansprechfunktionen

Wie bereits oben erwéhnt, ist es nicht sinnvoll alle Ansprechfunktionen experimentell zu be-
stimmen. Da aber fiir die Entfaltung der gemessenen Emissionsspektren der L-Linienserie von
Titan die Ansprechfunktionen des gesamten detektierten Energiebereichs benotigt werden,
wurden die Ansprechfunktionen in Abhéngigkeit der Photonenenergie parametrisiert. Durch
eine Parametrisierung kann dann die Ansprechfunktion fiir jede Photonenenergie berechnet
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Abbildung 5.14: Auflésungsvermogen des Spektrometers in Abhédngigkeit der Photonenenergie. Errechnet
iiber die Breiten der Ansprechfunktionen fiir jede Energieposition auf dem CCD-Detektors. Bei einer Breite
des Eintrittsspaltes von ca. 23.6 pm ergibt sich eine theoretische maximale Energicauflésung von 158 fiir die
Titan La-Fluoreszenzlinie. Diese Energieauflésung wird im Experiment nicht ganz erreicht.

werden. Die Parameter der Modellfunktionen der winkelabhéingigen Einzelspektren sind fiir
verschiedene Photonenenergien alle bis auf die Position des Schwerpunktes innerhalb kleiner
Schwankungen konstant. Die Breite der Kastenfunktion, die einen Teil des Modells darstellt,
dndert sich zwar mit dem Einfallswinkel, der Verlauf ist aber von der Photonenenergie un-
abhéngig. Die Position des Schwerpunktes ist sowohl vom FEinfallswinkel als auch von der
Photonenenergie abhéingig. Es besteht in erster Ndherung ein linearer Zusammenhang zwi-
schen der Schwerpunktpositionen und dem Einfallswinkel fiir eine Photonenenergie, d.h. der
Verlauf der Schwerpunktpositionen hat die Form einer Geraden [96]. Die Gerade ist von der
Photonenenergie abhéngig und wird durch ein Polynom zweiten Grades angepasst. Mit den
energieabhiingigen Parametern der Steigung und des Achsenabschnittes kénnen nun zusammen
mit den energieunabhéngigen Parametern die Ansprechfunktionen fiir jede Energie berechnet
werden. Die berechneten Ansprechfunktionen der 18 Photonenenergien stimmen gut mit den
experimentell bestimmten Ansprechfunktionen der entsprechenden Photonenenergien iiberein.

5.3.3 Energieauflosung des Spektrometers

Mit den berechneten Ansprechfunktionen kann nun eine Energieauflosung des Spektrome-
ters fiir jede Photonenenergie bestimmt werden. Dabei wird das Rayleigh-Kriterium angewen-
det. Es besagt, dass zwei monochromatische Spektrallinien von anndhernd gleicher Intensitét
als aufgelost gelten, wenn die Intensitéit zwischen den Maxima beider Linien auf mindes-
tens 8/x2 ~81 % gefallen ist [35, 54]. Das Auflésungsvermégen Z/AE des Spektrometers ist in
Abbildung 5.14 in Abhéngigkeit der Photonenenergie dargestellt. Es ist bei einer Breite des
Eintrittsspaltes von ca. 23.6 gm mit maximal 145 vergleichsweise gering. Sie reicht jedoch
aus, um die Titan La Fluoreszenzlinie und die Titan LS; Fluoreszenzlinie voneinander tren-
nen zu konnen und ermdglicht eine Sensitivitdtserhohung im Vergleich zu einer Messung mit
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einem hoheren Auflésungsvermogen. Da die Energieauflosung stark an die Positionierung des
CCD-Detektors auf den Rowlandkreis gekoppelt ist, fallt sie mit zunehmender Abweichung
von der optimierten Photonenenergie stark ab. Wenn es zwei Linienpaare gibt, wie hier die
Titan La - Titan LB, und die Titan Ll - Titan Ln, so muss bei der Justage des Spektrometers
darauf geachtet werden, dass beide Linienpaare noch energetisch voneinander getrennt werden
konnen. In diesem Fall betriagt die Energieauflosung ca. 3.0 eV bei einer Photonenenergie von
400 eV und ca. 3.1 €V bei einer Photonenenergie von 450 eV. Damit sind beide Linienpaare
noch auflésbar.

Die Charakterisierung des WDS-Gesamtsystems besteht aus zwei Teilen. Zum einen wurde die
Refokussierung des monochromatisierten Undulatorstrahlung durch eine Monokapillare im De-
tail untersucht. Es konnte eine Erh6hung der Photonenzahl im Spektrometer um den Faktor
5, und damit eine signifikante Sensitivitdtserhohung des WDS erreicht werden. Mit dieser
Erhohung der Sensitivitéit ist hochauflésende Emissionsspektrometrie an nanoskaligen Mate-
rialien moéglich. In Kapitel 6 wird beispielsweise die chemische Bindung von 100 nm diinnen
Titanoxidproben mit unterschiedlichem Oxidationsgrad identifiziert. Zum anderen wurde der
Eintrittsspalt des Spektrometers nicht ausgebaut, da durch die Refokussierung der Undulator-
strahlung die Stellgréfe der Fluoreszenzstrahlung auf der Probenoberfliache klein genug ist, um
auch mit Eintrittsspalt des Spektrometers eine signifikante Sensitivitdtserh6hung zu erreichen.
Der bedeutende Vorteil des Eintrittsspaltes ist die damit verbundene Charakterisierbarkeit
des Spektrometers iiber Ansprechfunktionen. Diese wurden iiber eine direkte Bestrahlung des
Spektrometers mit monochromatischer Undulatorstrahlung ermittelt und mit ihnen ist eine
Anpassung der Emissionsspektren mit geringen und riickfithrbaren Unsicherheiten mdoglich.
Damit konnen dann atomare Fundamentalparameter mit geringen Unsicherheiten bestimmt
werden, wie in der vorliegenden Arbeit die bindungsabhiingigen Ubergangswahrscheinlich-
keiten der Titan La- bzw. Ll-Fluoreszenzstrahlung von unterschiedlichen Titanoxiden. Diese
werden in Abschnitt 6.4 des néichsten Kapitels dargestellt.



Kapitel 6

Anwendung des
charakterisierten WDS

In Kapitel 4 und 5 wurde das verwendete wellenléingendispersive Spektrometer beschrieben
und die Erweiterung in Form einer Refokussieroptik fiir Undulatorstrahlung dargestellt und
diskutiert. Das WDS besitzt mit der Erweiterung eine signifikant hohere Sensitivitéit, wodurch
der Zugang zu nanoskaligen Materialien erméglicht wird. Diese spielen in der technischen Ent-
wicklung eine zunehmend wichtigere Rolle, da die Entwicklung hin zu komplexen und immer
diinneren Strukturen geht. Das Ziel der erhohten Sensitivitidt des Spektrometers ist zum einen,
den chemischen Bindungszustand von nanoskaligen Materialien mittels Rontgenemissionsspek-
trometrie bestimmen zu kénnen. Der chemische Bindungszustand ist ein wichtiger Bestandteil
der Materialanalytik und tragt wesentlich zum Verstéindnis der Funktionalitdten komplexer
Materialsysteme bei. Zum anderen ertffnet das charakterisierte WDS-Gesamtsystem, beste-
hend aus dem Spektrometer und der Erweiterung in Form einer Refokussieroptik, die Moglich-
keit, atomare Fundamentalparameter wie beispielsweise Ubergangswahrscheinlichkeiten oder
Fluoreszenzausbeuten im Spektralbereich weicher Rontgenstrahlung mit geringen Unsicher-
heiten zu bestimmen. In der vorliegenden Arbeit werden die Ubergangswahrscheinlichkeiten
der Titan LI- bzw. La-Fluoreszenzlinien in Abhéngigkeit des Bindungszustandes bestimmt.
Der Einfluss des Bindungszustandes auf die Ubergangswahrscheinlichkeit ist fiir die Anwen-
dung insofern von Bedeutung, da in komplexen Materialsystemen die verwendeten Elemente
héufig in einer Bindung vorliegen.

6.1 Probensysteme und Referenzproben

Um die Sensitivitatserhohung des WDS durch die Refokussierung der Undulatorstrahlung zu
demonstrieren, wurde zunéchst eine Probe analysiert, die bereits durch referenzprobenfreie
Rontgenfluoreszenzanalyse unter 45° und unter streifendem Einfall (engl.: ,grazing incidence
X-ray fluorescence® - GIXRF [105, 8, 71]) mittels eines SDD gut charakterisiert worden war
[153]. Die Probe besteht aus mehreren Schichten unterschiedlicher leichter Elemente, die auf
einem Silizium-Substrat mittels IBSD (Ton Beam Sputter Deposition [27]) abgeschieden wur-
den. Sie wurde fiir die quantitative Analyse von vergrabenen, nanoskaligen Schichten leichter
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Sio, 2.5 nm
Titan 10 nm

Substrat: Silizium

I

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Probensysteme fiir die Bestimmung der Nachweisgrenze des
Spektrometers. Auf einem Silizium-Substrat wurden 10 nm Titan abgeschieden, darauf Borcarbid in unter-
schiedlichen Dicken (hier 5 nm und 50 nm) und als Deckschicht 2.5 nm Siliziumdioxid [153].

Elemente hergestellt. Die quantitative Analyse wurde sowohl in konventioneller Geometrie,
also unter 45°, als auch unter streifendem Einfall durchgefithrt und die Ergebnisse mitein-
ander verglichen [153]. Eine Skizze der Probe ist in Abbildung 6.1 dargestellt. Es konnten
Emissionsspektren der Ka-Fluoreszenzstrahlung von Bor und Kohlenstoff, sowie Emissionss-
pektren der Ll- und La-Fluoreszenzstrahlung von Titan aufgenommen werden. Die Sensiti-
vitdtserhohung bewirkt, dass kleinste Massendepositionen noch analysiert werden kénnen, wie
hier 5 nm Borcarbid bzw. 10 nm Titan. Es wird zur Veranschaulichung eine Schichtdicke ange-
geben, wobei die dafiir genutzten Dichten aus der Elam-Datenbank [34] entnommen wurden.
Die entsprechende Grofie Massendeposition, auch als Massenbelegung oder in der Schichtcha-
rakterisierung als Fldchenmasse bezeichnet, kann entweder als Masse pro Fliache oder als der
Masse zuordenbare Anzahl der Atome pro Fliche ausgedriickt werden. Fiir das Bor in den
5 nm Borcarbid betrigt die Masse pro Fliche rund 1-107%9/cm? und die der Masse zuge-
ordnete Anzahl an Atomen pro Fliche rund 5-10'6/cm?, fiir die 10 nm Titan entsprechend
4.5-10759/cm? bzw. 6 - 10*%/cm?. Die Photonenenergien von Bor Ko und Kohlenstoff Ko liegen
laut Elam-Datenbank [34] bei 183.3 eV bzw. 277 eV und befinden sich damit in dem Ener-
giebereich, der von der Totschicht der CCD stark absorbiert wird (siehe Abschnitt 4.1.1). Es
ist eine weitere Probe gleicher Schichtabfolge gemessen worden, deren Dicke der Borcarbid-
Schicht im Unterschied zur ersten Probe 50 nm betréigt. Bei dieser Probe spielt die Absorption
der anregenden Strahlung sowie die Selbstabsorption der Bor Ka-Fluoreszenzstrahlung in der
Borcarbid-Schicht eine nicht zu vernachlissigende Rolle, weshalb die Nachweisgrenze fiir diese
Probe nicht ohne Absorptionskorrektur ermittelt werden konnte. In Abbildung 6.2 sind die
Emissionslinien Bor Ko sowie Titan Ll und Lo zu sehen. Anhand dieser beiden Spektren wird
im Folgenden eine Abschétzung iiber die Nachweisempfindlichkeit fiir Bor Ko bzw. Titan La
durchgefiihrt. Die Abschétzung beruht auf einem Vergleich von Signal zu Untergrund, was
im Folgenden néher erldutert wird. Die beiden Emissionsspektren der Borcarbid-Proben wur-
den unter sehr dhnlich Bedingungen detektiert. Die anregende Photonenenergie betrégt 210
eV, der Ringstrom von BESSY II betriigt je ca. 15 mA (,single bunch“-Betrieb des Elektro-
nenspeicherringes) und die Belichtungszeit der CCD betrigt je 1800 s. Zur Bestimmung des
Untergrundes wird zunéchst ein Bereich des Spektrums gewéhlt, der oberhalb der B-Ka Ener-
gie liegt und dort {iber eine ausreichende grofie Anzahl an Kanélen gemittelt. Dieser Mittelwert
ist ein Maf fiir den Untergrund pro Kanal. Das Kriterium fiir die Nachweisgrenze ist, dass die
Emissionslinie mehr Ereignisse beinhalten muss, als k-mal die Standardabweichung des Unter-
grundes [47]. Ublicherweise wird k = 3 gesetzt. Als Breite der Emissionslinie wird hier nicht
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Abbildung 6.2: Bestimmung der Nachweisgrenzen fiir Bor und Titan. Die gestrichelten vertikalen Linien
grenzen den Bereich ein, der fiir die Flachenbestimmung der Linie verwendet wird. Der gemittelte Unter-
grund ist mit durchgezogenen horizontalen Linien dargestellt, die gestrichelten horizontalen Linien stellen die
dreifachen Standardabweichungen des Untergrundes dar.

wie sonst in der Arbeit die Halbwertsbreite verwendet, sondern die Breite der dreifachen Stan-
dardabweichung o, in der bei einer angenommenen Normalverteilung ca. 99 % der Ereignisse
enthalten sind. Es ergibt sich ein Verhéltnis von Signal zu Untergrund von 7.9 : 1 fiir Probel
(50 nm Borcarbid) und 2.3 : 1 fiir Probe2 (5 nm Borcarbid). Intuitiv wiirde erwartet werden,
dass das Signal zu Untergrund Verhéltnis entsprechend der Schichtdicke skaliert, also bei 50
nm Borcarbid zehnmal besser sein sollte als bei 5 nm Borcarbid. Dabei wird angenommen,
dass der Untergrund nicht aus der Borcarbidschicht stammt, sondern aus dem Substrat. Die
einfallende Strahlung von 210 eV wird jedoch bei 50 nm Borcarbid zu 50 % absorbiert [55] und
es miisste daher eine Absorptionskorrektur durchgefiihrt werden, welche die Absorption der
einfallenden Strahlung in die Probe berticksichtigt. Das ist nur theoretisch moglich, da keine
Transmissionsmessungen durchgefiihrt werden konnten. Die Borcarbid-Schicht der Probel ist
demnach fiir eine Bestimmung der Nachweisgrenze von Bor Ka zu dick, kann aber fiir eine
zusitzliche Abschitzung genutzt werden, da die Nachweisgrenze probensystemabhéngig ist.
Es wird daher nur Probe2 zur Bestimmung der Nachweisgrenze genutzt, da die Absorptions-
korrektur bei dieser Probe nur einen kleinen Beitrag liefert und zudem die Schichtdicke mit
kleinen Unsicherheiten bestimmt wurde [153]. Der Absorptionskorrekturfaktor M, der sich
aus Absorption der einfallenden Strahlung und Absorption der Fluoreszenzstrahlung in der
Probe ergibt, wird auf M = 0.95 abgeschétzt. Eine detaillierte Darstellung der Berechnung
der Absorptionskorrektur findet sich in Abschnitt 6.2.2. Damit liegt die Nachweisgrenze fiir
diese Messung bei ca. 2.5 nm Borcarbid bzw. 2 nm Bor (rund 5-10779/cm? bzw. 3-1016/cm?).
Da der Normalbetrieb bei BESSY II einen Ringstrom von ca. 300 mA beinhaltet (20 mal
hoher als bei der Messung hier), sinkt die Nachweisgrenze nochmal um den Faktor /20, d.h.
ca. 0.4 nm Bor sind nachweisbar (rund 1-10779/em? bzw. 5-10'5/em?). Die Nachweisgrenze
fiir Titan wird nach dem gleichen Prinzip berechnet. Es wird Titan L« fiir die Berechnung
verwendet, das Verhéltnis von Signal zu Untergrund betréagt bei einer Messzeit von 2 Stun-
den 9.2 : 1. Die Titanschicht hat eine Dicke von ca. 10 nm, was eine Nachweisgrenze von 1.8
nm fiir diese Messung ergibt (rund 8-10779/em? bzw. 1-10¢/cm?). Auch hier wurde fiir die
Absorptionskorrektur der Absorptionskorrekturfaktor auf M = 0.95 abgeschétzt. Im Normal-
betrieb von BESSY II verbessert sich die Nachweisgrenze ebenfalls auf ca. 0.4 nm Schichtdicke
bzw. dquivalente Massendeposition (rund 2-10779/cm? bzw. 3-10'5/em?). Es ist somit moglich,
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(a) Schematische Darstellung der TiOx- (b) Foto mit zwei der verwendeten Proben
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Abbildung 6.3: Probensysteme fiir die Bestimmung von Ubergangswahrscheinlichkeiten in Abhingigkeit des
Bindungszustandes.

sehr diinne Schichten bis herab zu Monolagen zu analysieren und ggf. die chemische Bindung
geeigneter Grenzschichten zu bestimmen.

Fiir die detaillierte Untersuchung der Emissionsspektren von der Titan L-Linienserie und der
Ubergangswahrscheinlichkeiten in Abhingigkeit des Bindungszustandes wurde eine Serie von
Proben genutzt, die zudem den Vorteil aufweisen, dass sie Aufgrund ihrer geringen Dicke fiir
Transmissionsmessungen geeignet sind. Es handelt sich um Titanoxide, die auf einem diinnen
Siliziumnitrid-Fenster aufgebracht wurden. Mittels PECVD wurde fiir jede Probe der Anteil
an Sauerstoff durch Anderung der Sauerstoffflussrate (gemessen in Standardkubikzentimeter
pro Minute - sccm) reguliert. Dabei entstanden nominell 100 nm dicke Titanschichten mit
unterschiedlichem Oxidationsgrad. Der Oxidationsgrad soll dabei mit steigender Sauerstoff-
flussrate ebenfalls steigen. Diese Art von Proben wurden bereits fiir die Validierung einer
anderen Methode (GIXRF-NEXAFS [106]) zur Bestimmung des chemischen Bindungszustan-
des von vergrabenen Nanoschichten verwendet [105]. Daher ist der Oxidationszustand der
einzelnen Proben bereits durch Transmissionsmessungen und damit iber NEXAFS bestimm-
bar. Insgesamt wurden fiinf verschiedene Proben hergestellt, sie werden nach der jeweiligen
Sauerstoffflussrate benannt: TiOx Osccm, 1scem, 3scem, 6scem und 9scem. Alle Proben sind
von oben und unten mit einer 5 nm dicken Kohlenstoffschicht abgeschlossen worden, damit
eine weitere Oxidation verhindert wird. Abbildung 6.3 zeigt den schematischen Aufbau der
Probensysteme und ein Foto von zwei der verwendeten Probensysteme. Man kann bereits an
der Farbe der Proben erkennen, dass der Oxidationsgrad unterschiedlich ist.

6.2 Spektrenentfaltung

Um aus den Emissionsspektren der TiOx-Probensysteme Linienintensitdten mit geringen Un-
sicherheiten zu bestimmen, ist eine Anpassung der Linien durch eine Gauf- bzw. Lorentz-
funktion alleine nicht ausreichend. Daher wurde das Ansprechverhalten des Spektrometers fiir
die Einstellung des Blendensystems und des CCD-Detektors durch Messungen mit direkter
Undulatorstrahlung bestimmt, was in Abschnitt 5.3 dargestellt wurde. Die Ansprechfunktion
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beschreibt, wie die einfallende Strahlung einer bestimmten Wellenlénge auf dem CCD-Detektor
abgebildet wird [96], beriicksichtigt also alle Einfliisse des Spektrometers auf die Linien. Tm
Folgenden wird die Spektrenentfaltung anhand eines Beispielspektrums dargestellt und die
einzelnen Schritte separat betrachtet.

6.2.1 Anpassung der Spektren

Die Anpassung der Spektren erfolgt durch eine Prozedur, die eine Entfaltung der Spektren
mit Ansprechfunktionen und Linienlagen, -breiten und -anzahl unter Verwendung des globa-
len x2-Kriteriums [159, 51] durchfithrt. Dabei passt die Prozedur die Linienintensititen und
Linienbreiten an, um eine optimale Ubereinstimmung von theoretischem spektralen Verlauf
der Fluoreszenzstrahlung und gemessenem Spektrum zu erreichen.

Theoretischer spektraler Verlauf der Fluoreszenzstrahlung

Bevor die Anpassung der Linienintensititen und Linienbreiten durchgefiihrt werden kann,
muss ein theoretischer spektraler Verlauf der Fluoreszenzstrahlung modelliert werden. Er be-
steht aus mehreren Anteilen. Zum einen liegt die natiirliche Linienbreite der L-Linienserie von
Titan im Bereich von einigen eV, daher kénnen die Linien auch nach der Beriicksichtigung des
Ansprechverhaltens des Spektrometers eine Lorentzverteilung aufweisen. Um diesem Aspekt
Rechnung zu tragen, werden die Ansprechfunktionen mit einer Lorentzfunktion gefaltet. Die
beiden Parameter der Lorentzfunktion bei der Anpassung sind die Lage und die Breite. Zum
anderen wird das gemessene Spektrum durch die Selbstabsorption der Fluoreszenzstrahlung
innerhalb der Probe beeinflusst. Daher muss die Fluoreszenzstrahlung absorptionskorrigiert
werden, worauf im néchsten Abschnitt ndher eingegangen wird. Die Absorptionskorrektur aller
Lorentzfunktionen wird vor der Faltung mit den Ansprechfunktionen durchgefiihrt. Mit diesem
theoretischen Verlauf der Fluoreszenzstrahlung kann dann die Anpassung an das gemessene
Spektrum erfolgen.

6.2.2 Absorptionskorrektur

Die Selbstabsorption der Probe ist fiir die Spektrenentfaltung von grofler Bedeutung, da jede
Fluoreszenzlinie beim Durchdringen der Probe zur Oberfliche wieder absorbiert werden kann
und das ihre Intensitdt verringert. Zudem besitzen die Fluoreszenzlinien aufgrund der endli-
chen Lebensdauer des angeregten Zustandes einen spektralen Verlauf in Form einer Lorentz-
verteilung. Dieser kann unter Umstédnden einen hochenergetischen Anteil haben, der oberhalb
der Absorptionskante des entsprechenden Elementes liegt. Das wiederum wiirde eine stark
erhohte Absorption dieses Anteils in der Probe bedeuten, was bei der Anpassung beriicksich-
tigt werden muss. Daher ist die Korrektur der Selbstabsorption ein wichtiger Bestandteil der
Spektrenentfaltung. Ausgangspunkt der Absorptionskorrektur ist die Sherman-Gleichung, die
die gemessenen Zahlraten der Fluoreszenzstrahlung in Abhéngigkeit von atomaren Fundamen-
talparametern und experimentellen Parametern beschreibt [155, 134, 74, 73]. Eine detaillierte
Darstellung der Sherman-Gleichung fiir die referenzprobenfreie RFA mit der Beschreibung der
einzelnen Terme findet sich in Kapitel 2.
1 Q

d4(Ey) = Do(Eo) 5 (Ey) ————Q,(Ey, E;
i (Eo) = Po(Eo)7i( O)cos mQ( 0 )4 e —

{1 —exp [= (pori) pdl}  (6.1)
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Hierbei sind fu0,; = % + % und Q;(Ey, E;) = wr.i(rki=1/(r ) fi k. Erweitert man
nun Gleichung 6.1 um den Term pd/upd, so dndert sich der Ausdruck fisor; ZU fizor,ipd:
Q 1
d4(Ey) = o(E)mi(Eo)pd i(Eo, E;)— 1— — (ot ) pd 6.2
() = (o) Bohpd g Qu(Bo, Bo) o (1= esp = ) ) (62)

Der letzte Term aus Gleichung 6.1 beschreibt die Abschwéichung der anregenden Strahlung
beim Eintritt in die Probe und die Abschw#chung der Fluoreszenzstrahlung beim Austritt aus
der Probe und wird als Absorptionskorrekturfaktor M bezeichnet:

M(Ey, E;) = {1 —exp [~ (ptot,i) pdl} (6.3)

Mtot,ipd
Die Fluoreszenzstrahlung entsteht in der gesamten Probe und die Absorption der einfallenden
Strahlung sowie der Fluoreszenzstrahlung ist von der jeweiligen Tiefe in der Probe abhéngig.
An der Oberflache ist der Absorptionsterm gleich null, in der maximalen Tiefe ist die Absorp-
tion am grofiten. Fiir die Gesamtabsorption muss demnach die Absorption iiber die Tiefe d
integriert werden. Unter 45° sind die Geometriefaktoren gleich, d.h. Einfalls- und Ausfallswin-
kel betragen jeweils 45°, und es gilt:

d
Absges = /eﬂt(i%)pmeﬂt(Ei)pacdm (6.4)
0

Das Integral kann analytisch gelost werden und liefert bis auf den Faktor d als Ergebnis
den hier definierten Absorptionskorrekturfaktor M (Ey, E;). Die Schichtdicke d wurde hier
in den vorderen Teil der Gleichung 6.2 geschrieben, der Verlauf der Absorptionskorrektur
verindert sich dadurch jedoch nicht. Der Term juyop,pd = £ Effp)p L - O(SE‘fl)p 'f beinhaltet nur
noch experimentell bestimmbare MessgroBen [74], da nach dem” Lambert-Beer’sche Gesetz

[17] gilt:

Iy = Iye ME)rd (6.5)

Der Einfallswinkel ¥;,, auf die Proben und der Beobachtungswinkel ¥,,; der Fluoreszenz-
strahlung betrigt jeweils 45°. Durch die Messung der Transmission I; und der Intensitéit der
direkten Undulatorstrahlung I fiir die entsprechenden Photonenenergien FE kann das Produkt
w(E)pd und damit der Absorptionskorrekturfaktor M experimentell bestimmt werden, man ist
dadurch nicht mehr auf die Datenbankwerte fiir den Massenabsorptionskoeffizienten p ange-
wiesen, die mitunter recht hohe Unsicherheiten aufweisen konnen. Es wurde die Transmission
aller Probensysteme und zweier Referenzproben, einer nominell 100 nm dicken Titanfolie und
einer nominell 200 nm dicken Siliziumnitridfolie, {iber einen Energiebereich von 300 eV bis
850 eV aufgenommen. Sie ist in Abbildung 6.4a dargestellt. Man kann die Absorptionskanten
von Stickstoff (K-Kante) und Titan (L;;r-, Ly-Kante) in der Transmission der Siliziumni-
tridfolie und der Titanfolie erkennen. Die Titanfolie hat eine leichte Oxidschicht, was man
an der angedeuteten Sauerstoff K-Kante in der Transmission sehen kann. Die Probensysteme
TiOx Oscem, 1scem, 3scem, 6scem und 9scem (der zugehorige Bindungszustand ist in Tabelle
6.2 aufgelistet) weisen in ihrer Transmission sowohl die Stickstoff als auch von Titan Absorp-
tionskanten auf. Zusétzlich ist in der Transmission der Probensysteme 1lsccm bis 9sccm die
Sauerstoff K-Kante erkennbar. Dies war zu erwarten, da mit steigender Sauerstoffflussrate (sc-
cm) die Sauerstoffkonzentration in der Probe zunimmt. Durch Umstellen von Gleichung 6.5
kann man das Produkt u(E)pd aus den Transmissionsmessungen erhalten.

J(E)pd = —In (2) (6.6)



6.2. SPEKTRENENTFALTUNG 89

0.8f T T T 7 5.0FT

— TiOx (Oscem) — Siliziumnitridfolie 200 nm

— TiOx (1sccm) —— Titanfolie 100 nm
— TiOx (3sccm)
—— TiOx (6sccm)
0.6r —— TiOx (9sccm) 7
c
2 < Lo .
L - - 3
£ 04 >
g =
£
— TiOx (Osccm)
0.2 T — TiOx (1sccm)
— TiOx (3sccm)
“— Siliziumnitridfolie 200 nm T onleeem
0.0k, . . —_ Ttanfolie 100nm | 0.1k, \ . . . L
300 400 500 600 700 800 300 350 400 450 500 550
Photonenenergie / eV Photonenenergie / eV
(a) Transmissionsmessungen aller TiOx- (b) Korrigierte p*-Werte der Probensyste-
Probensysteme und einer Titanfolie sowie ei- me und p*-Werte der Referenzproben.

ner Siliziumnitridfolie iiber einen Energiebe-
reich von 300 eV bis 850 eV.

Abbildung 6.4: a) In den Transmissionsmessungen kann man die Absorptionskanten der entsprechenden Ele-
mente erkennen. b) Die u* der Probensysteme wurden hier durch zwei Korrekturen, dem Abzug der p*-Werte
von Siliziumnitrid und einer Anpassung an das p*-Werte der Titanfolie, fiir die Bestimmung des Absorptions-
korrekturfaktors verdndert.

Das Produkt u(E)pd wird zur Vereinfachung von nun an mit u* bezeichnet. Das gemessenene
©* der Titanfolie kann fiir die Bestimmung des Absorptionskorrekturfaktors der Titanfolie di-
rekt verwendet werden. Bei den TiOx-Probensystemen, bei denen die nominell 100 nm dicken
Titanoxidschichten jeweils auf 200 nm Siliziumnitrid aufgebracht wurden, muss das p* der
Siliziumnitrid-Referenzprobe vom p* der Probensysteme geeignet beriicksichtigt werden, da
die Titan L-Linienserie nicht in der Siliziumnitridschicht entsteht. Des Weiteren wird diese
Fluoreszenzstrahlung auf dem Weg zur Oberfliche aufgrund der Geometrie der Messung nicht
von der Siliziumnitridfolie beeinflusst. Bei der Differenzbildung der beiden p*-Verldufe muss
beachtet werden, dass die Dicken der Siliziumnitridfolien nicht identisch sind und leicht von-
einander abweichen kénnen. Der Anteil des Stickstoffes am p* der Probensysteme ist dann
minimiert, wenn die K-Absorptionskante des Stickstoffes nicht mehr im Verlauf zu erkennen
ist. Dazu wird die Dicke d der Referenzprobe durch einen Korrekturfaktor vor der Differenz
der p* angepasst. Die Unterschiede in der Dicke d der Siliziumnitridfolien betragen maxi-
mal 6.8 %, was fiir diinne Folien im nm-Bereich ein sehr guter Wert ist. Zur Uberpriifung
der Transmissionen bietet es sich an, den Verlauf der korrigierten p* der Probe TiOx-Osccm
zusétzlich mit dem Verlauf des p* der Titanfolie zu vergleichen, da die Probe TiOx-0Osccm kein
Sauerstoff enthalten soll und damit der Verlauf der p* gleich sein sollte. Da die Dicken der
beiden Proben leicht unterschiedlich sind, wird die Dicke der Probe TiOx-Osccm durch einen
zweiten Korrekturfaktor angepasst. Die Anpassung an die Titanfolie ergab eine Abweichung
von 5.4 %, was ebenfalls ein sehr guter Wert fiir diesen Dickenbereich ist. Die korrigierten j*-
Werte der TiOx-Proben und die p*-Werte der beiden Referenzproben sind in Abbildung 6.4b
dargestellt. Es wurde ein Energiebereich von 300 eV bis 560 eV fiir die korrigierten p*-Werte
ausgewahlt, da dieser fiir die Absorptionskorrektur aller Fluoreszenzlinien ausreichend ist. Im
Energiebereich von 300 eV und 310 eV gab es bei einer der Referenzmessungen (Messung
des Photonenflusses ohne Probe) ein Problem mit der Kiihlung eines der optischen Elemente
des Strahlrohres. In diesem Energiebereich ist daher die gemessene Transmission geringfiigig
niedriger als erwartet. Durch die Differenzbildung der p1*-Werte ist dieser Bereich auch in allen
korrigierten p*-Verlaufen der Probensysteme betroffen. Das kann man im Verlauf von 300 eV
bis 310 eV deutlich erkennen. Sie sind jedoch fiir die Absorptionskorrektur unbedeutend, da
bei diesen Photonenenergien die Anteile der Fluoreszenzlinien bereits um Groflienordnungen



KAPITEL 6. ANWENDUNG DES CHARAKTERISIERTEN WDS 90

kleiner sind als im Schwerpunkt. Des Weiteren ist bei den Proben TiOx-Osccm und TiOx-
1scem ein Einbruch des korrigierten p*-Verlaufs bei einer Photonenenergie von ca. 399.5 eV
zu erkennen. Dieser Einbruch konnte nicht durch die Anpassung der Dicke der Siliziumnitrid-
folie eliminiert werden. Eine mogliche Erklarung dafiir ist eine Verbindung zwischen Stickstoff
und Kohlenstoff an der Grenzfliche zwischen der Siliziumnitridschicht und der nominell 5 nm
dicken Kohlenstoffschicht, die als Trennschicht zwischen Stickstoff und Titan dient. In Unter-
suchungen der Nahkantenabsorptionsfeinstruktur (NEXAFS) anderer Probensystem konnte
eine Resonanz bei dieser Photonenenergie einer C-N-Bindung zugeordnet werden [149, 58, 5].
Warum nur bei den Proben TiOx-Osccm und TiOx-1sccm diese Bindung in den korrigierten
p*-Verlaufen zu erkennen sind, ist unklar. Veriinderte Bedingungen wihrend des Herstellungs-
prozesses konnten eine Erklarung dafiir sein. Da dieser Effekt dem Stickstoff zugeordnet werden
kann, ist er fiir die Absorptionskorrektur der Titan L-Linienserie nicht von Bedeutung. Der
Einbruch bei ca. 399.5 eV wird durch eine Mittelung tiber den betroffenen Energiebereich
entfernt. Der weitere Verlauf der korrigierten p* der Probensysteme unterscheidet sich mit
steigender Sauerstoffflussrate sowohl in der Feinstruktur an den Titan L;;;- und L;;-Kanten
als auch an der Sauerstoff K-Kante. Darauf wird in Abschnitt 6.4 niher eingegangen. Mochte
man die Absorptionskorrektur fiir die Fluoreszenzlinie des Stickstoffes durchfiihren, so muss
beachtet werden, dass sowohl die anregende Undulatorstrahlung als auch die Fluoreszenzli-
nie des Stickstoffes durch die Titanoxidschicht hindurch treten miissen und dabei teilweise
absorbiert werden.

Die Fluoreszenzlinien haben im Spektrum, welches mit dem CCD-Detektor aufgezeichnet wur-
de, jeweils eine spektrale Verteilung iiber einen groien Energiebereich, sodass die Absorptions-
korrektur fiir jede Photonenenergie dieses Energiebereichs durchgefiihrt werden muss. Anders
ausgedriickt wird fiir jede detektierbare Photonenenergie E; auf dem CCD-Detektor, also je-
de CCD-Zeile, eine Absorptionskorrektur in Abhéingigkeit der einfallenden Photonenenergie
FEy durchgefithrt und anschlieBend mit der spektralen Verteilung der Fluoreszenzlinie multi-
pliziert, um miteinander vergleichbare Intensitéten der emittierten Fluoreszenzstrahlung im
Folgenden erhalten zu koénnen.

Normierung der Spektren

In den spektralen Verlauf der Fluoreszenzlinien gehen sowohl die CCD-Effizienz als auch die
Gitterreflektivitdt ein. Beide sind energieabhéingig und miissen fiir jeden CCD-Kanal ermit-
telt werden. Die Effizienz der CCD ist von der Photonenenergie der einfallenden Strahlung
abhéingig, da die Anzahl an entstandenen Elektronen bei der Absorption eines Photons direkt
mit der Photonenenergie des Photons korreliert. Die mittlere Energie, die ben6tigt wird um ein
Elektron-Loch-Paar in der Siliziumschicht des CCD-Detektors zu erzeugen, betrigt 3.66(3) eV
[129]. Zusétzlich zur Energieabhéngigkeit kommt noch der Verstiarkungsfaktor (engl.: ,gain“)
des Analogdigitalwandlers des CCD-Detektors hinzu. Er ist hier derart eingestellt, dass ein
Ereignis pro 0.7 Elementarladungen erzeugt wird [96]. Die Gitterreflektivitit ist ebenfalls ener-
gieabhéngig und wurde fiir beide verwendeten Gitter mit einer Unsicherheit von weniger als
1.0 % aus Messungen bestimmt [96]. Die Gitterreflektivitit ist in Abbildung 4.2 abgebildet.

Unter Beriicksichtigung des Ansprechverhaltens des Spektrometers fiir jede Photonenenergie,
der Lorentzverteilung der Fluoreszenzstrahlung, der Absorptionskorrektur und der energie-
abhéngigen CCD-Effizienz und Gitterreflektivitit konnen nun die Linienintensitéiten mit ihrem
theoretischen Verlauf an das gemessene Spektrum angepasst werden.
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Abbildung 6.5: a) Die Anpassung beinhaltet die Fluoreszenzlinien der Titan L-Serie, Satellitenlinien der Ti-
tan La- und Ll-Fluoreszenzstrahlung sowie einen Untergrundanteil. b) Neben den in a) beschriebenen Anteilen
kommt hier die Stickstoff K-Fluoreszenzstrahlung als Multiplett hinzu. Die Spektren wurden auf die jeweiligen
Gesamtintensitdten normiert.

Normierung der Linienintensitéiten

Die angepassten Intensitéiten der Fluoreszenzlinien miissen noch normiert werden, um damit
absolute Intensitéiten zu erhalten. Erstens wurden die Spektren vor der Anpassung auf eine
Gesamtintensitdt von eins normiert, was dazu durchgefithrt wurde, um die Startparameter
der Anpassung leichter zu definieren. Das wird nun durch eine Multiplikation der angepassten
Linienintensitéiten mit der Gesamtintensitiat wieder riickgdngig gemacht. Zweitens wurden die
Spektren fiir eine ausreichend gute Statistik mit einer Belichtungszeit von mehreren hundert
Sekunden aufgenommen. Der absolute Photonenfluss auf die Probe wurde ebenfalls mittels
absolut kalibrierter Photodioden detektiert. Durch beide Groflen wird die Linienintensitét
geteilt. Damit die absolute Intensitéit ermittelt werden kann, wird jedoch noch der erfasste
Raumwinkel benotigt.

6.2.3 Entfaltung der Titan L-Linienserie

Bei der Spektrenentfaltung der Fluoreszenzlinien von Titan sollten alle relevanten Strukturen
im Spektrum beriicksichtigt werden. Das bedeutet, dass nicht nur die Fluoreszenzlinien von
Titan im Spektrum angepasst werden, sondern auch alle anderen Effekte wie beispielsweise
spektrale Untergrundanteile und Satellitenlinien. Ein Beispiel der Anpassung ist in Abbildung
6.5a fiir die Referenzprobe (100 nm Titan) dargestellt. Die anregende Photonenenergie betrug
515 eV, liegt somit oberhalb der Titan L;;-Kante. In schwarz ist die gemessene Intensitéts-
verteilung auf dem CCD-Detektor dargestellt. Es wurde dafiir die Intensitét jedes Pixels in
einer CCD-Spalte aufsummiert und anschlieend auf eine Gesamtintensitit von eins normiert.
Die Anpassung an das gemessene Spektrum ist in griin dargestellt. Neben den bekannten
Fluoreszenzlinien in blau (Titan L1, Titan Ly, Titan La und Titan LB;) treten hier Satelli-
tenlinien von Titan auf der niederenergetischen Flanke der Titan Ll- und La-Fluoreszenzlinie
auf (rot). Da es sich im Fall der Titan Ll-Satellitenlinie um ein Ensemble von mehreren Li-
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nien handelt, wurden diese einmalig fiir eine anregende Photonenenergie oberhalb der Titan
L;-Kante angepasst. Unter der Annahme, dass die energetische Lage und Form der Titan Ll
Fluoreszenzlinie nicht oder nur sehr wenig vom Bindungszustand abhingt, wird die energeti-
sche Lage und Form des Ensembles durch die Nutzung eines Multipletts [74] festgeschrieben
und lediglich dessen Intensitéit angepasst. Die Intensitéiten der Satellitenlinien werden im Allge-
meinen den entsprechenden Fluoreszenzlinien zugeschrieben, da bei einem Vergleich mit einem
Silizium-Drift-Detektor nur die gesamte Intensitéit der Titan LlI-Gruppe bzw. der La-Gruppe
herangezogen wird und davon auszugehen ist, dass die Gesamtintensitit von Diagramm- und
Satellitenlinie konstant ist [97].

Diese Prozedur wird nun fiir jedes aufgenommene Spektrum der Titanfolie wiederholt, in de-
nen die Anregungsenergie variiert wurde. Liegt die anregende Photonenenergie nah an den
Absorptionskanten, so ist die elastische Streuung der Undulatorstrahlung an der Probe stark
erhoht und es ist eine zusétzliche Linie bei der Photonenenergie der Undulatorstrahlung im
Spektrum zu sehen (resonante elastische Streuung). Diese werden dann zusétzlich mit ange-
passt, solange sie deutlich aus dem Untergrund hervortreten, d.h. die Intensitét in der Linie der
elastisch gestreuten Anregungsstrahlung grofler ist als der dreifache Wert des Untergrundes.

Entfaltung der K-Emission des Stickstoffes

Bei den TiOx-Proben liegt zusétzlich zu den bisher beschriebenen Fluoreszenzlinien des Ti-
tans und den anderen Strukturen die Stickstoff Ka-Fluoreszenzlinie im Spektrum. Sie hat
eine Photonenenergie von 392.4 eV [34] und hat damit einen sehr starken Uberlapp mit der
Titan LI Fluoreszenzlinie. Daher wurden Spektren von der Siliziumnitridfolie aufgenommen,
die kein Titan beinhaltet. Mit diesen Spektren kann die Stickstoff Ka-Fluoreszenzlinie separat
angepasst werden. Die Anpassung ist erforderlich, da sich gezeigt hat, dass die Fluoreszenz-
linie nach der Ionisation der K-Schale des Stickstoffes eine Struktur aufweist. Dazu wurden
Spektren der Ka-Fluoreszenzlinie des Stickstoffes mit einem hoheren Auflosungsvermégen des
Spektrometers aufgenommen, was durch die Verwendung des Gitterl realisiert wurde. Es zeigt
sich, wie in Abbildung 6.6a zu sehen ist, dass die Ka-Fluoreszenzstrahlung des Stickstoffes ein
Ensemble von mehreren Linien ist. Dies liegt an der chemischen Umgebung des Stickstoffes,
welcher in der Form SizN, vorliegt. G. Wiech und A. Simtinek [160] haben Rontgenemissions-
spektroskopie an Siliziumnitrid durchgefiihrt und haben die Linien A-D (siehe Abbildung 6.6b)
mit Silizium-Stickstoff Verbindungen der Valenzelektronen (Si 3s, Si 3p, N 2s und N 2p) iden-
tifiziert. Berechnungen der Valenzzustdnde von Siliziumnitrid ergaben folgende Zuordnungen:
Struktur A korreliert hauptséchlich mit Valenzzustéinden, die Silizium 3s-Charakter besitzen
[160]. Struktur B kann Si-N Bindungen zugeordnet werden. Die Schulter C' und die Linie
D entspringen aus einer Mischung aus Zustinden verursacht durch Silizium 3s, 3p, 3d und
Stickstoff 2p Elektronen, die alle am Stickstoff lokalisiert sind. Damit wird die Mo6glichkeit der
Identifikation der chemischen Bindung bereits deutlich, sie wird in Abschnitt 6.4 bei den TiOx-
Proben ebenfalls verwendet. Bei den Emissionsspektren der TiOx-Proben tritt dieses Ensemble
an Stickstoff K-Fluoreszenzlinien immer auf, da die anregende Photonenenergie der Undula-
torstrahlung fiir die Messung der Titan L-Linienserie immer iiber der Stickstoff K-Kante liegt.
Lediglich die Intensitéit des Ensembles éndert sich mit steigender Photonenenergie der Undula-
torstrahlung, was mit dem energieabhéngigen Massenabsorptionsquerschnitt p zu erkléren ist.
Aus den Anpassungen wurde dann wie bereits fiir die Titan Ll-Satellitenlinien ein Multiplett
erstellt, welches die Form und relative Hohe der Linien zueinander festlegt, wihrend bei der
Spektrenentfaltung dann die gesamte Intensitédt des Ensembles an das jeweilige Spektrum an-
passt wird. Mit diesem Multiplett ist es moglich, die K-Emissionslinien des Stickstoffes von der
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Abbildung 6.6: a) Im Emissionsspektrum des Stickstoffes sind mehrere Strukturen (A-D) zu erkennen, die
Silizium-Stickstoff-Verbindungen zugeordnet werden kénnen b) Das Stickstoff K-Emissionsspektrum einer 2
pm dicken a-SigNy Probe, aufgenommen von G. Wiech und A. Simunek [160].

Titan L1 Fluoreszenzlinie zu trennen. In Abbildung 6.5b ist eine Anpassung unter Berticksichti-
gung des Stickstoff-Multipletts dargestellt. Die beiden Proben unterscheiden sich nominell nur
durch die Siliziumnitridschicht als Substrat. Da die Titanschicht auf der Siliziumnitridschicht
eine leicht andere Dicke hat als die Titanfolie, ist fiir die Uberpriifung der Anpassung der
Verlauf der jeweiligen Titan Ll-Fluoreszenzintensititen ein gutes Kriterium. Der Verlauf der
Titan Ll-Fluoreszenzintensititen aus den Spektren mit Stickstoff K-Fluoreszenzlinien sollte
bei einer guten Trennung mit dem Verlauf der Titan Ll-Fluoreszenzintensititen aus den Spek-
tren ohne Stickstoff K-Fluoreszenzlinien iibereinstimmen. Ein relativer Vergleich der Titan
Ll-Linienintensitdten mit und ohne Stickstoffanteil im Spektrum ergab nach der Anpassung
der Emissionsspektren eine Ubereinstimmung mit einer relativen Unsicherheit von 4 %.

Die Spektrenentfaltung durch eine Anpassung der Linienintensitédten mittels Ansprechfunktio-
nen wird fiir die Bestimmung von Fundamentalparametern benotigt. Im folgenden Abschnitt
wird zunéchst jedoch auf einen anderen wichtigen Aspekt der effizienten hochauflésenden
Emissionsspektrometrie eingegangen, der Identifizierung der chemischen Spezies.

6.3 Bestimmung des chemischen Bindungszustandes

Bei der Rontgenemissionsspektroskopie (XES) werden Fluoreszenzlinien mit einem mdoglichst
hohen Auflgsungsvermogen detektiert. Sie konnen somit Informationen iiber die besetzten
Zustiande der Elektronen liefern, da die Energie der Fluoreszenzlinien vom Bindungszustand
des Elektrons abhéngt, welches aus einer hoheren Elektronenschale in ein (hier durch Un-
dulatorstrahlung induziertes) Elektronenloch fillt. Eine Beschreibung der XES findet sich in
Kapitel 2. Das bedeutet, das vor allem die energetische Lage der Fluoreszenzlinien fiir eine
mogliche Identifizierung der chemischen Spezies entscheidend ist. Es reicht daher im Prinzip
eine qualitative Analyse der Emissionsspektren aus. Das wurde bereits in zahlreichen Arbei-
ten mit der ebenfalls chemisch sensitiven KA-Strahlung an unterschiedlichen Probensystemen
durchgefiihrt [89, 107, 156, 45, 110, 150]. Fiir den in dieser Arbeit verwendeten weichen Ront-
genbereich kommen fiir die Identifikation der chemischen Bindung eher die L-Fluoreszenzlinien
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in Frage. Das Vorgehen ist jedoch im Vergleich zu der K3-Fluoreszenzstrahlung dquivalent, in
beiden Fillen sind die dufleren, fiir die chemische Bindung verantwortlichen Elektronen betei-
ligt. Der Unterschied der beiden Methoden ist, dass einmal ein Elektron der K-Schale entfernt
wird, und einmal ein Elektron der L-Schale. Auch mit den L-Fluoreszenzlinien wurden bereits
zahlreiche chemische Bindungen identifiziert [110, 42, 40, 63, 65]. Ein Vorteil der chemischen
Speziation mittels L-Fluoreszenzstrahlung im Vergleich zu der mit K5-Fluoreszenzstrahlung
ist, dass die relative Energieauflosung des Spektrometers um rund eine Gréfenordnung geringer
sein kann, da die energetische Verschiebung der &ufleren Elektronenniveaus in erster Ndherung
gleich ist. Wenn der einfallende Fluss, die bindungsabhingigen Ubergangswahrscheinlichkei-
ten und die WDS-Effizienz sowie der Raumwinkel der Detektion bekannt sind, so konnen auch
bindungsabhéngige Massenbelegungen bestimmt werden. Ergénzend kann durch die Nutzung
von monochromatischer Undulatorstrahlung die anregende Photonenenergie mit einer hohen
Energieauflosung iiber die L-Kanten des Titans variiert werden, und somit resonante Ront-
genstreuung (engl.: ,Resonant X-ray Emission Spectroscopy” - RXES) durchgefiihrt werden.

6.3.1 Chemische Speziation der TiOx-Proben

Um die chemische Bindung der Titanoxide durch Rontgenemissionsspektrometrie zu identifi-
zieren, wird ein Modell von Fischer et al. [40] bzw. Stoyanov et al. [144] verwendet. Es handelt
sich um eine Interpretation durch Molekiilorbitale der Titanverbindungen. Das Model der
Molekiilorbitale stellt eine anschauliche Beschreibung der elektronischen Ubergénge bereit.
Fiir eine detaillierte und weitergehende Beschreibung gibt es den Ansatz, die Zustandsdichte
(engl.: ,,Density of States“ - DOS) mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) zu berechnen [112].
Die Berechnung der Zustandsdichte wurde fiir TiOs [39] und andere Titanoxide [144] im re-
levanten Energiebereich durchgefiihrt. Da das Modell der Molekiilorbitale qualitativ mit den
Berechnungen der Zustandsdichte iibereinstimmt, reicht es an dieser Stelle fiir die Bestimmung
des chemischen Bindungszustandes der Titanoxide anhand von Rontgenemissionsspektren aus.
Das Modell der Molekiilorbitale von Titanoxiden wird im folgenden Abschnitt nach Fischer et
al. [40] n&her beschrieben.

Molekiilorbitale von Titanoxiden

Bei der Verbindung von Titan und Sauerstoff bilden sich gemeinsame Molekiilorbitale aus. Be-
teiligt sind daran nicht nur die Energieniveaus der Valenzelektronen (4s- und 3d-Elektronen
von Titan, sowie 2p-Elektronen von Sauerstoff), sondern zusétzlich das stérker gebundene
Energieniveau der 2s-Elektronen des Sauerstoffs und das nicht besetzte 4d-Energieniveau des
Titans. Bei der Verbindung entstehen durch die Spin-Bahn-Kopplung [52] bindende und anti-
bindende Molekiilorbitale. Diese sind in Abbildung 6.7 fiir die Titanoxide dargestellt [40, 105].
Aus dem 2s-Niveau des Sauerstoffs und allen beteiligten Energieniveaus des Titans bilden
sich die Molekiilorbital-Niveaus laig, 141, und ley. Das Titan 3d-Energieniveau formt zu-
sammen mit dem 2p-Orbital des Sauerstoffs die Molekiilorbital-Niveaus 2e,, 1ta, 2ts, und
3eq. Dabei sind die ersten beiden MO-Niveaus bindend und die letzten beiden anti-bindend.
Die e, Orbitale bilden o-Bindungen, die ¢34 m-Bindungen. Das 2p-Niveau des Sauerstoffs kop-
pelt zusétzlich mit den 4s- und 4p-Niveaus des Titans zu den Molekiilorbitalen 2ai4, 214,
3t1u, 3a14 und 4ty,. Die to,- und t;4-Orbitale sind nicht gebundene 2p-Einzelpaare von Sauer-
stoff. Alle Molekiilorbitale unterhalb des 2¢2,-Niveaus sind vollstdndig mit Elektronen gefiillt.
Der grofite Unterschied in der elektronischen Struktur zwischen den verschiedenen Titanoxi-
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Abbildung 6.7: Modell der Molekiilorbitale von Titanoxiden. Mit steigendem Oxidationszustand verringert
sich die Besetzung des 2t24-Niveaus, was sich im Intensitétsverhdltnis vom Band B zu Band A widerspiegelt [40,
105, 144]. Ausgefiillte Kreise entsprechen einem besetzten Zustand, leere Kreise entsprechen einem unbesetzten
Zustand.

den besteht daher im Grad der Besetzung des 2t5,-Niveaus. Es ist bei TiO (Ti**) mit zwei
Elektronen besetzt, bei TizO3 (Ti**) mit einem Elektron und bei TiOy (Ti'") ist das 2¢54-
Niveau unbesetzt. Bei einer L;;r-Tonisation des Titans wird ein Titan 2ps/, Elektron aus
dem Atom entfernt. Anstelle des Ubergangs eines 3d; s2-Elektrons aus der Titan M4-Schale
in die Titan Lj;;;-Schale bei metallischem Titan treten bei den Titanoxiden I"Jbergéinge aus
den Molekiilorbitalen in die Titan Lj;;-Schale auf. Dabei ist es am wahrscheinlichsten, dass
die Molekiilorbitale am Ubergang beteiligt sind, die aus dem Titan 3d-Energieniveau gebildet
wurden. Es ist daher anzunehmen, dass sowohl ein Ubergang aus dem 2t94-Niveau in das Titan
2p3/2-Niveau (wird von nun an mit B bezeichnet) stattfindet, als auch ein Ubergang aus dem
2e,-Niveau (wird von nun an mit A bezeichnet). Mit steigendem Oxidationszustand ist das
2ta4-Molekiilorbital schwicher besetzt, wodurch sich die Intensitdt der Fluoreszenz aus dem
Band B verringert. Das Band A bleibt auch mit steigendem Oxidationszustand vollstindig
gefiillt. Daher verringert sich das Intensitéitsverhédltnis von B zu A mit steigendem Oxidati-
onszustand. Das wurde auch von Ichikawa et al. beobachtet, der Titanoxide von TiOgg bis
TiOq 92 untersucht hat [60]. Eine moglich Erklirung dafiir wird mit der Erhohung der Zu-
standsdichte des O-2p Bandes relativ zum Ti-3d Band gegeben. Zusétzlich verschieben sich
die Biander A und B mit steigendem Oxidationszustand zu hoheren Energien. Zudem gibt
es schwéchere Ubergéinge aus den Molekiilorbitalen leg, laig, 1ta, und 2a;,. Wird die Lyz-
Schale ionisiert, so kénnen weitere Ubergiinge aus den 1tog-, leg-, 2tag- und 2e,-Niveaus in
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das Titan 2p; /o-Niveau stattfinden. In Tabelle 6.1 sind die moglichen Ubergiinge aufgelistet.
Den Ubergiingen werden Abkiirzungen zugeordnet, um sie in den Emissionsspektren leichter
kennzeichnen zu kénnen. Des Weiteren konnen analog zur Untersuchung der Emissionslinien

Abkiirzung Ubergang Komponenten
2eq = 2ps/9
2t29 = 2p3 2
169 = 2p3/2
la1g = 2p3/0
ltgg = 2p3 2
2a1g = 2p3 2
2€g = 2p1/2
2t2g = 2p1 2
169 = 2p1 2
1t29 = 2]91 2
2t, = 1s
3t1y = 1s Sauerstoff K
2t1u = 1s

Titan Ly

Titan Ly

2o = e~ Qe g Qo e

Tabelle 6.1: Ubergéinge von Molekiilorbitalen in Titan L7, Ly und Sauerstoff K-Schalen [42, 40].

nach Ubergéingen von Elektronen aus einem Molekiilorbital in die L;;;- bzw. L;;-Schale des
Titans, die Emissionslinien nach Ubergingen von Elektronen aus einem Molekiilorbital in die
K-Schale des Sauerstoffs (nach Ionisation der 1s-Elektronen) untersucht werden. Es wird nach
dem Modell der Molekiilorbitale davon ausgegangen, dass die Sauerstoff 2p-Einzelpaare die
primére Ursache fiir die Sauerstoff K Emissionsintensitidt darstellen. Dabei ist zu erwarten,
dass die K-Emission von Sauerstoff zwei bis drei identifizierbare Komponenten besitzt. Die
intensivste der Komponenten stammt nach dem Modell vom Ubergang aus dem t5,-Niveau
in das Sauerstoff 1s-Niveau. Der Ubergang vom 3t1,-Niveau in das Sauerstoff 1s-Niveau trigt
ebenfalls signifikant zur Intensitiit bei. Ein kleiner Anteil an der Intensitit stammt vom Uber-
gang aus dem 2t¢1,-Niveau in das Sauerstoff 1s-Niveau. Mit steigendem Oxidationszustand
verschiebt sich analog zur L-Emission von Titan die energetische Lage der Emissionslinien
hin zu hoheren Photonenenergien und die Intensitdtsverteilung der einzelnen Komponenten
verdndert sich.

Emissionsspektren der TiOx-Proben

Das Modell der Molekiilorbitale aus dem vorherigen Abschnitt kann nun auf die Titan L
und Sauerstoff K Emissionsspektren der TiOx-Proben angewendet werden. Damit ist eine
Zuordnung der Emissionslinien in den Spektren mit den Ubergingen aus dem Modell méglich
und eine Identifizierung des chemischen Bindungszustandes kann im Prinzip erfolgen. Fiir eine
eindeutige chemische Speziation werden die Emissionsspektren der TiOx-Proben zusétzlich mit
denen von Referenzproben direkt verglichen. In Abbildung 6.8 ist das Emissionsspektrum von
reinem Titan im relevanten Energiebereich dargestellt. Da auf der TiOx-Probe Osccm (rot)
kein Sauerstoff aufgebracht wurde, dient sie zum einen als Vergleichsprobe zu einer nominell
100 nm dicken Titanfolie (schwarz), zum anderen als Vergleich von metallischem Titan zu
den Titanoxiden. Da es sich um reines Titan handelt, ist die Photonenenergie der Titan La-
Fluoreszenzlinie bekannt (451.8 eV [34]) und die Lage der La-Fluoreszenzlinie im Spektrum
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Abbildung 6.8: Emissionsspektrum von Titan im Energiebereich von 430 eV bis 470 eV. Zu sehen sind die
Titan La- und die Titan LB;-Fluoreszenzlinie. Die Titanfolie (schwarz) ist ca. 15 % dicker als die Probe Osccm
(rot), was man in der Intensititsdifferenz der Titan LB1-Fluoreszenzlinie erkennen kann.

kann fiir die Bestimmung der Energieachse verwendet werden. Die anregende Photonenenergie
betrug bei allen TiOx-Proben und bei der Titanfolie 480 eV und ist damit oberhalb der
Titan L;;-Kante. Daher ist im Spektrum neben der Titan La-Fluoreszenzlinie die Titan L/3;-
Fluoreszenzlinie zu erkennen, sie hat eine Photonenenergie von 458.4 eV [168]. Alle Spektren
wurden auf das Maximum normiert. Die Titanfolie ist an der gemessenen Stelle ca. 15 %
dicker als die Titanschicht der Probe Osccm, deshalb wird die Titan L3;-Fluoreszenzlinie, die
sich energetisch oberhalb der L;;;-Kante befindet, bei der Titanfolie stédrker absorbiert als die
LB;-Fluoreszenzlinie der Osccm-Probe. Vergleiche mit Emissionsspektren von Reinhardt et al.
[110] und Fischer et al. [42] zeigen Ubereinstimmungen im Verlauf und belegen metallisches
Titan als chemischen Bindungszustand.

Die 1scem-Probe, bei der etwas Sauerstoff im Herstellungsprozess hinzugegeben wurde, zeigt
bereits deutliche Unterschiede im spektralen Verlauf der Emissionslinien (Abbildung 6.9).
Zum einen gibt es eine weitere Emissionslinie auf der niederenergetischen Seite der intensivs-
ten Linie, zum anderen haben sich die Titan La-Fluoreszenzlinie und Lf3;-Fluoreszenzlinie zu
hoheren Photonenenergien hin verschoben (0.8 eV bzw. 1.0 eV). Im Modell der Molekiilorbi-
tale stammen die drei Emissionslinien von den Ubergéingen A, B und H. Es sind demnach die
Molekiilorbitale 2e, und 2t beteiligt. Das Intensitétsverhéltnis von B zu A betrigt qualita-
tiv (d.h. auf das Maximum der Linien bezogen) rund 2:1. Fiir eine quantitative Bestimmung
der Linienintensitdten muss das Spektrum entfaltet werden. Das wird in Abschnitt 6.4 durch-
gefithrt, hier wurde jedoch das Gitterl mit einer héheren Strichdichte verwendet, um eine
hohere Energieauflésung zu erreichen. Daher sind diese Emissionsspektren nicht entfaltet wor-
den. Sie sind jedoch fiir die Bestimmung der chemischen Speziation gut geeignet. Der Vergleich
mit Referenzproben [110, 40] zeigt, dass es sich bei der 1scem-Probe um das Titanoxid TiO
handelt.

Bei der 3sccm-Probe wurde die Sauerstoffflussrate im Vergleich zur 1scem-Probe erhoht. Im
Spektrum ist erneut ein deutlicher Unterschied sowohl in der energetischen Lage der Linien als
auch im Intensitidtsverhéltnis von B zu A erkennbar (Abbildung 6.10). Die Linie A verschiebt
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Abbildung 6.9: Emissionsspektrum der 1sccm-Probe im Energiebereich von 430 eV bis 470 eV. Zu sehen sind
die Fluoreszenzlinien aus den Ubergéingen A, B und H (siehe Tabelle 6.1). Der Bindungszustand der Probe ist
nach einem Vergleich mit Referenzproben [110, 40] TiO.

sich um 0.9 eV im Bezug auf die lsccm-Probe. Bei der Linie B betridgt die Verschiebung
1.6 €V im Bezug auf die 1sccm-Probe und 2.2 eV im Bezug auf die La-Fluoreszenzlinie der
Osccm-Probe. Das Intensitétsverhéltnis von B zu A verringert sich auf 1.2:1. Die energetische
Lage der Linie H erhoht sich im Vergleich zur Lage der Linie von der 1lsccm-Probe um 0.7
eV und um 1.9 eV im Bezug auf die Lf;-Fluoreszenzlinie der Osccm-Probe. Vergleiche mit
den Referenzproben aus Reinhardt et al. [110] und Fischer et al. [40] ergeben den chemischen
Bindungszustand von TizO3.

Die 6sccm-Probe stellt den Ubergang von Tis O3 zu TiO4 dar. Es ist aus den Emissionsspektren
nicht zu erkennen, ob es sich um eine Uberlagerung der beiden Zustéinde oder um einen nicht-
stochiometrischen Zwischenzustand handelt, da das Auflosungsvermogen des Spektrometers
dafiir nicht hoch genug ist. Wie in Abbildung 6.11 zu sehen, hat sich bei dieser Sauerstofffluss-
rate das Verhéltnis von B zu A bereits umgekehrt (1:1.4), die Linie A besitzt mehr Intensitét
als die Linie B. Die energetische Lage der Linien A, B und H verschiebt sich weiterhin zu
hoheren Energien. Die energetische Verschiebung der Linie A betréagt im Vergleich zur 3sccm-
Probe 3.2 eV, die der Linie B betrigt 1.3 eV. Die Linie H #&ndert die energetische Lage im
Vergleich zur 3sccm-Probe um 1.0 eV. Die Linie A ist an der niederenergetischen Flanke stark
verbreitert. Eine mogliche Erklirung ist ein weiterer Ubergang, der bei diesem Oxidationszu-
stand im Spektrum zu sehen ist. Es kénnte sich um den Ubergang 2a14 = 2p3/2 (F) handeln.

Die letzte Probe (9sccm) wurde mit der grofiten Sauerstoffflussrate hergestellt und dessen
Emissionsspektrum ist in Abbildung 6.12 zu sehen. Erneut sind die Linien im Spektrum mit
den Ubergéingen A, B und H identifizierbar. Das Intensitiitsverhéltnis von B zu A betrigt
hier nahezu 1:3. Nun ist die Linie A die dominierende im Spektrum. Die Verschiebung der
energetischen Lage im Vergleich zur 6sccm-Probe betréigt fiir A 0.6 eV, fiir B 1.1 eV und fiir
H 0.3 eV. Die Linie des Ubergangs D ist nicht mehr im Spektrum zu sehen. Der Vergleich
mit den Referenzproben aus Reinhardt et al. [110] und Fischer et al. [40] ldsst auf TiOs als
chemische Spezies der Probe schliefen. Damit konnten fiir alle TiOx-Proben der chemische
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Abbildung 6.10: Emissionsspektrum der 3sccm-Probe im Energiebereich von 430 eV bis 470 eV. Zu sehen
sind die Fluoreszenzlinien aus den Ubergéingen A, B und H (siehe Tabelle 6.1). Der Bindungszustand der Probe
ist nach einem Vergleich mit Referenzproben [110, 40] Ti2Os.
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Abbildung 6.11: Emissionsspektrum der 6sccm-Probe im Energiebereich von 430 eV bis 470 eV. Zu sehen
sind die Fluoreszenzlinien aus den Ubergéingen A, B und H (siehe Tabelle 6.1). Die Probe befindet sich im
Ubergang von Ti2O3 zu TiOg, wobei unklar ist, ob es sich um eine ijerlagerung von Ti2Og und TiOg9, oder
um einen nicht-stochiometrischen Zwischenzustand handelt.
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Abbildung 6.12: Emissionsspektrum der 9sccm-Probe im Energiebereich von 430 eV bis 470 eV. Zu sehen
sind die Fluoreszenzlinien aus den Ubergéingen A, B und H (siehe Tabelle 6.1). Der Bindungszustand der Probe
ist nach einem Vergleich mit Referenzproben [110, 40] TiOs.

Bindungszustand durch einen Vergleich mit Referenzproben bestimmt werden und durch ein
Modell der Molekiilorbitale den Linien Ubergénge aus Molekiilorbitalen in Titan Lj;;;- bzw.
L;7-Vakanzen zugeordnet werden. In Abbildung 6.13 sind die Emissionsspektren zur Ubersicht
nochmal in einem Wasserfalldiagramm dargestellt.

Zusétzlich wurde die K-Emission von Sauerstoff untersucht. Diese ist fiir alle TiOx-Proben in
Abbildung 6.14 in einem Wasserfalldiagramm dargestellt. Die K-Emission von Sauerstoff be-
steht, wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, aus mehreren Komponenten. Die intensiven
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Abbildung 6.13: Wasserfalldiagramm der Emissionsspektren von den TiOx-Proben im Energiebereich von
430 eV bis 470 eV. Deutlich ist eine Verschiebung der energetischen Lage der Fluoreszenzlinien aus den
Ubergingen A, B und H (siehe Tabelle 6.1) sowie deren relative Intensititsinderung zu erkennen.
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Abbildung 6.14: Wasserfalldiagramm der Emissionsspektren aller TiOx-Proben im Energiebereich von 510
eV bis 540 eV. Zu sehen sind die Fluoreszenzlinien aus den Ubergéngen K, L und M (siehe Tabelle 6.1). Durch
einen Vergleich mit Referenzproben [42, 40, 41] konnte die Bestimmung des chemischen Bindungszustandes
bestitigt werden.

Komponenten stammen aus den Ubergéingen K und L (siehe Tabelle 6.1). Bei den Proben
1scem und 3scem ist auf der hochenergetischen Flanke von K eine weitere Linie zu erken-
nen. Diese konnte nicht durch die im Modell zugeordneten Ubergiinge identifiziert werden. Es
wurde jedoch von Valjakka et al. [154] hochauflosende Sauerstoff K-Fluoreszenzstrahlung von
verschiedenen Oxiden detektiert, bei denen einige Oxide eine Emissionslinie besitzen, deren
Energie hoher ist als die Hauptlinie. Dazu werden auch die Ubergangsmetalle geziihlt, bei
denen Emissionen aus dem d-Band an der hochenergetischen Struktur teilhaben kénnen [154].
Mit steigender Sauerstoffflussrate verschiebt sich die Linie K zu hoheren Photonenenergien
(um 1.1 eV von lscem zu 9scem) und die Linie M ist ab der Sauerstoffflussrate von 6scem in
der niederenergetischen Flanke von L zu erkennen. Die Linien K und L sind hier im Gegensatz
zur Referenz von Fischer et al. [42] nicht voneinander zu trennen, der qualitative Verlauf der K
Emission kann jedoch mit den Spektren von Fischer et al. gut verglichen werden, wodurch die
Bestimmung der chemischen Bindung zuverlissiger wird. Beispielsweise stimmt der Verlauf
der K-Fluoreszenzstrahlung von Sauerstoff, welche aus der 9sccm-Probe emittiert wurde, gut
mit dem Verlauf der Sauerstoff K-Fluoreszenzstrahlung von Titandioxid iiberein [41, 104].

Die Energieachse wurde mit der Zuordnung von der Linie K bei der Probe 9sccm und der
Photonenenergie der Sauerstoff Ka-Fluoreszenzstrahlung von 524.9 ¢V [168] ermittelt. Sie ist
nicht durch unabhéngige Emissionslinien anderer Elemente iiberpriift worden. Da im Spektrum
erstens nur eine Linie bzw. ein Ensemble von Linien der K Fluoreszenz von Sauerstoff existiert,
und zweitens diese Linien mit unterschiedlichem Oxidationszustand ihre energetische Lage
dndern, sind die absoluten Energielagen der Linien mit groflen Unsicherheiten behaftet. Nach
der Wahl einer Energie fiir einen Kanal des Detektors (hier die 524.9 eV der Sauerstoff Ka-
Fluoreszenzstrahlung fiir den Kanal 510), kann durch die Geometrie des Spektrometers die
Energieachse berechnet werden. Damit sind relative Energielagen der K-Fluoreszenzstrahlung
von Sauerstoff in Bezug auf die Hauptlinie der Ka-Fluoreszenzstrahlung von Titandioxid gut
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bestimmbar.

Zusammenfassend kann durch eine qualitative Analyse der Emissionsspektren der TiOx-Proben
deren chemischer Bindungszustand bestimmt werden. Dazu werden Referenzproben benétigt,
bei denen der chemische Bindungszustand bekannt ist. Eine weitere Moglichkeit dafiir ist die
Berechnung der Zustandsdichte der Oxide durch DFT und der Vergleich mit den Emissionss-
pektren [63]. Fiir eine Zuordnung der Emissionslinien zu Ubergiingen in den Titanoxiden bietet
das Modell der Molekiilorbitale einen anschaulichen Ansatz. In Tabelle 6.2 ist die chemische
Bindung fiir jede TiOx-Probe aufgelistet.

TiOx-Probe chemischer Bindungszustand
Osccm Ti
1scem TiO
3scem Tis O3
6scem Mischsystem von TisO3 und TiO9
9scem TiO4

Tabelle 6.2: Ubersicht der chemischen Bindungszustinde der TiOx-Proben nach einem Vergleich mit Refe-
renzproben [110, 42, 40, 41]

6.3.2 Resonante Réntgenstreuung an TiOx-Proben

Neben der Rontgenemissionsspektrometrie, bei der die Photonenenergie der Fluoreszenzlinien
der Differenz von zwei Energieniveaus entspricht und damit Informationen iiber die besetzten
Zusténde beinhaltet, kann die resonante Rontgenstreuung (RXES) zusétzliche Informationen
iiber die besetzen und unbesetzten Zusténde bereitstellen [29]. Bei der resonanten inelas-
tischen Rontgenstreuung (RIXS) ist die Photonenenergie der anregenden Strahlung gerade
ausreichend, um ein Innerschalenelektron resonant in ein hoherenergetisches, unbesetztes Ni-
veau des Atoms anzuregen [28]. Das hinterlésst eine Vakanz in der inneren Schale des Atoms,
welches durch einen Ubergang eines Elektrons einer hoheren Schale unter der Emission eines
Fluoreszenzphotons aufgefiillt wird. Diese Technik stellt ein leistungsfdhiges Werkzeug fiir die
Untersuchung der elektronischen Struktur von Materialien dar. Durch den Einsatz von mono-
chromatischer Synchrotronstrahlung kann die gezielte Ionisation der inneren Schalen von Ato-
men genutzt werden, um Zusténde der Valenzelektronen zu priifen, die verantwortlich fiir die
Bindung in Molekiilen und Festkorpern sind [50]. Die resonante inelastische Rontgenstreuung
beinhaltet sowohl Absorption als auch anschlieSende Emission von Photonen. Dieser Prozess
héngt rdumlich und zeitlich zusammen. Eine detaillierte Beschreibung des Prozesses kann iiber
die Kramers-Heisenberg-Streuungsformel [76] erfolgen [63]. Dabei werden der Grundzustand,
ein Zwischenzustand und der Endzustand betrachtet [28]. Die Kombination aus Réntgenab-
sorptionsspektroskopie und Rontgenemissionsspektroskopie stellt Informationen sowohl iiber
die unbesetzten als auch iiber die besetzten Zusténde der Valenzelektronen des betrachteten
Elementes bereit [92].

Es wurden fiir alle TiOx-Proben Emissionsspektren aufgezeichnet, bei denen die anregende
Photonenenergie von 450 eV bis 470 eV mit einer Schrittweite von 0.5 eV variiert wurde. Die
Energie der Undulatorstrahlung iiberstreicht dabei die L;;;- und Lj;-Kante von Titan und
kann Elektronen resonant in unbesetzte Zustdnde heben. Das ist dann in der Intensitét der
Fluoreszenzlinien zu erkennen, die bei einer resonanten Anregung stark ansteigt. In Abbildung
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Abbildung 6.15: Zweidimensionales Intensitdtsdiagramm der Titan L-Fluoreszenzlinienserie in Abhéngigkeit
der Photonenenergie der anregenden Undulatorstrahlung. Man kann deutlich den Anstieg in der Intensitét
nach der Uberschreitung der Titan L;77- und L;7-Kante der anregenden Photonenenergie erkennen und diesen
Intensitatsanstieg einzelnen Linien zuordnen. Links ist zur Verdeutlichung der Absorptionsfeinstruktur der
Logarithmus der gemessenen Transmission dargestellt. Dieser beinhaltet den Massenabsorptionskoeffizient g
sowie die Dicke d und Dichte p der Probe (u* = p-p-d).

6.15 ist ein zweidimensionales Intensitétsprofil der Titan L-Fluoreszenzlinien in Abhéingigkeit
der anregenden Photonenenergie dargestellt. Die Probe Osccm beinhaltet Stickstoff, was deut-
lich bei anregenden Photonenenergien unterhalb der Titan L;;;-Kante erkennbar ist. Sobald
die Titan Lj;;-Kante iiberschritten wird, verschwindet das Stickstoffsignal in dieser Darstel-
lung, da die anregende Strahlung sehr stark vom Titan absorbiert wird und Stickstoff nur
noch in geschwichter Form anregen kann. Aus Transmissionsmessungen konnte das Produkt
aus Massenabsorptionskoeffizient, Dichte- und Dicke der Probe bestimmt werden (p*) (sie-
he Abschnitt 6.2.2). Es wurde fiir den dargestellten Energiebereich am linken Rand des In-
tensitédtsprofils eingefiigt und dient der Veranschaulichung der Absorption der anregenden
Strahlung und der Zuordnung der Absorptionsfeinstruktur zu resonanten Anregungen einzel-
ner Emissionslinien. Bei metallischem Titan (Osccm) ist die erste resonante Anregung iiber
der L;;-Kante (457.0 eV) den Fluoreszenzlinien Titan Ll und Titan Lo zuzuordnen. Die
zwel weiteren Strukturen bei 461.0 eV und 462.5 eV gehoren dagegen zu den Titan Ln- und
LB;-Fluoreszenzlinien. Im zweidimensionalen Intensitétsprofil kann man die energetische La-
ge der Absorptionskanten L;;; und Lj; gut ablesen. Das Kriterium fiir die energetische Lage
der Kanten ist bei metallischem Titan der Wendepunkt des Anstiegs der Fluoreszenzintensitiit
der Titan Lo Fluoreszenzstrahlung (Lyrr) bzw. der Titan LB;-Fluoreszenzstrahlung (L;;). Die
energetische Lage betragt 453.8 eV fiir die L;;;-Kante und 460.1 eV fiir die L;;-Kante. Das
stimmt gut mit den Datenbankwerten von 453.8 ¢V bzw. 460.1 ¢V iiberein [34]. Die gesamte
Feinstruktur der Absorption kann im Prinzip durch eine Entfaltung der Emissionsspektren
anteilig einzelnen Linien zugeordnet werden. Damit kénnen dann Informationen der elektro-
nischen Struktur des Materials iiber die Beziehung von resonanter Absorption und Emission
gewonnen werden.
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Abbildung 6.16: Zweidimensionales Intensitdtsdiagramm der Emissionsspektren der lsccm-Probe in
Abhéngigkeit der Photonenenergie der anregenden Undulatorstrahlung. Man kann eine Verschiebung der Titan
L;rr- und Ljr-Kante, als auch der resonanten Bereiche in der Absorptionsfeinstruktur erkennen (links). Der
Intensitdtsanstieg kann den einzelnen Linien zugeordnet werden.

Im Folgenden werden die zweidimensionalen Intensitéitsprofile aller weiteren TiOx-Proben dar-
gestellt und diskutiert. Bei der 1scem-Probe (Abbildung 6.16) kann zunéchst festgestellt wer-
den, dass in der Absorptionsfeinstruktur sich zwei der Strukturen hin zu hoheren Energien
verschieben (458.0 eV und 463.0 eV). Wieder gehort die erste Struktur zu den Fluoreszenzli-
nien Titan L1 und der Fluoreszenzlinie aus dem Ubergang B (sieche Tabelle 6.1) und die zweite
Struktur zu der Titan Ly-Fluoreszenzlinie und der Fluoreszenzlinie aus dem Ubergang H. Die
Fluoreszenzlinien aus dem Ubergang A und B haben den gleichen energetischen Verlauf und
werden bereits nach der Uberschreitung der L;;-Kante detektiert. Die Fluoreszenzlinie aus
dem Ubergang H wird hingegen erst nach der Uberschreitung der L;;-Kante detektiert. Auch
die Absorptionskanten verschieben sich zu hoheren Energien (die Ly;-Kante auf 454.8 eV und
die Ly-Kante auf 461.2 eV).

Das zweidimensionale Intensitétsprofil der Emissionsspektren der 3sccm-Probe ist in Ab-
bildung 6.17 dargestellt. Die beiden stérksten Resonanzen in der Absorptionsfeinstruktur
verdndern ihre energetische Lage auf 458.8 eV bzw. 464.0 eV. Die erste Struktur kann der
Titan L1 Fluoreszenzlinie und den beiden Emissionslinien aus den Ubergéngen A und B zuge-
ordnet werden. Die Emissionslinie aus dem Ubergang B besitzt eine Intensitéitsstruktur, die
den Strukturen in der Absorption folgt. Daher kann davon ausgegangen werden, dass sich
die Emissionslinie aus mehreren Ubergéingen zusammensetzt und zeigt die Grenzen des MO-
Modells. So beschreibt beispielsweise Smith et al., dass sich bei TioO3 die atomaren d-Zustéande
des Titans in Verbindung mit Sauerstoff in e”-, eg- und a;4-Orbitale aufsplitten, die sich teil-
weise iiberlappen [137]. Durch den energetischen Uberlapp der Orbitale kann demnach die
Emissionslinie bei 454.7 eV von unterschiedlichen Ubergingen stammen. Die zweite Struktur
stammt wieder aus der Emissionslinie des Ubergangs H. In einer Arbeit von Sato et al. [120]
werden die beiden Fluoreszenzlinien bei 446.5 eV und 454.0 eV zum Ubergang Ti 3d zu 2p; /2
zugeordnet, wihrend die Fluoreszenzlinie bei 460.1 eV einem Ubergang vom Ti 3d-Niveau
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Abbildung 6.17: Zweidimensionales Intensitdtsdiagramm der Emissionsspektren der 3sccm-Probe in
Abhéngigkeit der Photonenenergie der anregenden Undulatorstrahlung. Man kann eine Verschiebung der Titan
Lirr-Kante erkennen. Die Ljr-Kante ist durch eine Vorkantenresonanz iiberdeckt. Links sind die Resonanzen
in der Absorptionsfeinstruktur zu sehen. Der Intensitdtsanstieg kann den einzelnen Linien zugeordnet werden.

zum Ti 2p, /5-Niveau zugeschrieben wird. Die energetische Lage der Kanten betrégt fiir die
L;r-Kante 455.5 eV. Die Lage der L;;-Kante ist hingegen mit dem bisherigen Kriterium des
Wendepunkts des Anstiegs der Fluoreszenzintensitiit nicht mehr eindeutig ermittelbar, da die
Fluoreszenzlinie aus dem Ubergang H eine zweite Struktur bei 461.8 eV aufweist, die sich vor
der L;/-Kante befindet [105]. Die Ly-Kantenlage 1dsst sich somit fiir die 3sccm-Probe nur
noch qualitativ angeben. Wenn man die Resonanz bei 461.8 eV unberiicksichtigt ldsst, erhélt
man eine energetische Lage der L;-Kante von 462.9 eV. Mit zunehmender Sauerstoffflussra-
te verringert sich der Anteil an Titan in der Schicht, sodass die Absorption der anregenden
Strahlung in diesem Energiebereich nicht mehr so stark ist wie bei den reinen Titanproben.
Das kann man am Verlauf der Intensitéit der Stickstoff K Fluoreszenzlinien sehen. Sie nimmt
mit steigender Photonenenergie der anregenden Strahlung wieder zu.

Die 6sccm-Probe zeigt bereits eine Absorptionsfeinstruktur, die der von TiOs dhnelt [105]. In
Abbildung 6.18 kann man neben den Hauptresonanzen bei 459.5 eV und 465.0 eV Vorkanten-
strukturen sowohl vor der L;;;- als auch vor der Lj;-Kante erkennen (458.0 eV bzw. 463.5
eV). Es gibt daher fiir die Interpretation der L;;;-Kantenlage zwei Moglichkeiten. Erstens die
bisher verwendete Methode, die nur den Intensitdtsverlauf der Fluoreszenzlinien beriicksich-
tigt. Danach wiirde sich die Lj;;-Kante bei 456.6 eV befinden. Zweitens gibt es den Ansatz,
dass sich die Kante hinter der Vorkantenstruktur befindet, dann wire die L;;;-Kante bei ca.
459.0 eV. Um zumindest fiir die L;;-Kante ein einheitliches Kriterium zu nutzen, wird die
erste Methode verwendet. Damit ist ein besserer Vergleich der Kantenlage in Abhéngigkeit
der Sauerstoffflussrate und damit des Oxidationszustandes von Titan moglich. Die Lage der
L;rr-Kante von 456.6 eV ist in Abbildung 6.18 eingezeichnet. Die Strukturen bei 458.0 eV und
459.5 €V kénnen den Emissionslinien des Ubergangs A zugeordnet werden, die Resonanzen
bei 463.5 ¢V und 465.0 eV denen des Ubergangs B bzw. H. An diesem Beispiel sieht man
sehr deutlich, dass die Emissionslinie bei 455.3 eV, die im Modell der Molekiilorbitale dem
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Abbildung 6.18: Zweidimensionales Intensitdtsdiagramm der Emissionsspektren der 6sccm-Probe in
Abhéngigkeit der Photonenenergie der anregenden Undulatorstrahlung. Hier tiberwiegt bereits die Intensitit
der Emissionslinie des Ubergangs A. Des Weiteren ist zu erkennen, dass auch die elastische Streuung Resonan-
zen besitzt.

Ubergang B zugeordnet wurde, nun zu einer Vorkantenstruktur der L;;-Kante gehort. Eine
mogliche Erklirung ist nach Jiménez-Mier et al. [63] ein Ubergang zwischen dem besetzten s-d
Valenzband und der Ly Schale (2p;3), dessen Zustandsdichte modelliert wurde. Des Weiteren
ist in diesem zweidimensionalen Intensitéitsprofil die elastische Streuung gut zu erkennen. Sie
hat ebenfalls Resonanzen an den identifizierten Resonanzen der Emissionslinien.

Die letzte Probe (9scem) zeigt in der Absorptionsfeinstruktur keine Verschiebung der energeti-
schen Lage der Strukturen im Vergleich zur 6sccm-Probe, sie sind nur stérker ausgeprigt. Der
Verlauf der Absorptionsfeinstruktur lisst auf amorphes Titandioxid schlieflen [81]. Wie bereits
bei der 6sccm-Probe kénnen die Strukturen bei 458.0 eV und 459.5 eV den Emissionslinien
des Ubergangs A zugeordnet werden. Die Struktur bei 463.5 eV gehort nach dem MO-Modell
zur Emissionslinie des Ubergangs B bzw. nach Jiménez-Mier et al. [63] zur Emissionslinie des
Ubergangs zwischen dem besetzten s-d Valenzband und der L;; Schale (2p1/2)- Dieser ist sonst
durch einen Coster-Kronig Ubergang von 2p; s2 nach 2ps /o stark unterdriickt. Die Struktur
bei 465.0 €V kann der Linie aus dem Ubergang H zugeordnet werden. Wieder zeigt auch die
elastisch gestreute Anregungsstrahlung Resonanzen bei 458.0 eV und 459.5 eV. Unterhalb der
Titan L;;;-Kante ist neben der elastisch gestreuten Undulatorstrahlung eine um ca. 7.5 eV
geringere inelastische Streuung zu erkennen, die parallel zur steigenden Photonenenergie der
anregenden Strahlung verlduft. Es konnte sich hier um resonante, inelastische Streuung [140]
bzw. resonante Raman Streuung [7] handeln. Es wird angenommen, dass dieser Wert (hier 7.5
eV) die Energiedifferenz zwischen den Punkten maximaler Dichte der besetzen und unbesetz-
ten Béndern ist und sich mit der Produktion einer Valenzanregung deckt [63]. Eine andere
Arbeit von Tezuka et al. [146] hat RIXS an TiOs (Rutil) durchgefithrt und die inelastische
Streuung, die parallel zur elastischen Streuung verlduft, mit einer Streuung in nicht-bindende
Zustdnde in Verbindung gebracht. Jiménez-Mier et al. [63] haben die Zustandsdichte von Ti-
tan, TiO und TiOs modelliert und fiir TiO5 einen moglichen Ubergang bei ca. 437 eV bis 438
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Abbildung 6.19: Zweidimensionales Intensitdtsdiagramm der Emissionsspektren der 9sccm-Probe in
Abhéngigkeit von der Photonenenergie der anregenden Undulatorstrahlung. Hier iiberwiegt die Intensitit der
Emissionslinie des Ubergangs A deutlich. Links sind die Resonanzen in der Absorptionsfeinstruktur zu sehen.
Der Intensitdtsanstieg kann den einzelnen Linien zugeordnet werden.

eV vorausgesagt. Diese Linie entspricht der Emission aus dem s-d Valenzband mit der Sau-
erstoff 2s-Energie, ist also ca. 16.9 eV niederenergetischer als das energetische Maximum des
Valenzbandes [63]. Nach dem Modell der Molekiilorbitale wire das der Ubergang C. An dieser
Position im Spektrum ist eine geringe Intensitdtserhchung zu erkennen. Im Bereich von 450
eV bis 465 eV veréndert sich die energetische Lage der Emissionslinien (im Prinzip schon ab
der 1sccm-Probe fiir die Emissionslinie aus dem Ubergang H erkennbar) mit der anregenden
Photonenenergie der Undulatorstrahlung iiber die Resonanzen, und erst ab einer anregenden
Photonenenergie von ca. 467 eV bleibt die energetische Lage der Emissionslinien konstant.
Das spricht fiir resonante inelastische Réntgenstreuung. Ein anregendes Photon, resonant mit
dem Lj;7- bzw. Lj;- Niveau, regt ein Elektron-Loch-Paar um die Fermienergie an und streut
dann mit einer Energie, die um die charakteristische Energie einer Valenzanregung geringer
ist [166]. Im Gegensatz dazu besitzen die durch konkrete Uberginge definierte Emissionslinien
eine feste Photonenenergie und verbleiben damit im zweidimensionalen Intensitéitsprofil an
einer Position, die z.T. vom chemischen Bindungszustand abhéngt.

Die resonante Rontgenstreuung bietet die Moglichkeit, sowohl besetzte als auch unbesetzte
Zusténde der verschiedenen Titanoxide zu untersuchen. Dabei ist es moglich, die Absorpti-
onsfeinstruktur, die aus Transmissionsmessungen ermittelt wurde, einzelnen Emissionslinien
zuzuordnen und bietet damit gegeniiber den normalen Emissionsspektren Informationen iiber
die elektronische Struktur der Materialien. Eine Kombination aus der resonanten Absorp-
tionsspektrometrie (NEXAFS) und der resonanten Emissionsspektrometrie (RIXS) kann mit
einer kalibrierten Instrumentierung im Prinzip durch einen Vergleich mit kalkulierten Spektren
und Intensitédtsverteilungen der beinhaltenden Linien [1] zu einer Bestimmung der Bandstruk-
tur des untersuchten Materials fithren [138].
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6.4 Bestimmung der bindungsabhiingigen Ubergangswahr-
scheinlichkeiten

Die in Abschnitt 6.2 vorgestellte Entfaltung der Emissionsspektren wird im Folgenden fiir ei-
ne Serie von Spektren angewendet, bei der die anregende Photonenenergie von 450 eV bis
570 eV in 5 eV-Schritten variiert wurde. Es wurden alle TiOx-Proben mit dem Ziel un-
tersucht, die Ubergangswahrscheinlichkeit der Fluoreszenzlinien Titan Ll und Titan Lo in
Abhéngigkeit des chemischen Bindungszustandes von Titan zu bestimmen. Die Kenntnis der
Ubergangswahrscheinlichkeiten in Abhiingigkeit des chemischen Bindungszustandes ist fiir die
quantitative Rontgenfluoreszenzanalyse von nanoskaligen Materialien wie Diinnschichtsyste-
men von grofler Bedeutung, da die Fundamentalparameter im Bereich weicher Rontgenstrah-
lung eine vergleichsweise hohe Unsicherheit von bis zu 40 % besitzen [77] und zusétzlich eine
Abhéngigkeit beziiglich des chemischen Bindungszustandes besitzen kénnen. Es wurden bis-
her zwar Intensitatsverhéltnisse der K- und L-Fluoreszenzlinien von verschiedenen Metallen in
Abhéngigkeit des Bindungszustandes von anderen Autoren untersucht [22, 82, 83, 64]. Dabei
wurde eine Anpassung der Spektren mit multiplen GauB8kurven durchgefiihrt [82, 83]. In dieser
Arbeit werden jedoch dariiber hinaus die Spektren mittels experimentell validierter Ansprech-
funktionen des Spektrometers entfaltet, was eine zuverlissigere Bestimmung der Intensitdten
erwarten ldsst. Des Weiteren wurden die bisherigen Untersuchungen im mittleren bis harten
Rontgenbereich durchgefiihrt. In diesem Bereich sind die Unsicherheiten der Fundamentalpa-
rameter gering (1 % bis 5 % [77]). Beispielsweise hat Holzer et al. [59] im Energiebereich von 5
keV bis 10 keV die Intensitatsverhéltnisse der Ko - und Kag-Fluoreszenzlinie sowie der K/ 3-
und Koy o-Fluoreszenzlinien von den Elementen Chrom bis Kupfer mit geringen Unsicherhei-
ten von rund 2 % bestimmen kénnen. Eine Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeiten in
Abhéngigkeit des Bindungszustandes ist im weichen Energiebereich jedoch bisher nach bestem
Wissen noch nicht durchgefiihrt worden.

6.4.1 Verhéiltnisse der Emissionslinien

Die relativen Intensitétsverhéltnisse einzelner Fluoreszenzlinien zueinander kénnen die Infor-
mation iiber die bindungsabhingige Ubergangswahrscheinlichkeit beinhalten. So liefert das
Intensitétsverhiltnis der Titan Ll- und La-Fluoreszenzlinien bei reinem Titan die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit nach einer Ionisation der Lj;;;-Schale, wenn man nur die Dipoliibergédnge
beriicksichtigt und Uberginge hoherer Ordnung vernachlissigt. Da die Wahrscheinlichkeit
der Uberginge hoherer Ordnung um mehrere GroBenordnungen geringer ist als die der Di-
poliibergéinge [24], ist diese Nidherung akzeptabel. Daher wird neben der qualitativen Analyse
(zur Identifizierung des chemischen Bindungszustandes) eine Spektrenentfaltung durchgefiihrt.
Dabei sollte die Energie der anregenden Undulatorstrahlung weit oberhalb der Absorptions-
kanten liegen, da ansonsten Resonanzeffekte auftreten kénnen, die die Linienverhé&ltnisse be-
einflussen. Da die L;;-Kante von Titan nur wenige Elektronenvolt von der L;;-Kante entfernt
liegt (6.4 eV nach [34], 6.0 eV nach [168]) und sich die Lage der Kanten mit unterschiedlichem
Oxidationszustand von Titan energetisch verschiebt, wird fiir die Bestimmung der Linien-
verhéltnisse zunéichst auf eine separate Anregung zwischen der L;- und Lj;;-Kante verzichtet
und oberhalb der L;;-Kante angeregt. D.h. aus dem Energiebereich von 450 eV bis 570 eV
wird fiir die Bestimmung der Linienverhéltnisse der Teilbereich von 480 eV bis 520 eV genutzt.
Ab 525 eV beeinflusst die Sauerstoff K Fluoreszenz die Anpassung der Emissionsspektren und
erhoht die Unsicherheit der ermittelten Intensitéiten, weshalb dieser Energiebereich ebenfalls
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nicht fiir die Bestimmung der Linienverhéltnisse verwendet wurde.

Das Vorgehen bei der Entfaltung wurde in Abschnitt 6.2 beschrieben und auf die Emissi-
onsspektren der TiOx-Proben und der Referenzprobe (nominell 100 nm Titan) angewendet.
Die Fluoreszenzlinien Titan Ll und L# sind fiir alle Probensysteme vergleichbar, da sich diese
Fluoreszenzlinien nicht oder nur sehr wenig durch den chemischen Bindungszustand verdndern.
Das liegt daran, dass diese Fluoreszenzlinien durch Ubergiinge von Elektronen aus Zustéinden
stattfinden, die nicht oder nur sehr wenig an der chemischen Bindung beteiligt bzw. von dieser
beeinflusst sind. Bei Titan ist das Elektron des 3s-Niveaus beteiligt (siehe Schema in Abbil-
dung 2.3), welches nach dem Modell der Molekiilorbitale nicht an der Bildung der chemischen
Bindung beteiligt ist. Hier wird zunichst die Summe der beiden Fluoreszenzlinien LI und Ln
betrachtet, hier ,,L1,n-Gruppe“ genannt. Das Ensemble an Fluoreszenzlinien aus unterschied-
lichen Ubergiingen der verschiedenen Oxidationszusténde hingegen kann nicht direkt mit den
Titan La- bzw. LB;-Fluoreszenzlinien verglichen werden. Zun#chst werden die Linieninten-
sitdten mit einer Photonenenergie oberhalb der Titan L1-Fluoreszenzlinie aufsummiert und mit
der Summe der La- und L3;-Fluoreszenzintensitéten verglichen, hier ,,La, 8-Gruppe® genannt.
Diese Bezeichnung bezieht sich sowohl auf das metallische Titan als auch auf die TiOx-Proben.
Die Gruppierungen wurden hier nach Fluoreszenzlinien benannt. Eine alternativ Bezeichnung
nach den Energieniveaus wiire denkbar, da bei der ,,L1,n-Gruppe® die Elektronen der d&ufleren
Niveaus in das 2p;/2-Niveau iibergehen und bei der ,La,3-Gruppe® die Elektronen entspre-
chend in das 2p3/5-Niveau. Da in der vorliegenden Arbeit der Fokus auf den Fluoreszenzlinien
liegt, wurden die Gruppierungen nach den beinhaltenden Fluoreszenzlinien bezeichnet.

Der Vergleich der aufsummierten Intensitiat der Titan ,La,8-Gruppe® mit der Summe aus der
Titan Ll- und Lyn-Fluoreszenzintensitét (,L1,n-Gruppe®) ist sinnvoll, da die einzelnen Fluores-
zenzlinien innerhalb der Gruppen von energiedispersiven Detektoren, wie z.B. Silizium-Drift-
Detektoren, nicht voneinander getrennt werden kénnen. Die Energieauflosung der energiedi-
spersiven Detektoren reicht jedoch aus, um die ,,La, 5-Gruppe® und die ,,L1,n-Gruppe* vonein-
ander zu trennen. Das Auflésungsvermogen des WDS ermoglicht es aber prinzipiell, die ein-
zelnen L-Fluoreszenzlinien des Titans voneinander zu trennen und die jeweiligen Intensitédten
separat zu bestimmen. Das wird im n#ichsten Abschnitt fiir die Bestimmung der bindungs-
abhingigen Ubergangswahrscheinlichkeiten durchgefiihrt, um die Emissionslinien nach einer
Anregung oberhalb der L;;;-Kante von den Emissionslinien nach einer Anregung oberhalb der
L;/-Kante unterscheiden zu kénnen. In Abbildung 6.20 sind die ermittelten Intensitdten der
Gruppen von Fluoreszenzlinien in Abhéngigkeit der anregenden Photonenenergie dargestellt.
Die Intensitdten wurden auf die anregende Strahlungsleistung und die Belichtungszeit des
CCD-Detektors normiert. Des weiteren wurde die Reflektivitidt des Gitters sowie die Quan-
tenausbeute des CCD-Detektors beriicksichtigt. Die Reflektivitit des Gitters wurde bei der
PTB von der Arbeitsgruppe EUV-Radiometrie [126, 127, 139] ermittelt, die Quantenausbeute
des CCD-Detektors stammt vom Hersteller [3]. Der Raumwinkel der Detektion ist in dieser
Analyse nicht ermittelt worden, da er fiir die Bestimmung der bindungsabhiingigen Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten sekundér ist. Uber Vergleichsmessungen mit einem kalibrierten SDD kann
grundsétzlich der Raumwinkel der Detektion ermittelt werden. Dadurch wére es u.a. moglich,
die Fluoreszenzausbeuten der L-Fluoreszenzlinien zu bestimmen. Die Intensitéiten folgen dabei
der Nahkantenabsorptionsfeinstruktur (engl.: ,Near Edge X-ray Absorption Fine Structure“
- NEXAFS), deren Verlauf durch die Schrittweite von 5 eV jedoch nicht detailliert wieder-
gegeben werden kann, und der erweiterten Absorptionsfeinstruktur (engl.: ,,Extended X-ray
Absorption Fine Structure® - EXAFS), bei der Oszillationen der Intensitét auftreten [145]. Die
Intensitdtsverlidufe der beiden Gruppen fiir den jeweiligen Oxidationszustand des Titans stim-
men gut mit dem Verlauf der Massenabsorptionskoeffizienten iiberein. Das wurde erwartet, da
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Abbildung 6.20: Der Intensitdtsverlauf beider Gruppen ist bedingt durch die Nahkantenabsorptionsfein-
struktur (NEXAFS) und die erweiterte Absorptionsfeinstruktur (EXAFS). Fiir die Bestimmung der Uber-
gangswahrscheinlichkeiten wurde ein Energiebereich von 480 eV bis 520 eV verwendet. Die Normierung der
Intensitdt beinhaltet den absoluten einfallenden Photonenfluss, die Z&hlzeit des Spektrums und fiir jedes Spek-
trum sowohl die energieabhingige Reflektivitit des Gitters als auch die energieabhéngige Quantenausbeute des
CCD-Detektors.

die Fluoreszenzintensitit vom Massenabsorptionskoeffizienten bzw. dem im Spektralbereich
weicher Rontgenstrahlung dominierenden Photoionisationsquerschnitt abhéngt. Auf der an-
deren Seite bedeutet das, dass die Anpassung der einzelnen Spektren mit den modellierten
Ansprechfunktionen so gut funktioniert, dass diese die erweiterte Absorptionsstruktur wieder-
spiegeln kann. Bildet man die Intensitétsverhéltnisse der Titan ,,La,S5-Gruppe® und der Titan
,LlIn-Gruppe®, so erhélt man fiir die verschiedenen Oxidationszustéinde des Titans die ent-
sprechenden Verhéltnisse, die mit einem energiedispersiven Detektor ermittelt werden wiirde.
Die Verhéltnisse der Titan ,LLn-“ und der ,La,S-Gruppe® sind in Tabelle 6.3 aufgelistet.
Dafiir wurden die Intensitétsverhéltnisse iiber den ausgewéhlten Energiebereich von 480 eV
bis 520 eV gemittelt. Ausgehend von der Referenzprobe, der nominell 100 nm dicken Titanfo-
lie, ist eine Reduzierung im Intensitédtsverhéltnis bei der Osccm-Probe festzustellen. Da es sich
bei der Osccm-Probe ebenfalls um metallisches Titan handelt, sollte es keinen Unterschied im
Intensitétsverhiiltnis der beiden Gruppen geben. Das liegt hauptséchlich in der unterschied-
lichen Intensitdt der Titan L5;-Fluoreszenzstrahlung. Wiahrend die Intensititen der anderen
L-Linien von Titan (Le, Ll und Ln) fiir die Titanfolie und die Osccm-Probe innerhalb von
ca. 10 % iibereinstimmen, ist die LS;-Fluoreszenzstrahlung bei der Osccm-Probe rund 1.8 mal
hoher als bei der Titanfolie. In Abbildung 6.5 ist dieser Effekt bei einem Vergleich der Spektren
a) und b) erkennbar.

Eine mogliche Erklidrung dafiir wird im Folgenden dargestellt. Da die Photonenenergie der
Titan LB;-Fluoreszenzstrahlung oberhalb der Titan Lj;;-Kante liegt, wird diese Linie beim
Austreten aus der Probe viel stérker vom Titan absorbiert als beispielsweise die Titan La-
Fluoreszenzstrahlung (Selbstabsorption). Mit zunehmender Probendicke verringert sich dem-
nach das Verhéltnis von Titan LS;- und La-Fluoreszenzstrahlung. Dieser Unterschied in der
Intensitit kann prinzipiell durch eine Absorptionskorrektur korrigiert werden. Dafiir wird eine
Transmissionsmessungen der Proben genutzt. Eine detaillierte Beschreibung der Absorptions-
korrektur ist in Abschnitt 6.2.2 dargestellt. Ein Vorteil der Transmissionsmessungen ist, dass
fiir die Absorptionskorrektur die Feinstruktur fiir die jeweilige Probe beriicksichtigt wird. Im
Bereich der Absorptionsfeinstruktur von 450 eV bis 470 eV reduziert sich jedoch die Trans-
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mission der Proben in den resonanten Strukturen auf bis zu 0.2 %. Das liegt im Bereich
der Anteile hoherer Ordnungen und Streulicht an der Undulatorstrahlung, welche durch den
Plangitter-Monochromator gelangen [132]. Es ist demnach denkbar, dass die Transmission in
den Resonanzen fiir die eigentliche Photonenenergie noch geringer ist. Wenn die Transmission
durch hoherenergetische Strahlung zu hoch ist, so verfilscht dies die Absorptionskorrektur.
Fiir die Titan L;-Fluoreszenzstrahlung ist dieser Effekt besonders stark, da sich die energe-
tische Lage der Linie genau im Bereich der resonanten Strukturen befindet. Die sehr geringe
Transmission in den resonanten Bereichen oberhalb der L-Kanten liasst den Schluss zu, dass
die Proben mit nominell 100 nm immer noch zu dick sind und bereits in Teilen des hier
betrachteten Bereichs eine Absorptionsséittigung einsetzt. Dieser Effekt betrifft jedoch beide

Probe Titan ,L1np-Gruppe“ | Titan ,La,B-Gruppe®
Ti 100 nm 0.57(9) 0.43(6)
TiOx Oscem 0.54(8) 0.46(7)
TiOx lscem 0.51(8) 0.49(7)
TiOx 3sccm 0.51(8) 0.49(7)
TiOx 6sccm 0.50(8) 0.50(8)
TiOx 9scem 0.48(7) 0.52(8)

Tabelle 6.3: Intensitéitsverhéltnis der ,,L1,n-Gruppe“ zur ,La,S-Gruppe® in Abhéngigkeit des Bindungszu-
standes.

Proben im gleichen Mafle und kann alleine nicht den hohen Intensitéitsunterschied in der Lf;-
Fluoreszenzstrahlung erkldren, da die Probendicken nicht so stark voneinander abweichen. Die
Transmissionsmessungen wurden fiir alle Proben iiber einen grofien Energiebereich von 300
eV bis 850 eV durchgefiihrt. Daraus ldsst sich eine Abschétzung der Probendicke durchfiihren.
Fiir die Titanfolie ergibt sich eine Dicke von rund 120 nm, fiir die Osccm-Probe rund 100 nm.
Der Unterschied der Massenabsorptionskoeffizienten p* in den nichtresonanten Bereichen liegt
bei ca. 20 %. Die Unterschiede in den Resonanzen betragen jedoch ebenfalls nur maximal 20
%, womit der grofie Unterschied in der L;-Fluoreszenzstrahlung nicht allein zu erkliren ist.

Des Weiteren gibt es bei der Datenanalyse eine Unsicherheit im Uberlapp der beiden Ener-
gieachsen. Das sind zum einen die Energieachse des WDS-Spektrums und zum anderen die
Energieachse der Transmissionsmessung, welche durch den Plangitter-Monochromator defi-
niert wird. Um die beiden Energieachsen fiir die Absorptionskorrektur zur Deckung zu brin-
gen, mussten Messungen der Spektren mit direkter Undulatorstrahlung erfolgen. Die Linien
der direkten Undulatorstrahlung mit bekannter Photonenenergie kénnen genutzt werden, um
die Energieachse des Spektrums auf dem CCD-Detektor geometrisch mit Hilfe der Gitterglei-
chung 4.1 zu berechnen. Auf eine genaue Beschreibung der Bestimmung der Energieachse wird
an dieser Stelle verzichtet und auf die Arbeit von M. Miiller verwiesen [96]. Die Energieach-
se wurde dann an die Spektren der Titan L-Fluoreszenzlinien mit Hilfe von Streulinien und
Datenbankwerten [168] angeglichen. Die dabei entstehende Unsicherheit wirkt sich auf die
Absorptionskorrektur der Linien oberhalb der Titan Lj;-Kante verstiarkt aus, da diese Linien
direkt in der Feinstruktur der Absorptionskanten liegen. Eine angenommene Unsicherheit in
der Energieachseniibereinstimmung von 0.5 eV hitte jedoch lediglich eine maximale Anderung
in der Absorption von rund 20 % zur Folge. Auch das allein kann nicht den grofien Unterschied
in den Intensitdten der Titan LS;-Fluoreszenzstrahlung erkléren.

Aufgrund der diskutierten Punkte konnte auch mit der durchgefithrten Absorptionskorrektur
der starke Unterschied in der Intensitét der Titan LJ;-Fluoreszenzstrahlung von der Titanfolie
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und der Osccm-Proben nicht korrigiert werden. Selbst wenn die Gesamtunsicherheit der Ab-
sorptionskorrektur aus den oben diskutierten Effekten (Energieachse, Absorptionssittigung)
fiir die Titan LB;-Linie rund 50 % betrigt, so bleibt eine Diskrepanz in den Intensitéiten der
Titan LB;-Fluoreszenzstrahlung.

Ein weiterer Aspekt konnte sein, dass es sich um einen Koordinationseffekt handelt, der die
energetische Lage der Lf;-Fluoreszenzstrahlung geringfiigig verschiebt. So kénnte die TiOx
(Osccm) Probe amorph und die Titanfolie teilweise kristallin sein. Dadurch wiirde sich die
Absorptionskorrektur fiir die L3;-Linie veréindern. Ein Koordinationseffekt wiirde sich in der
Feinstruktur der Absorption wiederspiegeln. Bisher ist kein Unterschied in der Transmission
durch eine unterschiedliche Koordination des Titans erkennbar. Das kann an der zu gerin-
gen Energieauflosung der Transmissionsmessung liegen. Die energetischen Absténde der Mess-
punkte der Transmission betragen 0.5 eV, eine erneute Messung der Transmission mit einer
hoheren Energieauflosung kénnte einen eventuellen Unterschied in der Absorptionsfeinstruk-
tur zeigen [81]. Zudem kann nicht ausgeschlossen werden, dass bei einer teilweise kristallinen
Struktur die Transmissionsmessung an einer leicht anderen lateralen Position als die Messung
der Fluoreszenz durchgefithrt wurde.

Die Unsicherheit in der Absorptionskorrektur oberhalb der L;;;-Kante beeinflusst die Inten-
sitdten unterhalb der L;;-Kante des Titans nicht oder nur sehr geringfiigig, da die Absorption
des Titans bei diesen Photonenenergien gering und im Vergleich zu den resonanten Strukturen
oberhalb der Absorptionskanten quasi stetig, d.h. ohne markante Strukturen ist. Oberhalb der
L;;-Kante des Titans wirkt sich die Unsicherheit der Absorptionskorrektur allerdings stark
aus. Die La-Fluoreszenzlinie hat eine natiirliche Linienbreite im Bereich von einigen eV [168]
und damit im Emissionsspektrum einen Anteil von ca. 20 % oberhalb der L;;;-Kante und die
Lj1-Fluoreszenzlinie befindet sich bereits zu ca. 85 % oberhalb der L;;-Kante. Des Weiteren
besitzen die L-Kanten des Titans aufgrund der endlichen Lebensdauer der L- und M-Locher
ebenfalls eine Halbwertsbreite im Bereich von eV [143]. Das bedeutet fiir die Messungen der
Intensitdtsverhéltnisse aller TiOx-Proben, dass die Unsicherheit der Ergebnisse durch die Ab-
sorptionskorrektur stark erhoht ist und dieser Anteil die Unsicherheit dominiert. Er betragt
bei einer Betrachtung der gesamten ,La,S-Gruppe® ca. 15 %.

6.4.2 Bindungsabhiingige Ubergangswahrscheinlichkeiten

Die Ubergangswahrscheinlichkeit einer zu einer Absorptionskante gehérenden Fluoreszenzli-
nie gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein Fluoreszenziibergang stattfindet, nachdem
ein Elektron einer bestimmten Schale aus dem Atomverbund entfernt wurde. Beispielsweise
konnen nach der Entfernung eines Elektrons der L;;;-Schale des Titans Ubergiinge von den
Schalen My bzw. My und M; erfolgen (Dipolnéherung). Aus welcher Schale nun ein Elek-
tron in die Ly;;-Schale iibergeht, wird durch die Ubergangswahrscheinlichkeit beschrieben.
Eine Anregung oberhalb der L;;;-Kante und unterhalb der L;;-Kante ist fiir die Bestimmung
der L;;7-Ubergangswahrscheinlichkeiten optimal, da keine Uberginge aus anderen L-Schalen
stattfinden konnen und deren Linien im Spektrum dementsprechend nicht erscheinen. Die
Titan Ly~ und Ly-Kanten liegen jedoch mit nominell 6 eV [168] energetisch so nah anein-
ander, dass eine Anregung zwischen den beiden Kanten in der Feinstruktur der Absorption
liegt. Das hat zur Folge, dass eine resonante Anregung einzelner Ubergiinge und eine resonante
elastische sowie inelastische Streuung der anregenden Strahlung stattfinden kann (siehe Ab-
schnitt 6.3.2). In diesem Bereich iiberlagern sich insbesondere fiir die einzelnen TiOx-Proben
die resonante Streuung mit den Fluoreszenzlinien aus den bindungsabhiingigen Ubergiingen.
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Damit ist eine Entfaltung der Spektren mit einer stark erhéhten Unsicherheit verbunden, was
sich eher ungiinstig auf die Bestimmung der bindungsabhingigen Ubergangswahrscheinlich-
keit auswirkt. Bei einer Anregung oberhalb der Lj;-Kante konnen zwar weitere Ubergéinge
stattfinden, deren Fluoreszenzlinien im Spektrum auftauchen, jedoch dndert sich dadurch die
Ubergangswahrscheinlichkeit der L;;;-Linien nicht. Der Vorteil ist dabei, dass die anregende
Strahlung energetisch weit genug oberhalb der Absorptionsfeinstruktur sowie der Fluoreszenz-
linien liegt und damit die Entfaltung der Spektren deutlich verlésslicher wird.

Die Ljr-Fluoreszenzlinien unterscheiden sich in der energetischen Lage und Breite und wer-
den unterschiedlich stark von der Absorptionskorrektur beeinflusst. Im Fall von metallischem
Titan wéren das die Ll- und die La-Fluoreszenzlinie. Das bedeutet, dass die Unsicherheit fiir
die Intensitéit der La-Fluoreszenzlinie hoher ist als die der Ll-Fluoreszenzlinie, da ein groflerer
Anteil der La-Fluoreszenzlinie oberhalb der L;;;-Kante und damit in der Absorptionsfein-
struktur liegt. Das Ubergangswahrscheinlichkeiten der Ll- und La-Fluoreszenzlinie betragen
sowohl fiir die Titanfolie als auch fiir die Osccm-Probe 0.59 bzw. 0.41. Dieser Wert wurde
iiber einen Energiebereich von 480 eV bis 520 eV gemittelt, wobei alle 5 eV ein Spektrum
entfaltet und die Intensitét der Fluoreszenzlinien ermittelt wurde. Die Standardabweichung
iiber diese Mittelung ist mit 0.4 % bzw. 0.6 % gering, was fiir eine zuverlédssige Entfaltung
der Spektren spricht. Die Unsicherheit der Ubergangswahrscheinlichkeit wird dominiert durch
die Bestimmung der Intensitéit der La-Fluoreszenzlinie. Die energetische Verteilung der La-
Fluoreszenzlinie liegt zu 20 % oberhalb der L;;;-Kante des Titans und wird entsprechend von
der Absorptionsfeinstruktur und deren Korrektur beeinflusst. Da die Absorptionskorrektur
eine Unsicherheit von bis zu 50 % haben kann, wird die Unsicherheit der Ubergangswahr-
scheinlichkeit somit insgesamt mit 10 % abgeschétzt.

Im Gegensatz zu den Messungen mit Gitterl (Strichdichte von 1200 Linien / mm), bei denen
die hohere Auflosung des Spektrometers fiir die chemische Speziation benétigt wurde, sind
die Messungen hier mit Gitter2 (Strichdichte von 300 Linien / mm) durchgefiihrt worden. Bei
den TiOx-Proben mit einer Sauerstoffflussrate gréffer Null kann man in der ,La,S-Gruppe®
nun neben den Emissionslinien aus den Ubergingen A, B und H aufgrund der geringeren
diffusen Streuung des Gitters2 die Emissionslinie aus dem Ubergang F erkennen und entfal-
ten. Es wird fiir die 1sccm-Probe das Intensitéitsverhéltnis von der Titan Ll-Fluoreszenzlinie
und der Summe aus den Emissionslinien aus den Ubergiingen A, B und F bestimmt. Die
Intensitétsverteilung der Emissionslinien aus den Ubergingen F und A liegen zu 98 % bzw.
95 % unterhalb der L;;;-Kante. Die Absorptionskorrektur spielt hier nur eine untergeordne-
te Rolle in der Unsicherheit. Die Emissionslinie aus dem Ubergang B ist zu 65 % unterhalb
der L;;;-Kante, was eine erhohte Unsicherheit der Intensitét zur Folge hat. Die gesamte Un-
sicherheit der Intensitéiten der Emissionslinien aus den Ubergéingen A, B und F, die durch
die Absorptionskorrektur bedingt ist, wird wie oben beschrieben auf ca. 15 % abgeschitzt.
Die Ubergangswahrscheinlichkeit der Titan Ll-Fluoreszenz betrigt 0.61 und ist damit leicht
hoher, aber innerhalb der Unsicherheiten der Intensitéiten noch vergleichbar mit der Uber-
gangswahrscheinlichkeit der Emissionslinie des metallischen Titans. Ahnlich verhilt es sich
bei der 3sccm-Probe. Die Intensititen der Emissionslinien aus den Ubergéingen A, B und F
haben eine abgeschitzte Unsicherheit aus der Absorptionskorrektur von ebenfalls ca. 15 %.
Die Ubergangswahrscheinlichkeit der Titan Ll-Fluoreszenzlinie und der Summe aus den Emis-
sionslinien der Uberginge A, B und F betragen hier 0.57 bzw. 0.43. Bei den Proben 6sccm
und 9scem wird die Emissionslinie bei 455.3 eV einem Ubergang aus dem Energieniveau 2t
in ein 2p3/o-Niveau des Titans zugeordnet, nach dem Ansatz der Molekiilorbitale ist das der
Ubergang B. Diese Emissionslinie wird daher mit zur ,La,3-Gruppe“ gezihlt. Das kann da-
mit begriindet werden, dass die Resonanz der Lj;-Vorkantenstruktur seine energetische Lage
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mit der anregenden Strahlung mitbewegt, und damit eine RIXS-Struktur ist und keine Dia-
grammlinie eines konkreten Ubergangs. Bei der 6sccm-Probe liegen nur noch ca. 40 % der
Emissionslinie aus dem Ubergang B unterhalb der L;;;-Kante. Da sie jedoch insgesamt ei-
ne geringere Intensitit als die Emissionslinien aus den anderen Ubergingen (A, F) besitzt,
ist die gesamte abgeschitzte Unsicherheit durch die Absorptionskorrektur mit ca. 15 % klei-
ner. Die Ubergangswahrscheinlichkeit der Titan Ll-Fluoreszenzlinie und der Summe aus den
Emissionslinien der Uberginge A, B und F betragen hier 0.54 bzw. 0.46. Die entsprechen-
den Ubergangswahrscheinlichkeiten bei der 9scem-Probe betriigt 0.46 bzw. 0.54. Hier liegen
zwar nur noch ca. 35 % der Intensitiit der Emissionslinie aus dem Ubergang B unterhalb der
L;rr-Kante, jedoch ist die Intensitéit bereits so gering, dass der Anteil an der Summe klein ist
gegeniiber den Beitrigen, die sich unterhalb der Lj;;-Kante befinden. Die Unsicherheit durch
die Absorptionskorrektur wird daher ebenfalls mit ca. 15 % abgeschiitzt. In Tabelle 6.4 ist die
Ubergangswahrscheinlichkeit der Titan Ll-Fluoreszenzlinie und der Summe der Emissionslini-
en der ,,La,5-Gruppe” ohne die Linien, die erst Oberhalb der L;;-Kante auftreten, aufgelistet
(reduzierte ,,La, 5-Gruppe*).

Eine sonst iibliche separate Anregung zwischen der L;;;- und der L;;-Kante kann im Fall der
Titanoxide nicht verwendet werden, um die Identifizierung der Emissionslinien zu Ubergéingen
von Elektronen in das 2ps/o-Niveau durchzufiihren, da die resonanten inelastischen Streu-
ungen einen groflen Anteil der Intensitdt ausmachen und das Emissionsspektrum zum Teil
dominieren. Die bindungsabhingigen Ubergangswahrscheinlichkeiten sind in Tabelle 6.4 auf-
gelistet. Die Intensitéiten der Emissionslinien wurden {iber den Energiebereich von 480 eV bis

Probe Titan L1 | reduzierte ,, Lo, 3-Gruppe®
Ti 100 nm 0.59(6) 0.41(4)

TiOx Oscem | 0.59(6) (4)

TiOx Iscem | 0.61(9) (6)

TiOx 3scem | 0.57(9) 0.43(6)

(8) (7)

(7) (8)

TiOx 6scem | 0.54
TiOx 9sccm | 0.46

Tabelle 6.4: Ubergangswahrscheinlichkeit der Titan Ll-Fluoreszenzlinie und der ,,La,8-Gruppe® ohne Emis-
sionslinien nach einer Lj;-Anregung in Abhéngigkeit des Bindungszustandes.

520 eV gemittelt. Innerhalb der Unsicherheiten kann man nur einen Unterschied zwischen
dem metallischen Titan und Titandioxid feststellen. Zudem ist ein Trend zu einer geringeren
Ubergangswahrscheinlichkeit der Titan Ll-Fluoreszenzlinie mit steigendem Oxidationsgrad zu
erkennen. Da die Betrachtung der Unsicherheiten konservativ ist, d.h. es wurde in allen re-
levanten Bereichen die grofite Unsicherheit angenommen, kann eine weitere Verringerung der
Unsicherheiten dazu beitragen, die These dieses Trends zu bestéitigen. Eine weitere Verrin-
gerung der Unsicherheiten kann durch eine Reduzierung der Probendicke erreicht werden, da
bei noch diinneren Proben die Absorptionskorrektur geringer wird, die derzeit einen grofien
Beitrag zur Unsicherheit besitzt.

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten der Titan Lj;;-Fluoreszenzlinien, die mit der Referenz-
probe (100 nm Titan) und der Probe Osccm ermittelt wurden, liegen bei je 0.59 fiir die Ti-
tan Ll-Fluoreszenzlinie und je 0.41 fiir die Titan La-Fluoreszenzlinie. Literaturwerte zu den
Ubergangswahrscheinlichkeiten der Titan Ll- und La-Fluoreszenzlinie zeigen deutliche Unter-
schiede. Die Werte von Elam et al. [34] betragen 0.1 fiir die Ll-Fluoreszenzlinie und 0.9 fiir
die La-Fluoreszenzlinie. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten der Datenbank von Elam wur-
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den aus den Arbeiten von Salem et al. [118] bezogen. Da diese jedoch nicht alle Elemente
enthélt, wurde fiir die fehlenden leichten Elemente eine Extrapolation durchgefiihrt [34]. Ei-
ne andere Arbeit von Salem et al. [119] beinhaltet jedoch die Ubergangswahrscheinlichkeiten
der Titan LI- und La-Fluoreszenzlinie, sie betragen 0.27 bzw. 0.73. Eine weitere Datenbank
von Scofield et al. [131], die nach Hartree-Slayer berechnete Ubergangswahrscheinlichkeiten
beinhaltet, liefert Werte fiir die Titan Ll- und La-Fluoreszenzlinie von 0.28 bzw. 0.69. Der
Vergleich der Datenbankwerte zeigt, dass es teilweise starke Unterschiede der Ubergangswahr-
scheinlichkeiten von L-Fluoreszenzlinien aus Ubergangsmetallen gibt und die Unsicherheiten
fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten entsprechend grof sind. Das Extrembeispiel ist der Ver-
gleich der Ubergangswahrscheinlichkeit der Titan Ll-Fluoreszenzlinie von Elam et al. (0.1) und
Scofield et al. (0.28). Der Wert von Scofield et al. ist rund 3 mal grofier. Das zeigt, dass die
hier ermittelten Werte der Ubergangswahrscheinlichkeiten auch bei relativ grofien Unsicher-
heiten von ca. 15 % eine klare Verbesserung gegeniiber den Datenbankwerten darstellen. Eine
Abschitzung der betreffenden Unsicherheiten wird im néchsten Abschnitt gegeben.

6.4.3 Abschitzung der Unsicherheiten

Die Unsicherheiten der Ubergangswahrscheinlichkeiten setzen sich aus mehreren Beitriigen zu-
sammen. Neben den im vorigen Abschnitt dargestellten Beitriigen zur Unsicherheit der Uber-
gangswahrscheinlichkeiten durch die Absorptionskorrektur und die Uberlagerung der beiden
Energieachsen des Strahlrohres und des Spektrometers, gibt es weitere instrumentelle Beitréige.
Zum einen gibt es die Unsicherheiten der einzelnen Spektrometerelemente, wie die Effizienz
des Gitters, oder die spektrale Empfindlichkeit und Effizienz des CCD-Detektors. Sie liegen
im Bereich von einigen wenigen Prozent. Des Weiteren haben alle Emissionslinien eine Un-
sicherheit durch die Zahlstatistik, die stark von der Intensitéit der Linien abhéngig ist. Die
statistische Schwankung der Zahlrate im Spektrum ist in erster Ndherung gegeben durch [96]:

o
owps = VZRwps - (6.7)

0.7

Dabei ist die Schwankung fiir die Erzeugung eines Elektronen-Loch-Paares in der Silizium-
schicht des CCD-Detektors bestimmt durch die Photonenenergie F, den Fanofaktor f und die
mittlere Energie, die fiir die Erzeugung eines Elektronen-Loch-Paares benétigt wird (wo,.- ).

Oe— = f

(6.8)

We—

Der Fanofaktor [37] f gibt die Streuung der Anzahl der erzeugten Ladungstréger an [141]. Bei
einem Fanofaktor von null wére keine Streuung vorhanden, wihrend bei einem Fanofaktor von
eins eine Streuung nach der Poisson-Verteilung vorliegen wiirde [70]. Fiir einen CCD-Detektor
betrigt der Fanofaktor f bei einer Photonenenergie von 500 eV ca. 0.14 [44]. Die mittlere
Energie zur Erzeugung eines Elektronen-Loch-Paares betrigt hier w.- = 3.66(3) eV [129]
(siche Abschnitt 6.2). Die statistische Schwankung ist im Vergleich zur normalen statistischen
Schwankung bei Zihlungen (AN = VN [33]) vergrofert. Fiir eine gute Statistik wurden die
Spektren mehrere 100 Sekunden aufgenommen. So haben die intensiven Fluoreszenzlinien (z.B.
Titan Lo und L) ca. 1.000.000 Ereignisse und die vergleichsweise schwachen Fluoreszenzlinien
(z.B. Titan LB, und Ln) ca. 100.000 Ereignisse. Die statistische Schwankung ist damit im
Bereich von einem Prozent oder weniger.

Zum anderen gehen bei der Entfaltung der Spektren weitere Unsicherheiten ein. Zum einen
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wurde zur Aufficherung der monochromatisierten Undulatorstrahlung eine Polykapillare ge-
nutzt, was fiir die Bestimmung der Ansprechfunktionen benétigt wird. Die Auffacherung be-
sitzt eine Intensitdtsverteilung in Abhéngigkeit des Einfallswinkels. Die relativen Unsicher-
heiten bei der Messung der Intensitétsverteilung in Abhéngigkeit des Einfallswinkels auf das
Gitter betragen 1 % [80]. Des Weiteren wird fiir die Bestimmung der Ansprechfunktionen die
Intensitdt der monochromatisierten Undulatorstrahlung mit unterschiedlicher Photonenener-
gie auf dem CCD-Detektor ermittelt. Die Unsicherheit von der Intensitdt der Undulatorstrah-
lung auf dem CCD-Detektor ist mit ca. 1 % ebenfalls relativ niedrig. Drittens besitzt die Breite
des Eintrittsspaltes des WDS eine Unsicherheit. Die geometrische Bestimmung der Breite des
Eintrittsspaltes wurde durch die Verwendung der nominellen Absténde durchgefiihrt, deren
relative Unsicherheiten hier mit ca. 1 % bis 2 % abgeschiitzt werden. Die Unsicherheit der
Spaltbreite wird demnach auf ca. 2 % bis 3 % abgeschiitzt. Diese Unsicherheit geht direkt
in die Bestimmung der Unsicherheit des Auflosungsvermogens mit ein. Eine Unsicherheit im
Auflsungsvermogen des Spektrometers ist fiir die Entfaltung des Spektren relevant, da das
Auflésungsvermogen des Spektrometers die Breite der Fluoreszenzlinien bestimmt. Die Breite
der Fluoreszenzlinien ist ein Parameter bei der Anpassung der Spektren. Diese Beitrige zur
Unsicherheit der Intensitédten spielen allerdings nur eine untergeordnete Rolle.

Der grofite Anteil an den Unsicherheiten der Ansprechfunktionen stellen jedoch die Annahmen
an das Modell dar. Diese vereinfachenden Annahmen, wie beispielsweise das Kastenprofil, die
diffuse Streuung oder die Verschiebung der Schwerpunktposition der Modellfunktionen (siehe
Abschnitt 5.3), fiihren zu einer erhshten Unsicherheit. Eine quantitative Aussage iiber die
Unsicherheit der Ansprechfunktionen kann an dieser Stelle jedoch nicht gegeben werden. Ein
weiterer Beitrag zur Unsicherheit der Spektrenentfaltung ist die Modellierung des Untergrun-
des, der hier mit einer Exponentialfunktion beschrieben wurde. Eine weitere Verbesserung
der Ansprechfunktionen des Spektrometers liefle sich durch eine Erhéhung der experimentell
bestimmten Anteile sowie einer Verbesserung der Modellierung erreichen. Dabei kénnte eine
experimentelle Bestimmung der Rauheit der Gitter in Abhéngigkeit der Photonenenergie das
bisherige Modell der Rauheit ersetzen. Des Weiteren kénnte der Untergrund, der hier mit ei-
ner Exponentialfunktion beschrieben wurde, durch ein Modell beschrieben werden, welche die
physikalischen Effekte wie z.B. Bremsstrahlung oder resonante Ramanstreuung beriicksichtigt.

Den dominierenden Anteil an der Unsicherheit der Spektrenentfaltung stellt jedoch die Ab-
sorptionskorrektur da, die oberhalb der L;;;-Absorptionskante von Titan am stérksten ist
und eine Feinstruktur besitzt. An den Stellen im Spektrum, an denen die Intensitidten der
Linien gering ist und ein geringes Signal zu Untergrundverhéltnis zusétzlich eine stabile
Anpassung erschwert, sorgt die hohe Unsicherheit der Absorptionskorrektur fiir eine maxi-
male Unsicherheit der Spektrenentfaltung von einer Emissionslinie von bis zu 50 %. Diese
Abschitzung gilt fiir die Intensitédten der Emissionslinien, die ganz oder teilweise oberhalb der
L;7r-Absorptionskanten liegen. Auf die Unsicherheiten fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten
wirken sich die vergleichsweise hohen Unsicherheiten der einzelnen Emissionslinien oberhalb
der Lj;r-Absorptionskanten nur zu einem kleinen Teil aus, da sie einen geringen Anteil an der
Gesamtintensitiit besitzen. Damit betragen die Unsicherheiten der verschiedenen Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten rund 15 %.

Die zuverlissige Bestimmung der bindungsabhingigen Ubergangswahrscheinlichkeiten der Ti-
tan Ljr;-Fluoreszenz wurde erméglicht durch die Erweiterung des wellenléingendispersiven
Spektrometers bei Erhalt der Kalibrierbarkeit. Die dadurch erreichte Sensitivitéitsverbesse-
rung ist notwendig fiir die Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeiten, da im Bereich der
weichen Rontgenstrahlung die Absorption der anregenden Strahlung sowie der Fluoreszenz-
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strahlung vergleichsweise hoch ist. Dadurch miissen die Proben sehr diinn sein, was sich unvor-
teilhaft auf die Intensitét der emittierten Fluoreszenzstrahlung auswirkt (die geringe Fluores-
zenzausbeute in diesem Energiebereich ist trotz hoher Absorption der anregenden Strahlung
dafiir verantwortlich). Fiir eine zuverldssige Entfaltung der Spektren ist eine Absorptionskor-
rektur notwendig, daher diirfen die Proben nicht so dick sein, dass eine Absorptionsséttigung
eintritt. Das ist insbesondere im resonanten Bereich oberhalb der L-Kanten von Bedeutung.
Auf der einen Seite sollten die Proben nicht zu diinn sein, da sonst die Intensitit der L-
Fluoreszenz sehr gering ist. Auf der anderen Seite sollten die Proben nicht zu dick sein, da
sonst die Absorption in der Feinstruktur zu stark ist, was eine Absorptionskorrektur erschwert
bzw. sogar unmoglich machen kann. Die Erhohung der Sensitivitit des Spektrometers erlaubt
nun, dass die Proben diinner sind. Damit wird eine Absorptionskorrektur moglich und so-
mit eine zuverlédssige Entfaltung der Emissionsspektren. Die so erhaltenen Intensitéiten der
L-Fluoreszenzlinien von Titan und seinen Oxiden erlauben eine Bestimmung der Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten der Titan L;;;-Fluoreszenz. Sie betragen fiir metallisches Titan 0.59(6)
fiir die L1-Fluoreszenzlinie und 0.41(4) fiir die La-Fluoreszenzlinie. Die Titanoxide zeigen einen
Trend hin zu einer geringeren Ubergangswahrscheinlichkeit der Ll-Fluoreszenzlinie. Fiir Ti-
tandioxid betrigt sie nur noch 0.46(7), die entsprechende Ubergangswahrscheinlichkeit der
reduzierten ,La,3-Gruppe“ betridgt 0.54(8). Der Unterschied in der Ubergangswahrschein-
lichkeit der Titan Ll-Fluoreszenzlinie zwischen metallischem Titan und Titandioxid betragt
damit 0.13 oder 13 Prozentpunkte. Anders ausgedriickt ist der Wert der Ll-Fluoreszenz fiir
metallisches Titan rund 30 % grofler als der Wert der Ll-Fluoreszenz fiir Titandioxid. Diese
recht groflen Unterschiede belegen deutlich, dass es einen erheblichen Bedarf gibt, die Funda-
mentalparameter im weichen Rontgenbereich auch in Abhéngigkeit des Bindungszustandes zu
untersuchen.

6.4.4 Diskussion der XES unter streifendem Einfall

Die Kombination aus einer Fokussieroptik und einem kalibrierbaren wellenlédngendispersiven
Spektrometer hat den Zugang zu hochauflosender Rontgenemissionsspektrometrie an Nano-
schichtsystemen im Bereich weicher Rontgenstrahlung an der PTB ermoglicht. Es stellt sich
nun die Frage, ob die hochauflésende Rontgenemissionsspektrometrie auch unter streifen-
dem Einfall betrieben werden kann (engl.: ,,Grazing Incidence X-ray Emission Spectrometry*
- GI-XES). Damit wiirde der Zugang zu Grenzschichten oberhalb der eigentlichen Schicht
ermoglicht und man koénnte eine tiefenabhingige Analyse der Probe durchfithren. Die derzei-
tige Fokussierung erlaubt jedoch keine Bestrahlung der Probe unter streifendem Einfall. Zum
einen besitzt die Fokussieroptik, also die hier verwendete Monokapillare, einen Arbeitsabstand
von nur wenigen Millimetern. Das verhindert eine Bestrahlung der Probe unter geringen Ein-
fallswinkeln. Zum anderen besitzt die fokussierte Anregungsstrahlung eine weitaus hohere,
geometrisch bedingte Divergenz als die unfokussierte. Sie kann bis zum vierfachen des strei-
fenden Einfallswinkels betragen [25]. Das wiirde bei einer Bestrahlung der Probe unter geringen
Einfallswinkeln zu einer asymmetrischen Absorption fithren. Zudem wiirde sich zusétzlich mit
steigendem Abstand von der Bildfokusposition der Kapillare der Bereich der Bestrahlung stark
vergrofern. Es ist fiir eine Bestrahlung unter streifendem Einfall ein moglichst paralleler Strahl
notig. Drittens vergroflert ein moglicher streifender Einfall die horizontale Gréfie der Quelle
der Fluoreszenzstrahlung erheblich, die Projektion des Strahls kann leicht mehrere Millime-
ter erreichen [10]. Damit verringert sich jedoch der nutzbare Anteil der Fluoreszenzstrahlung
stark, was sich negativ auf die Sensitivitit des Spektrometers auswirkt.

Alternative Fokussierungsoptiken, welche einen hcheren Arbeitsabstand besitzen und eine ge-
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ringere Divergenz der fokussierten Strahlung erzeugen, konnten fiir eine Bestrahlung unter
streifendem Einfall genutzt werden. Es bieten sich dafiir die in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen
Kirkpatrick-Baez-Optiken sowie Fresnel-Zonenplatten [36, 94] an. Damit wére eine Bestrah-
lung der Probe unter streifendem Einfall moglich. Die Verringerung des nutzbaren Anteils der
Fluoreszenzstrahlung durch die Projektion des fokussierten Undulatorstrahls bliebe jedoch
weiter bestehen.



Kapitel 7
Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, durch die Erhohung der Sensitivitdt eines
wellenldngendispersiven Spektrometers (WDS) im Spektralbereich weicher Rontgenstrahlung
Zugang zu hochauflésender Rontgenemissionsspektrometrie an nanoskaligen Materialien leich-
ter Elemente und Ubergangsmetalle zu erhalten. Die Erhéhung der Sensitivitit wurde durch
eine Refokussierung der anregenden Undulatorstrahlung erreicht. Mit der erhéhten Sensiti-
vitidt des WDS konnten zum einen die chemischen Spezies verschiedener, nominell 100 nm
dicker Titanoxide ermittelt werden. Die Kombination aus Refokussieroptik und kalibriertem
Spektrometer ermoglichte zum anderen die Detektion und Entfaltung der L-Fluoreszenzlinien
aus diesen nanoskaligen Titanoxiden fiir die Bestimmung von ausgewéhlten Fundamentalpa-
rametern. Mit der Kalibrierung des Spektrometers wurde eine zuverléssige Bestimmung der
bindungsabhiingigen Ubergangswahrscheinlichkeiten der Titan La- und Ll-Fluoreszenzlinien
erreicht. Die Ubergangswahrscheinlichkeit zihlt zu den Fundamentalparametern, die im All-
gemeinen die fiir die Rontgenfluoreszenzanalyse relevanten physikalischen FEigenschaften eines
Elementes beschreibt (z.B. atomare Wechselwirkungsquerschnitte wie der Massenabsorptions-
koeffizient, oder die Fluoreszenzausbeute). Die Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeit
in Abhéngigkeit des Bindungszustandes von Titanoxiden wurde bisher nach bestem Wissen
im Spektralbereich weicher Rontgenstrahlung noch nicht durchgefiihrt.

Fiir die Refokussieroptik wurde eine elliptische Monokapillare gew#ihlt. Sie hat zum einen den
Vorteil, dass sie durch die einmalige Totalreflexion der Photonen an der Kapillarinnenwand
eine sehr hohe relative Transmission von 90 % bis 95 % iiber einen grofien Energiebereich
aufweist [152]. Im Vergleich zu anderen Optiken, wie beispielsweise einer KB-Optik [62], kann
sie durch ihre geringe Grofle schnell und einfach in den Strahlengang gebracht, mit nur einer
Goniometereinheit justiert werden und ist an verschiedenen Strahlrohren flexibel einsetzbar.

Der Nachteil dieser Art von Fokussierung ist die sehr geringe Arbeitsabstand zur Bildfoku-
sebene von lediglich einigen wenigen Millimetern. Dieser wére bei einer KB-Optik wesentlich
grofler. Des Weiteren ist die Divergenz einer Monokapillare aus geometrischen Griinden hoher
als die Divergenz einer KB-Optik. Daher wiirde eine KB-Optik weitere Anwendungsmoglich-
keiten wie z.B. eine Messung unter streifendem Einfall ermdoglichen. Dies ist mit einer solchen
Monokapillare derzeit nicht moglich.

Die Giite der Refokussierung wurde durch verschiedene Diagnostikwerkzeuge charakterisiert.
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Es konnten vertikale Halbwertsbreiten von ca. 10 gm bis 20 ym und horizontale Halbwerts-
breiten von ca. 12 pum bis 25 pm iiber ein Energiebereich von 180 eV bis 1310 eV erreicht
werden. Durch kalibrierte Photodioden war es moglich, sowohl die effektive Transmission der
Monokapillare zu bestimmen, als auch den absoluten Photonenfluss zu iiberwachen.

Fiir eine optimale Refokussierung, d.h. eine maximale Sensitivitdtserh6hung bei gleichbleibend
guter Energicauflosung des Spektrometers, sind mehrere Aspekte zu beriicksichtigen gewesen.
Zum einen ist die vertikale und horizontale Strahlbreite von der Entfernung zur Bildfokusebene
des Strahlrohres aufgrund der Divergenz der Undulatorstrahlung abhéingig. Des Weiteren ist
die Giite der Refokussierung vom Abstand der Monokapillare zur Bildfokusebene des Strahl-
rohres abhéingig und drittens kann der Austrittsspalt des Strahlrohres variiert werden, was die
vertikale Halbwertsbreite des Strahls veréindert und den Photonenfluss sowie das Auflosungs-
vermogen des Strahlrohres beeinflusst. Durch eine Abschiitzung der effektiven Transmission
unter Beriicksichtigung der erwdhnten Aspekte wurde eine optimale Position der Refokussier-
optik fiir alle Austrittsspaltgrofien des Strahlrohres ermittelt. Es hat sich dabei herausgestellt,
dass eine Erhohung des Photonenflusses maximal um den Faktor von 8.5 bei einer Austritts-
spaltgrofle von ca. 550 pum erreicht werden kann. In der Bildfokusebene des Strahlrohres liegt
die theoretische Erhohung des Photonenflusses fiir diese Einstellungen des Strahlrohres bei
einem Faktor von 5.1. Dies konnte experimentell {iberpriift werden, wobei eine Erhohung des
Photonenflusses um den Faktor von 4.9 erreicht wurde.

Die Erhohung der Sensitivitit des Spektrometers kann durch weitere Mafinahmen wie bei-
spielsweise eine Verringerung der Rauheit der Gitter oder einer Verbesserung der Detektoref-
fizienz weiter gesteigert werden. Zudem ist es moglich, zu Lasten der spektralen Reinheit und
des Auflosungsvermogen der anregenden, monochromatisierten Undulatorstrahlung die An-
zahl der einfallenden Photonen deutlich zu erhéhen. Dies kann durch den Einsatz von zwei
Multilayern anstelle von Gitter und Spiegel im Monochromator des Strahlrohres erfolgen. Es
konnte anhand einer Bestimmung der Nachweisgrenze von Bor Ka und Titan La gezeigt wer-
den, dass die Sensitivitatserhohung des Spektrometers den Zugang zu nanoskaligen Materialien
ermoglicht. In beiden Féllen wurde eine Nachweisgrenze von 0.4 nm dquivalenter Schichtdicke,
d.h. unter Beriicksichtigung der Bulkdichte in der entsprechenden Verbindung erreicht. Das
entspricht einer Massendeposition von rund 1-10779/cm? fiir Bor und rund 2-10779/cm? fiir
Titan, oder einer der Masse zugeordneten Anzahl an Atomen von 5-10/cm? fiir Bor und
3-10%/em? fiir Titan.

Mit dem um die Refokussierung erweiterten WDS wurde Rontgenemissionsspektrometrie an
verschiedenen Titanoxiden durchgefithrt. Dabei konnte die chemische Bindung anhand der
hochauflosenden Rontgenemissionsspektren identifiziert werden. Die detektierten Fluoreszenz-
linien stammen aus Ubergingen von Valenzelektronen, die an der chemischen Bindung be-
teiligt sind, wobei die energetische Lage und die relative Intensitdt der jeweiligen Fluores-
zenzlinien vom Bindungszustand abhéngen. Die Elektronenzustinde wurden mit Hilfe eines
Molekiilorbital-Modells von Fischer et al. [40] identifiziert und die energetische Lage sowie
die relative Intensitét der jeweiligen Fluoreszenzlinien aus Ubergéingen verschiedener Elek-
tronenzusténde mit denen von gut bekannten Materialien anderer Arbeiten [110, 42, 40, 41]
verglichen. Zudem wurde der chemische Bindungszustand der verwendeten Titanoxide mittels
Nahkantenabsorptionsfeinstrukturanalyse (NEXAFS) identifiziert [105]. Es gibt zwei wesent-
liche Vorteile der Rontgenemissionsspektrometrie (XES) gegeniiber NEXAFS fiir die Bestim-
mung der chemischen Bindung. Zum einen wird bei Proben, die keine Transmissionsmessungen
erlauben (also sehr dicke Proben oder geringe Massendepositionen auf einem dicken Substrat),
fiir XES keine monochromatische Strahlungsquelle benttigt. Das bedeutet, dass man auch eine
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herkémmliche Rontgenquelle nutzen kann und man nicht auf Strahlzeit an einem Elektronen-
speicherring angewiesen ist. Man kann NEXAFS zwar auch mit einer Réntgenréhre im Labor
durchfiihren, dazu ist es aber notwendig, in Transmission zu messen, was bei dicken Proben
oder diinnen Schichten auf einem dicken Substrat nicht mdéglich ist. Zum anderen spielt bei
XES fiir die chemische Speziation die Selbstabsorption der Probe nur eine geringere Rolle, wo-
hingegen bei zu dicken Proben die Bestimmung der chemischen Spezies iiber NEXAFS nicht
mehr ohne weiteres moglich ist, da die Feinstruktur durch die Selbstabsorption nicht mehr
erkennbar ist.

Zusétzlich zur Bestimmung des Bindungszustandes wurden durch resonante Rontgenemissi-
onsspektroskopie Informationen iiber die besetzten und unbesetzten Elektronenzusténde der
Valenzelektronen gewonnen. Damit kann eine Zuordnung der Absorptionsfeinstruktur zu re-
sonanten Anregungen einzelner Emissionslinien erfolgen. Das beinhaltet Informationen iiber
die elektronischen Struktur des Materials durch die Beziehung von resonanter Absorption und
Emission. In den energieabhéingigen Emissionsspektren treten sowohl Fluoreszenzlinien mit
konstanter Photonenenergie als auch inelastisch und elastisch gestreute Linien mit verénder-
ter Photonenenergie auf. Wihrend bei metallischem Titan die Fluoreszenzlinien mit konstan-
ter Photonenenergie dominieren, sind bei Titandioxid die resonant inelastisch und elastisch
gestreuten Linien stark vertreten.

Um eine quantitative Analyse der Titan L-Fluoreszenzlinien durchzufiihren, musste das WDS
kalibriert werden. Dazu wurde das Ansprechverhalten des Spektrometers fiir eine Reihe von
Photonenenergien im Bereich von 350 eV bis 570 eV durch die Detektion von direkter, mono-
chromatisierter Undulatorstrahlung experimentell bestimmt und mittels einer Modellfunktion
fiir das Ansprechverhalten die Ansprechfunktionen fiir den gesamten erfassten Energiebereich
modelliert und parametrisiert. Mit den Ansprechfunktionen lassen sich instrumentelle Ar-
tefakte von spektralen Bestandteilen gut trennen. Mit ihnen kénnen die Emissionsspektren
zuverldssig entfaltet werden und sie erlauben damit eine genaue Bestimmung der Fluores-
zenzintensititen. Die relativen Unsicherheiten der Intensititen werden in dieser Arbeit mit
ca. 15 % abgeschiitzt. Der gréfite Anteil an der Unsicherheit stammt aus der Absorptions-
korrektur, die oberhalb der Absorptionskanten die Intensitédten der Fluoreszenzlinien stark
beeinflusst.

Aus den Fluoreszenzintensititen konnten die Ubergangswahrscheinlichkeiten der Titan L-
Fluoreszenzlinien nach einer Anregung oberhalb der L;;;-Absorptionskante von metallischem
Titan und von verschiedenen Titanoxiden ermittelt werden. Fiir die Vergleichbarkeit mit ener-
giedispersiven Detektoren, die eine geringere Energieauflosung als das hier verwendete Spek-
trometer besitzen, wurden die einzelnen Fluoreszenzlinien zunéchst in zwei Gruppen zusam-
mengefasst, der ,L1,n-Gruppe® und der , Lo, B-Gruppe®“. Die ,,L1n-Gruppe® beinhaltet die
Ll-Fluoreszenzlinie mit einer niederenergetischen Satellitenlinie und die Ln-Fluoreszenzlinie.
In der ,,La-Gruppe® sind die La-Fluoreszenzlinie mit einer niederenergetischen Satellitenlinie
und die LS;-Fluoreszenzlinie beim metallischen Titan vertreten.

Verandert sich der chemische Bindungszustand, so erhoht sich die Anzahl an Fluoreszenzlinien
in der ,La, f-Gruppe“. Fiir metallisches Titan betriigt die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir
die Titan ,Ll,n-Gruppe® 0.57(9). Sie fillt dann mit zunehmendem Oxidationszustand leicht
ab und betrégt fiir Titandioxid 0.48(7). Da sowohl die L3- als auch die L2-Fluoreszenzlinien
in den jeweiligen Gruppen enthalten sind, sind die Unsicherheiten der Intensitéiten innerhalb
der Gruppen geringer als bei den Intensitéten der einzelnen Fluoreszenzlinien.

Durch die hohe Energieauflésung des Spektrometers konnten die Ubergangswahrscheinlichkei-
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ten der Fluoreszenzlinien, die zu einer Anregung zwischen der Lj;;-Kante und der L;;-Kante
gehoren, auch nach einer Anregung mit einer Photonenenergie oberhalb der L;;-Kante be-
stimmt werden. Die Entfaltung der Emissionsspektren nach einer Anregung zwischen den
Absorptionskanten ist aufgrund des geringen Abstandes der Lj;-Kante zur Lj;-Kante des Ti-
tans durch eine Uberlagerung von resonanten Effekten und Fluoreszenzlinien gekennzeichnet
und daher fiir eine Bestimmung der Fluoreszenzintensititen mit geringen Unsicherheiten nicht
gut geeignet.

Fiir die Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeit in Abhiingigkeit des Bindungszustandes
wurden die Fluoreszenzlinien wieder in zwei Gruppen aufgeteilt. Hier sind die Fluoreszenzlinien
nach einer L;;-Anregung nicht mehr vertreten. Fiir metallisches Titan betrigt die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit fiir die Titan Ll-Fluoreszenzlinie 0.59(6) und fillt dann mit steigendem
Oxidationszustand ab. Bei Titandioxid betriigt die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die Titan
LI-Fluoreszenzlinie lediglich 0.46(7). Es ist zudem ein Trend zu einer geringeren Ubergangs-
wahrscheinlichkeit der Titan Ll-Fluoreszenz mit steigendem Oxidationsgrad festgestellt wor-
den, der durch eine weitere Verringerung der Unsicherheiten bestétigt werden konnte. Damit
weichen die in dieser Arbeit ermittelten Ubergangswahrscheinlichkeiten stark von den Werten
in verschiedenen Datenbanken ab. Das Verhéltnis der Titan L1- und La-Fluoreszenzlinie kehrt
sich im Extremfall um (Elam et al.: 0.1 fiir Titan L] und 0.9 fiir Titan La).

Die Kombination aus der Refokussieroptik, welche die Sensitivitit des Spektrometers erhoht,
und der Kalibrierbarkeit des WDS sowie der absolut kalibrierten Instrumentierung im Labor
der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt am Elektronenspeicherring BESSY 11, eroffnet
neben der Bestimmung des chemischen Bindungszustandes die einzigartige Moglichkeit, Fun-
damentalparameter leichter Elemente und Ubergangsmetalle im Spektralbereich weicher Ront-
genstrahlung mit geringen Unsicherheiten in Abhéngigkeit des Bindungszustandes zu bestim-
men. Das wurde in dieser Arbeit anhand der bindungsabhingigen Ubergangswahrscheinlichkeit
von Titan-L;;; Fluoreszenzlinien demonstriert. Die Abhiingigkeit der Ubergangswahrschein-
lichkeit vom Bindungszustand wurde bisher im Spektralbereich weicher Rontgenstrahlung nach
bestem Wissen noch nicht untersucht.

Durch eine weitere Verbesserung der Sensitivitit des Spektrometers und direkte Vergleichs-
messungen mit energiedispersiven Detektoren kénnen komplette Sédtze an Fundamentalpara-
metern mit geringen Unsicherheiten bestimmt werden. Das gilt sowohl fiir reine Elemente, bei
denen die Unsicherheiten bisher im weichen Réntgenbereich bei rund 40 % liegen [77] und nun
weiter verbessert werden konnen [96], als auch fiir verschiedene Bindungszustédnde der Elemen-
te, bei denen die Abhéngigkeit der Fundamentalparameter vom Bindungszustand noch nicht
untersucht worden ist. Die Relevanz von bindungsabhéngigen Fundamentalparameter wird im
néchsten Abschnitt dargestellt.

In den Materialwissenschaften geht die technische Entwicklung hin zu immer kleineren Schicht-
dicken und damit geringeren Massendepositionen. Daher ist es wichtig, eine Weiterentwicklung
der Analysetechnik, wie die Erhohung der Sensitivitit von hochauflésenden und kalibrierten
Spektrometern im Spektralbereich weicher Rontgenstrahlung, weiter voranzubringen. Eine
quantitative Analyse von komplexen Materialien wird hauptsichlich mit Hilfe von Funda-
mentalparametern durchgefiihrt. Zudem befinden sich die verwendeten Materialien fast aus-
schliefflich in chemischen Bindungen. Daher ist die Bestimmung von Fundamentalparametern
in Abhéngigkeit des Bindungszustandes von grofier Bedeutung und kann dazu beitragen, die
Unsicherheiten in der quantitativen Analyse gerade von nanoskaligen Probensystemen, fiir die
es keine Kalibrierproben gibt, deutlich zu verringern.
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