Elektronenspektroskopie mit Synchrotronstrahlung

E. Pellegrin, IFP

1. Einleitung

In der konkreten Anwendung von
neuen Materialien z. B. im Be-
reich der Halbleiterbauelemente,
der Optoelektronik, sowie der Da-
tenspeicherung spielen makro-
skopische Eigenschaften wie
elektrische und thermische Leit-
fahigkeit, Magnetismus, dielektri-
sche sowie optische Eigenschaf-
ten usw. eine tragende Rolle. Bei
naherer Betrachtung stellt sich
heraus, dass inshesondere bei
den Transport- sowie bei den ma-
gnetischen Eigenschaften die so-
genannte ,elektronische Struktur®
von Festkorpern von entschei-
dender Bedeutung ist. Mit dem
Begriff ,elektronische Struktur*
werden dabei u. a. diejenigen Zu-
stande bezeichnet, die von den
Elektronen in der N&he der Fer-
mi-Energie Er eingenommen
werden kdnnen, wobei diese die
besetzten von den unbesetzten
Zustanden trennt. So ist es z. B.
fur die metallische Leitfahigkeit
von Festkorpern notwendig, dass
Elektronen nahe E; fir sehr klei-
ne Energieanregungen — wie bei-
spielsweise durch ein von aul3en
angelegtes elektrisches Feld —
noch unbesetzte Zustande vorfin-
den, um am Ladungstransport in-
nerhalb der Probe teilnehmen zu
kdnnen. Andere physikalische Ei-
genschaften wie Supraleitung
hangen selbstverstandlich eben-
falls direkt von der ,elektroni-
schen Struktur* nahe E¢ ab.

Wie kann denn die ,elektronische
Struktur® eines Festkorpers un-
tersucht werden? Eine Mdoglich-
keit besteht darin, die Elektronen
durch Einwirkung von Licht anzu-
regen, um durch die dabei aus-
geldsten Prozesse in der Probe

etwas Uber die besetzten bzw.
unbesetzten Zustande zu erfah-
ren. Dies ist das Arbeitsgebiet der
Festkorperspektroskopie.  Der
hier vorliegende Beitrag soll ei-
nen Einblick in dieses Arbeitsge-
biet bieten — insbesondere auf
dem Hintergrund des Einsatzes
von Synchrotronstrahlungsquel-
len.

2. Elektronen-
spektroskopie

Die Mehrzahl der an Syn-
chrotronstrahlungsquellen fur die
Festkdrperphysik zur Verfligung
stehenden experimentellen Tech-
niken lasst sich anhand der dort
jeweils verwendeten Photonen-
energiebereiche in drei Kategori-
en einteilen. Geht man von niedri-
gen zu hohen Photonenenergien,
so sind dies die Bereiche des In-
frarot (IR; ca. 0.001-1 eV Photo-
nenenergie), der der Vakuum-UI-
traviolett- und Weichréntgen-
strahlung (VUV bzw. XUV; ca.
5-10 eV bzw. 10-2000 eV Photo-
nenenergie) und schlieBlich der
Bereich der harten Rontgenstrah-
lung (>2000 eV Photonenener-
gie). Im Infraroten liegt der
Schwerpunkt der Untersuchun-
gen aufgrund der grof3en Wellen-
lange der verwendeten Strah-
lung auf dem Gebiet der Schwin-
gungen von Molekulen (Vibratio-
nen und Rotationen) bzw. im Fal-
le von Festkdrpern analog dazu
bei der Analyse niederenergeti-
scher Gitterschwingungen (Pho-
nonen) etc. Auf dem Gebiet der
harten Rontgenstrahlung domi-
niert die strukturelle Analytik von
Materialien mittels Beugungsme-
thoden sowie Absorptionstechni-
ken, desgleichen Uberwiegend
anwendungsorientierte Techni-

ken wie z. B. das am FZK ent-
wickelte LIGA-Verfahren. Dies al-
les wird in diesem Heft an ande-
rer Stelle ausfuhrlich diskutiert.
Die Untersuchung der elektroni-
schen sowie neuerdings der ma-
gnetischen Eigenschaften von
Festkdrpermaterialien ist die
klassische Doméane der VUV-
bzw. XUV-Analytik und der damit
verbundenen elektronenspektro-
skopischen Untersuchungsme-
thoden. Mit der Unterscheidung
zwischen hartem und weichem
Rontgenbereich geht auch eine
Aufteilung der fur den jeweiligen
Photonenenergiebereich zugang-
lichen Teile des Periodensystems
der Elemente einher. Der von der
harten Rontgenstrahlung erfass-
bare Bereich umfasst dabei die
Elemente der Perioden drei bis
einschlie3lich sieben, wéahrend
dartber hinaus die flr viele Diszi-
plinen wichtigen leichten Elemen-
te der zweiten Periode (wie z. B.
C, N, O) lediglich dem VUV- /
XUV-Bereich und dessen Spek-
trum an Methoden offen stehen.
Diese Verfahren sollen im Rah-
men dieses Beitrages zusammen
mit einigen anschaulichen Bei-
spielen aus jungster Zeit kurz be-
sprochen werden. Im abschlie-
Benden Abschnitt 6 wird die
Weichrontgen-Analytik-Anlage
WERA vorgestellt, die im Lauf der
nachsten zwei Jahre an der Syn-
chrotronstrahlungsquelle ANKA
errichtet werden soll.

Zunédchst nun zu den im
Weichréntgenbereich  dblichen
elektronenspektroskopischen
Verfahren. Aus der historischen
Perspektive betrachtet, verfligen
einige der elektronenspektrosko-
pischen Analysetechniken ge-
nauso wie viele Rontgenverfah-
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ren Uber eine lange Vorgeschich-
te als Labormethoden unter Ver-
wendung von herkdmmlichen
Rontgenrdhren sowie anderer
Laborlichtquellen. Aufgrund der
intrinsischen Probleme bei der
Konzeption und Herstellung von
Strahlrohren bzw. Strahlrohropti-
ken hat es in diesem Bereich
niedriger Photonenenergien weit-
aus langer gedauert, um fir die
Nutzer von Synchrotronstrah-
lungsquellen eine Auswahl von
attraktiven und vor allem zuver-
l&ssigen Instrumenten zur Verfi-
gung zu stellen als vergleichswei-
se dazu im harten Roéntgenbe-
reich. Die wichtigsten elektronen-
spektroskopischen Methoden an
Synchrotronstrahlungsquellen
sind im folgenden aufgefihrt (von
den eher exotischen, jedoch
nichtsdestoweniger sehr interes-
santen Entwicklungen in diesem

Bereich wahrend der letzten Jah-
re soll der Ubersichtlichkeit we-
gen an dieser Stelle abgesehen
werden):

e Photoemissions-Spektro-
skopie (Valenzband-PES,
resonante PES, XPS)

e ROntgenemissionsspektro-
skopie (X-ray emission
spectroscopy; XES)

e Nahkanten-Absorptions-
spektroskopie (near-edge
X-ray absorption fine structu-
re; NEXAFS)

e Auger-Elektronenspektro-
skopie (AES)

Die Funktionsprinzipien der ein-
zelnen Methoden sind in Abb. 1
schematisch dargestellt. Im Vor-
dergrund steht dabei fur den
Festkdrperphysiker zumeist die
Untersuchung der elektronischen
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Abb. 1: Schematische Ubersicht der wichtigsten an Synchrotronstrahlungs-
quellen verwendeten elektronenspektroskopischen Verfahren und deren Ab-
kirzungen: (a) Valenzband-Photoemission (VB-PES), (b) Roéntgenphoto-
emission (XPS), (c) Rontgenemission (XES), (d) Rontgenabsorptionsspek-
troskopie (NEXAFS bzw. XAS). Einfallende Synchrotronstrahlung ist als ge-
strichelte rote Linie dargestellt, wahrend emittierte Fluoreszenzstrahlung als
gestrichelte griine Linie wiedergegeben ist.

Zustande des Valenz- bzw. Lei-
tungsbandes (d. h. die besetzten
bzw. unbesetzten Zustande) in
der unmittelbaren Umgebung der
Fermi-Energie E. Diese sind wie
in der Einfihrung bereits ange-
deutet fur die makroskopischen
Eigenschaften von Festkdrpern
von entscheidender Bedeutung.

In einem Valenzband-Photoemis-
sionsexperiment (VB-PES; s.
Abb. 1(a)) trifft ein monochromati-
scher Photonenstrahl auf die Pro-
be und regt dort ein Elektron aus
dem Valenzband in das Vakuum
an. Dieses Elektron wird in einem
Elektronenanalysator als Funkti-
on seiner kinetischen Energie
(und damit seiner Bindungsener-
gie im Festkorper) nachgewiesen
und man erhéalt so ein Abbild der
besetzten Zustandsdichte des
Valenzbandes des untersuchten
Festkorpers. Bei der Rdntgen-
photoemission (XPS; s. Abb.
1(b)) liegen die Verhaltnisse ahn-
lich, es werden jedoch Elektronen
anstatt aus dem Valenzband aus
den atomaren Rumpfniveaus an-
geregt.

Im Falle eines Réntgenemissi-
onsexperiments (XES; s. Abb.
1(c)) wird ein Elektron durch Syn-
chrotronstrahlung aus einem
Rumpfniveau in das Vakuum an-
geregt (Schritt 1). Der dabei ent-
standene unbesetzte Zustand in
der betreffenden Elektronenscha-
le wird durch ein aus dem Valenz-
band stammendes Elektron wie-
der aufgefillt, wobei dieses aus
Grinden der Energieerhaltung
ein Fluoreszenzphoton mit einer
charakteristischen Energie aus-
sendet (Schritt 2). Diese Photo-
nen werden als Funktion ihrer En-
ergie detektiert. Da wie aus Abb.
1(c) leicht zu ersehen ein Rumpf-
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zustand an diesem Prozess be-
teiligt ist (im Ggs. zur VB-PES in
Abb. 1(a)) erhdlt man ein
elementspezifisches Abbild des
Beitrages der jeweiligen atoma-
ren Spezies zur besetzten Zu-
standsdichte des Valenzbandes.

Die Nahkanten-Rdéntgenabsorpti-
onsspektroskopie (NEXAFS) lie-
fert in komplementarer Weise
hierzu Daten Uber die unbesetz-
ten Zustdnde des Leitungsban-
des. Durch monochromatische
Synchrotonstrahlung wird ein
Elektron aus einem Rumpfniveau
in unbesetzte Zustande des Lei-
tungsbandes angeregt. Auch hier
ist am Anregungsprozess ein
Rumpfzustand beteiligt, wodurch
das durch  Variation der
Photonenenergie gewonnene Ab-
sorptionsspektrum Informationen
Uber den elementspezifischen
Beitrag zur unbesetzten Zu-
standsdichte beinhaltet.

Einer der wesentlichen Vorteile
von Synchrotronstrahlungsquel-
len gegeniber herkdmmlichen
Laborlichtquellen (Laser, Plasma-
lampen, Rontgenréhren etc.) ist
neben der Uber einen sehr weiten
Bereich frei wahlbaren Wellen-
lange (Durchstimmbarkeit), der
hohen Photonenflussdichte und
gleichzeitig niedrigen Strahldiver-
genz (Brillanz) ihre ebenfalls frei
wahlbare Polarisation. Hier kann
der Nutzer je nach Bedarf zwi-
schen linear und zirkular polari-
siertem Licht aussuchen. Fur die
Untersuchung der elektronischen
bzw. magnetischen Struktur von
Festkdrpern bietet dies einzigarti-
ge Vorteile, auf die hier in etwas
detaillierterer Weise eingegan-
gen werden soll.

Im Falle von linear polarisierter
Synchrotronstrahlung liegt deren
Verwendung z. B. wie bereits
oben angesprochen bei der Be-
stimmung des elementspezifi-
schen Charakters der elektroni-
schen Struktur von Festkdrpern
und insbesondere deren Ani-
sotropie. Hier steht also die Un-
tersuchung der elektronischen
Ladungsdichteverteilung der Pro-
be im Vordergrund. Anhand der
Bestimmung ihrer Anisotropie
lassen sich u. a. die Ursachen fur
die entsprechenden Anisotropien
in den makroskopischen Eigen-
schaften des Festkorpers auf-
spuren. Diese Untersuchungen
bilden seit einiger Zeit einen
Schwerpunkt der in der Arbeits-
gruppe Elektronenspektroskopie
des IFP durchgefiihrten Untersu-
chungen an Hochtemperatursu-
praleitern und verwandten Uber-
gangsmetalloxiden [1].

Neu hinzugekommen ist nun die
Untersuchung der magnetischen
Eigenschaften von Festkdrpern
unter Verwendung von zirkular
polarisierter Synchrotronstrah-
lung. Hier wird der Spin (d. h. der
Eigendrehimpuls) der in diesem
Fall zirkular polarisierten Photo-
nen ausgenutzt, um die element-
spezifischen magnetischen Ei-
genschaften von Festkdrpern zu
erkunden. Im Vordergrund steht
hier nun die Untersuchung der
elektronischen Spindichtevertei-
lung der Probe. Fur diese neuarti-
ge magnetische Analysentechnik
des Weichrdntgen-Zirkulardichro-
ismus (engl. soft X-ray magnetic
circular dichroism / SXMCD) wird
in Abschnitt 4 mit Messungen am
Fe;O, ein anschauliches Beispiel
aus der aktuellen Forschung vor-
gestellt.

3. Alte Probleme, neue
Entwicklungen

Im zweiten Abschnitt wurde be-
reits auf die wesentlichen Unter-
schiede zwischen den Bereichen
der Hart- und Weichréntgenana-
Iytik in Bezug auf grundlegende
Verfahren bzw. deren Anwen-
dungsbereiche  eingegangen.
Dies setzt sich in verschiedenen
Aspekten fort wie zum Beispiel
der Oberflachensensitivitat von
elektronenspektroskopischen
Verfahren im VUV-/XUV-Bereich.
Was dem Oberflachenphysiker
als eine attraktive Eigenschaft er-
scheint, kann fir industrielle An-
wendungen ein Problem sein, da
eine Kompatibilitdt der Proben
mit den Erfordernissen des fir
elektronenspektroskopische Un-
tersuchungen notwendigen Ul-
trahochvakuums nahezu immer
zwingend notwendig ist. Ist es
hingegen bei der Hartrontgen-
analytik méglich, z. B. nahezu be-
liebig verunreinigte Proben aus
der technischen Chemie zu ana-
lysieren, so sind hier dem
Weichrdntgenbereich enge Gren-
zen gesetzt.

Ein Aspekt, der sich in der Hart-
rontgenanalytik als auch im Infra-
roten als sehr nutzbringend er-
wiesen hat, ist die hohe Durch-
dringungskraft von Strahlung aus
diesen Wellenlangenbereichen.
Dies ermdglicht nicht nur eine tie-
fenaufgeldste und zerstérungs-
freie Analytik bis zu einer Nach-
weistiefe im cm-Bereich (in Ab-
hangigkeit von Probenmaterial
und Wellenlange), sondern bietet
auch die Mdglichkeit, Proben in
definierten Umgebungen wie z.
B. hohem Druck, extremen Tem-
peraturen, unter Gas- oder Flis-
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sigkeitseinschluss etc. zu unter-
suchen. Da hierfur entsprechen-
de Vorrichtungen wie beispiels-
weise Druckzellen notwendig
sind, deren GefaRwande fiur die
einfallende Synchrotronstrahlung
~durchsichtig” sein missen, kom-
men diese Probenumgebungen
allein fir das Infrarot bzw. den
harten Rontgenbereich in Frage.

Andererseits gibt es nicht zuletzt
dank der schnell fortschreitenden
Entwicklungen auf dem Gebiet
der Strahlungsquellen an Syn-
chrotronanlagen (wie z. B. den
sog. Undulatoren zur Erzeugung
von linear und zirkular polarisier-
ter Synchrotronstrahlung hoch-
ster Brillanz) analog dazu im wei-
chen Réntgenbereich Fortschritte
im Bereich der experimentellen
Techniken. Vielversprechende
Entwicklungen gibt es dort zur
Zeit in dem rapide voranschrei-
tenden Sektor der lateral hoch-
aufgelosten Spektroskopien. Hier
muss man prinzipiell zwischen
zwei Verfahren unterscheiden:

e rasternde Verfahren mit mikro-
fokussiertem monochromati-
schem Photonenstrahl wie das
Rastertransmissionsrontgen-
mikroskop (scanning transmis-
sion X-ray microscope, STXM)
[2, 3]. Hier wird mit einem, mit
Hilfe einer Fresnelschen Zo-
nenplatte Synchrotronstrah-
lung mikrofokussiert und mo-
nochromatisiert. Mit diesem
mikrosfokussierten Strahl wird
dann die zu untersuchende
Probe abgerastert. Die beste
derzeit erreichte laterale Auflo-
sung liegt bei ca. 40 nm.

e abbildende Verfahren wie das
Photoemissionselektronenmi-
kroskop (PEEM). Bei dieser

Technik wird die Probe mit ei-
nem mafig fokussierten mo-
nochromatischen Photonen-
strahl (€1 mm Durchmesser)
beleuchtet und die Vertei-
lungsdichte der aus der
Probenoberflache herausgel6-
sten Photoelektronen mit einer
Elektronenoptik vergroRert ab-
gebildet und sichtbar gemacht
[4]. Hier liegt die hochste late-
rale Auflésung derzeit bei ca.
20 nm.

In Abschnitt 5 werden das PEEM
und mit diesem Instrument ge-
wonnene Ergebnisse anhand von
Beispielen aus jingster Zeit vor-
gestellt.

4. Ein Beispiel:
elektronische und ma-

gnetische Struktur
von Fe ;0, (Magnetit)

In Abb. 2 ist das Funktionsprinzip
des Rontgenzirkulardichroismus
(SXMCD) schematisch wiederge-
geben. Monochromatische links-
oder rechtshandig zirkular polari-
sierte Synchrotronstrahlung trifft
auf eine Probe und regt dort Elek-
tronen aus atomaren Rumpfni-
veaus in unbesetzte Zustande
des Leitungsbandes oberhalb der
Fermi-Energie E an. Die Schwel-
lenenergie, bei der dieser Vor-
gang einsetzt, ist charakteristisch
fur das betreffende Element. In
einer vereinfachten Darstellung
wie in Abb. 2 bedeutet dies, dass
im Falle einer ferromagnetischen
Probe wie z. B. Fe bei einer Pho-
tonenenergie von ca. 707 eV ein
spinpolarisiertes Elektron aus
dem Fe2p-Rumpfniveaus emit-
tiert wird. Ist die Magnetisierung
der Probe parallel zum Spin des
einfallenden Photons, so wird

dieses spinpolarisierte Rumpfe-
lektron in unbesetzte Fe3d-Majo-
ritdtsspinzustande des Valenz-
bandes (in Abb. 2(a) blau darge-
stellt) angeregt (Elektronen, de-
ren Spin parallel bzw. antiparallel
zur Richtung des von aul3en an-
gelegten Magnetfeldes orientiert
ist werden als Majoritats- bzw. Mi-
noritatsladungstrager bezeich-
net). Kehrt man hingegen das
Vorzeichen der Magnetisierung
der Probe oder den Spin des
Photons um, so éandert sich eben-
falls das Vorzeichen der Spinpo-
larisation des angeregten Fe2p-
Rumpfelektrons, und man regt di-
rekt in unbesetzte Fe3d-Mino-
ritdtsspinzustande an (grun dar-
gestellt). Man erhélt somit zwei
~dichroische* (griechisch: zwei
Farben) Fe2p-Absorptionsspek-
tren mit unterschiedlicher Absorp-
tionsstarke (W, und p., s. Abb.
2(b)), deren Differenz in erster
Néherung die unterschiedliche
elektronische Spinzustandsdich-
te der unbesetzten Minoritats-
bzw. Majoritatszustande des Lei-
tungsbandes eines Ferromagne-
ten nahe E; in (dank der charak-
teristischen Anregungsenergie)
elementspezifischer Weise wie-
dergibt (u, — Y., s. Abb. 2(c)). Zu-
sétzlich lassen sich noch anhand
von sog. ,Summenregeln” [5, 6]
(s. Abb. 2(d)) aus dem integrier-
ten Differenzspektrum das ma-
gnetische Spin- bzw. Bahnmo-
ment der betreffenden atomaren
Spezies ableiten. Dies stellt ge-
genliber der herkbmmlichen ma-
gnetischen Laboranalytik einen
wesentlichen Fortschritt dar, da
man nun in der Lage ist, bei
mehrkomponentigen magneti-
schen Materialien die Beitrage
der einzelnen chemischen Ele-
mente jeweils getrennt (so z. B.
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als Funktion des aufieren Ma-
gnetfeldes, der Probentempera-
tur, des Drucks etc.) zu untersu-
chen. Das bislang aufgrund sei-
ner geringen Grol3e schwierig zu
bestimmende magnetische
Bahnmoment der Valenzbande-
lektronen hat sich dabei aufgrund
seiner grof3en Bedeutung bei der
magnetischen Anisotropie von
inshesondere mehrkomponenti-
gen metallischen Dinnschichtsy-
stemen als zentraler physikali-
scher Parameter erwiesen [7].

Nun zu einem konkreten Beispiel
aus dem Bereich der Ubergangs-
metalloxide. Magnetit (Fe;O,) ist
das alteste und zugleich bekann-
teste magnetische Mineral und
spielt bis heute auf dem Gebiet
des Festkorpermagnetismus auf-
grund seiner Komplexitat und der
Vielzahl seiner physikalischen
Phanomene eine wichtige Rolle
[8]. Insbesondere in der Dinn-
schichttechnologie er6ffnet sich
zur Zeit den Ubergangsmetalloxi-
den in Analogie zu der bereits zu
einem frilheren Zeitpunkt ange-
laufenen Entwicklung bei den rein
metallischen Multilagensystemen
[9] eine vielversprechende Zu-
kunft [10]. In Abb. 3 (a) ist die Kri-
stallstruktur von Magnetit darge-
stellt. Geht man von einer rein io-
nischen Betrachtungsweise aus,
so lasst sich Magnetit als
Fe’ [Fe*Fe?'|,0%, darstellen.
Diese Strukturformel deutet be-
reits an, dass die eine Halfte der
Fe*-lonen ein Achtel der verflig-
baren tetraedrischen A-Gitterplat-
ze belegt (kurz Fe* T,, vierfache
Koordination mit O-Liganden),
wahrend die verbleibenden Fe®'-
lonen mitsamt derselben Anzahl
an Fe*-lonen die oktaedrischen
B-Gitterplatze belegen (kurz

Fe3*0, bzw. Fe?'O,, sechsfache gibt sich das makroskopische
Koordination mit O-Liganden). Im  magnetische Moment aus den lo-
konkreten Fall des Magnetits er- kalen magnetischen Momenten
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Abb. 2: (a) Schematische Darstellung der Funktionsweise des magnetischen
Rontgenzirkulardichroismus anhand der 2p-Absorptionskante eines ferroma-
gnetischen 3d-Ubergangsmetalls wie z. B. Fe, Ni oder Co. Der mit Elektronen
besetzte Anteil der Majoritats- bzw. Minoritatsspinzustéande des Valenzbandes

ist im oberen Bildteil in blauer bzw. griiner Farbe dargestellt. (b) Ein Beispiel

fir ein dichroisches Absorptionsspektrum anhand der Fe2p-Absorptions-
skante fur metallisches Fe. Die mit Fe2p , bzw. Fe2p,,, beschrifteten Absorp-
tionslinien ergeben sich aus der Anregung von Elektronen aus dem Spin-
Bahn-aufgespaltenen Fe2p-Rumpfniveau in unbesetzte 3d-Zustéande des Va-
lenzbandes. Im Falle der Fe2p ,,-Linie gibt das in blauer bzw. griner Farbe
dargestellte Spektrum ( pu, bzw. p_) Anregungen in unbesetzte Majoritats- bzw.
Minoritatsspinzustande des Valenzbandes wieder. (c) Aus den in (b) gezeigten
dichroischen Spektren berechnetes Differenzspektrum ( U, — ) und dessen
Integral ( [ u, — ). Die aus dem Integral des Differenzspektrums gewonnenen
Parameter p bzw. q ergeben gemaf den in (d) gezeigten Formeln den Spin-
bzw. Bahnanteil zum magnetischen Gesamtmoment des betreffenden Atoms.
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der Fe-lonen in den magneti-
schen Untergittern der A- bzw. B-
Gitterplatze. Diese beiden ma-
gnetischen Untergitter sind in
sich ferromagnetisch, jedoch un-
tereinander antiferromagnetisch
gekoppelt, wodurch sich ein ge-
samtes magnetisches Moment
von ~4pg pro Fe;O,-Formelein-
heit ergibt. Letztendlich entspricht
dies dem magnetischen Moment
gusS (mit S = 2) der Fe*-lonen
auf den oktaedrischen B-Gitter-
platzen, da sich die Momente der
Fe®*-lonen auf den A- bzw. B-Git-

terplatzen gegenseitig aufheben.
Fe,0, ist daher ein Ferrimagnet
und hat eine magnetische Ord-
nungstemperatur von 858 K. Das
Uberwiegen eines von zwei anti-
ferromagnetisch gekoppelten fer-
romagnetischen Untergittern wird
i. A. als Ferrimagnetismus be-
zeichnet.

In Abb. 3(b) sind die dichroischen
Fe2p-Spektren (u, und p.) eines
epitaktisch aufgewachsenen
Fe;O,-Films dargestellt, wahrend
in Abb. 3(d) das entsprechende
Differenzspektrum (4, — W) wie-

dergegeben ist. Die dichroischen
Fe2p-Spektren entsprechen von
ihrer spektralen Form her den Er-
wartungen eines aus Fe®- und
Fe®*-lonen zusammengesetzten
gemischtvalenten Systems; je-
doch macht die Uberlagerung der
Spektren der jeweils einzelnen
Fe-Valenzen auf verschiedenen
Gitterplatzen eine Auswertung
dieser experimentellen Spektren
schwierig. An dieser Stelle kommt
zuséatzlich zu dem oben bereits
angesprochenen magnetischen
Informationsgehalt des SXMCD

3+ i
0 Fe*'T, Theor_le
—— Experiment
=
o
£
o - —— Theorie
£ —— Experiment
3
2+
Fe™0, 700 705 710 715 720 725 730
Photonenenergie [eV]
T T T T T T T
3+
(e ] — Fe™T,
—— Fe¥0,
= po — re0,
= ‘D
= 5
2 £ |
o)
<
Einzelspektren
aus Theorie

760 700 705 710 715 720 725 730
Photonenenergie [eV]

700 710 720 730 740 750
Photonenenergie [eV]

Abb. 3: (a) Kristallstruktur von Fe ;0,. (b) Dichroische Fe2p-Absorptionsspektren des Magnetits
(Fe;0,). Das in roter bzw. schwarzer Farbe dargestellte Spektrum gibt Anregungen in unbesetzte
Fe3d-Majoritéats- bzw. Minoritatsspinzustande wieder. (c) Vergleich zwischen experimentellem und
berechnetem Fe2p-Absorptionsspektrum. (d) Vergleich zwischen experimentellem Fe2p-Differenz-
spektrum ( u, — p_ aus Daten in Abb. 3(b)) und berechnetem Differenzspektrum. Die Hauptlinien im
Differenzspektrum zwischen 700 und 715 eV kdnnen wie dargestellt den drei verschiedenen Arten
von Fe-lonen auf den oktaedrischen (O ) bzw. tetraedrischen (T ,) Gitterplatzen zugeordnet werden.
In (e) sind die den einzelnen Fe-lonen im Magnetit entsprechenden theoretischen Einzelspektren
gezeigt, die als Summe das in (d) gezeigte theoretische Differenzspektrum ergeben.
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noch die reiche Struktur des Diffe-
renzspektrums zum Tragen. So
lassen sich die einzelnen Haupt-
strukturen im Differenzspektrum
zwischen 700 und 715 eV den ein-
zelnen Fe?*- bzw. Fe*-lonen auf
den tetraedrischen A- bzw. okta-
edrischen B-Gitterplatzen zuord-
nen (s. deren Zuordnung in Abb.
3(d)). Das unterschiedliche Vor-
zeichen dieser Strukturen spiegelt
dabei interessanterweise die anti-
ferromagnetische Anordnung der
magnetischen Momente der Fe-
lonen in den A- und B-Untergittern
wieder. Die Auswertung des inte-
grierten Differenzspektrums
gemal den SXMCD-Summenre-
geln (s. Abb. 2(c), (d)) ergibt fiir die
hier betrachteten Fe-Valenzen ein
wie erwartet niedriges Verhaltnis
zwischen dem Bahnmoment- und
Spin-Anteil des magnetischen Mo-
mentes der Fe?*-lonen von 0.04.

Die physikalische Aussagekraft
der hier vorgestellten experimen-
tellen Synchrotrontechniken wird
durch parallel dazu durchgefiihrte
Rechnungen wesentlich erhéht.
Dies soll hier wiederum am Bei-
spiel des Fe;0, gezeigt werden.
In Abb. 3(c) ist als eingefugtes
Nebenbild das mit linear polari-
sierter Synchrotronstrahlung ge-
messene Fe2p-NEXAFS-Spek-
trum zusammen mit dem entspre-
chenden berechneten Spektrum
[11] wiedergegeben. Die Rech-
nungen basieren auf einem ato-
maren Modell unter Einbezug der
durch die O-Liganden hervorge-
rufenen Kristallfelder mit den ent-
sprechenden Symmetrien, wel-
che die betrachteten Fe-lonen je-
weils umgeben [12]. Da im Falle
des Magnetits drei unterschiedli-
che Arten von Fe-Atomen vorlie-
gen (die bereits diskutierten

Fe**T, Fe* 0, sowie Fe*O,),
wurden fur jede einzelne Fe-Spe-
zies die jeweiligen atomaren
Ubergéange im tetraedrischen
bzw. oktaedrischen Kristallfeld
der Liganden berechnet. Das Ge-
samtspektrum ergibt dann als ge-
wichtete Summe dieser Einzel-
spektren.

Mit dem o. g. Modell lassen sich
natirlich auch die dichroischen
Spektren und das sich daraus er-
gebende Differenzspektrum ei-
nes Systems berechnen und da-
mit nach Abgleich mit dem Expe-
riment entsprechende Aussagen
Uber die mikroskopischen ma-
gnetischen Eigenschaften des
betrachteten Festkdrpers ma-
chen. In Abb. 3(d) ist zum Ver-
gleich zusammen mit den experi-
mentellen Daten das berechnete
Differenzspektrum dargestellt,
wahrend in Abb. 3(e) die berech-
neten Spektren fur die einzelnen
Arten von Fe-lonen wiedergege-
ben sind. Diese ergeben als
Summe das in Abb. 3(d) gezeigte
Simulationsspektrum. Die Anpas-
sung der Gesamtheit der berech-
neten Spektren an die experi-
mentellen Daten ermdglicht dabei
aufgrund der feineren Strukturen
des Differenzspektrums in kom-
plexen gemischtvalenten Syste-
men wie Magnetit eine prazisere
Bestimmung der wesentlichen
elektronischen Strukturparame-
ter. Wie aus Abb. 3(c) bzw. (d) zu
ersehen, ist die Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experi-
ment gut. Aus dieser Art von Mo-
dellrechnungen lassen sich dann
im Falle von neuen Substanzen
mit bislang unbekannter elektro-
nischer bzw. magnetischer Struk-
tur essentielle Parameter wie z.
B. Kristallfeldsymmetrie, Starke

der Kristallfelder, Koordinationen,
Spin-Grundzustande, Hybridisie-
rungsstarken etc. ableiten.

5. Lateral hochaufge-
|6ste chemische und
magnetische

Kartographie mit dem
Photoemissions-
Elektronenmikroskop
(PEEM)

Wie schon in Abschnitt 3 ange-
deutet, besteht einer der aktuel-
len Entwicklungsbereiche im Be-
reich der Weichrontgenanalytik
aus der lateral hochstaufgelsten
Spektroskopie, u. a. unter Ver-
wendung von Photoemissions-
Elektronenmikroskopen (PEEM).
Aufgrund einer Kooperation zwi-
schen dem IFP, der Focus GmbH
(als Hersteller von PEEM-Instru-
menten) und dem Institut fiir Phy-
sik der Universitat Mainz wird in
ca. eineinhalb Jahren auch das
FZK an der Weichréntgen-Analy-
tik-Anlage WERA Uber eine sol-
che Apparatur verfugen.

Die Leistungsfahigkeit eines sol-
chen PEEMSs soll hier anhand von
zwei Beispielen gezeigt werden.
Zunéachst eine Anwendung zur
~,chemischen Kartographie“ [4]: In
Abb. 4(a) ist die PEEM-Aufnahme
eines Defekts in einer auf einem
MgO-Substrat aufgewachsenen
Fe;O,-Schicht wiedergegeben.
Wie in Abschnitt 3 bereits be-
schrieben, kommt eine solche Auf-
nahme zustande, indem die Ver-
teilung der durch die Beleuchtung
der Probe mit monochromatischer
Synchrotronstrahlung aus der
Probenoberflache ausgeltsten
Photoelektronen mittels einer
Elektronenoptik vergroert und
anschlielend visualisiert wird.
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topographische
Aufnahme

0-Verteilung

Abb. 4;: PEEM-Aufnahmen eines Defekts in einer auf MgO aufgewachsenen
dinnen Fe ;0,-Schicht. (a) Mit einer unspezifischen Photonenenergie aufge-
nommenes Bild mit lediglich topographischem Charakter. (b) Mit der der

Fe2p-Absorptionskante entsprechenden Photonenenergie aufgenommenes

Bild; die Helligkeitsstufen geben die Verteilungsdichte der Fe-lonen an der

Oberflache wieder. (c) Mit der der Ols-Absorptionskante entsprechenden

Photonenenergie aufgenommenes Bild; die Helligkeitsstufen geben die Ver-

teilungsdichte der O-lonen innerhalb der MgO-Oberflache wieder.

Abb. 5: PEEM-Aufnahme der Oberflache
eines mit Quadraten aus Permalloy-Legie-
rung (80% Ni, 20% Fe; 20 um Kantenlange)
bedampften Si-Substrats. Die Graustufen
in der mit der der Fe2p-Kante entsprechen-
den Photonenenergie belichteten Aufnah-

me zeigen die Magnetisierungsrichtungen

der einzelnen ferromagnetischen Doma-
nen innerhalb der Permalloy-Quadrate re-
lativ zur Einfallsrichtung der monochro-

matischen Synchrotronstrahlung.

Abb. 4(a) wurde mit einer willkiir-
lich gewahlten Photonenenergie
aufgenommen, die keiner der Ab-
sorptionslinien der in der Probe
vorhandenen chemischen Ele-
mente entspricht. Die Aufnahme
liefert damit lediglich eine ,topo-
graphische* Aufnahme der Pro-
benoberflache. Nimmt man nun
ein Bild mit der der Fe2p-Absorp-
tionskante entsprechenden Pho-
tonenenergie auf, so geben die
Helligkeitsstufen in Abb. 4(b) nun
die Verteilungsdichte der Fe-lonen
auf der Probenoberflache wieder.
Schaltet man hingegen auf die fir
die Ols-Absorptionskante spezifi-
sche Photonenenergie um, so ge-
ben die Helligkeitsstufen in Abb.
4(c) nun die Verteilungsdichte der
O-lonen auf der Probenoberflache
wieder. Interessanterweise kann
man dabei aufgrund der unter-
schiedlichen Bindungsenergien
auch zwischen dem Sauerstoff im

MgO bzw. im Fe;O, unterschei-
den, so dass Abb. 4(c) in héchst
selektiver Weise die Verteilung
des Sauerstoffs im MgO wieder-
gibt. An diesem Beispiel einer ge-
schadigten Magnetitschicht er-
kennt man also anhand dieser
elementspezifischen Aufnahmen,
wie die Oberflache an unter-
schiedlichen Ort auf der Probe
chemisch beschaffen ist.

Als zweites Beispiel noch ein Re-
sultat aus der ,magnetischen
Kartographie“ [4], wobei ahnlich
wie im Falle des Rontgenzirkular-
dichroismus die Wechselwirkung
der zirkular polarisierten Syn-
chrotronstrahlung mit den atoma-
ren magnetischen Momenten ge-
nutzt wird, um die elementspezifi-
schen magnetischen Eigenschaf-
ten einer Probe zu untersuchen.
In Abb. 5 ist die Oberflache eines
mit Quadraten aus Permalloy-Le-
gierung (80% Ni, 20% Fe; 20 um
Kantenldnge) bedampften Si-
Substrats wiedergegeben. Die
Graustufen in der mit der der
Fe2p-Kante entsprechenden
Photonenenergie belichteteten
Aufnahme zeigen in diesem Falle
die Magnetisierungsrichtungen
der einzelnen ferromagnetischen
Doménen innerhalb der Permal-
loy-Quadrate relativ zur Einfalls-
richtung der monochromatischen
Synchrotronstrahlung. Wie aus
Abb. 5 leicht zu ersehen ist, set-
zen sich die meisten Quadrate
aus vier dreiecksférmigen Doméa-
nen mit unterschiedlichen Ma-
gnetisierungsrichtungen zusam-
men; an einem Quadrat ist dies
anhand von Pfeilen nochmals
graphisch deutlich gemacht. Die
Ausrichtung der Magnetisierun-
gen der einzelnen Doméanen ent-
spricht der energetisch glnstig-
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sten Konfiguration einer ge-
schlossenen Flussschleife, bei
der energetisch unglinstige ma-
gnetische Streufelder minimiert
werden. Die geometrische Form
und Anordnung der Doménen
selbst stellt ebenfalls die einfach-
ste und energetisch glnstigste
Konfiguration dar. Bezuglich der
Anwendung dieser ,magneti-
schen Kartographie* eréffnet sich
im Bereich des Oberflachenma-
gnetismus insbesondere auf dem
Hintergrund der Anwendung bei
magnetischen Speichermateriali-
en ein weites Feld [7].

Es bleibt zu erganzen, dass im
Gegensatz zu rasternden Verfah-
ren die hier gezeigten Aufnah-
men jeweils als Gesamtbild mit
einer ,Belichtungszeit* von weni-
ger als einer Minute aufgenom-
men wurden. Dies eroffnet die
Moglichkeit, dynamische Prozes-
se auf Festkorperoberflachen
zeitaufgeldst zu analysieren.

6. Ausblick:
Spektroskopie an der
Weichrontgen-Analy-

tik-Anlage WERA bei
ANKA — Chancen und
Maglichkeiten

Die hier vorgestellten analy-
tischen Mdglichkeiten zeigen ei-
nen kleinen Ausschnitt dessen,
was in Bezug auf Festkdrperana-
lytik an der Synchrotronstrah-
lungsquelle ANKA und insbeson-
dere an der dort im Lauf der
nachsten eineinhalb Jahre ent-
stehenden Weichrontgen-Analy-
tik-Anlage WERA moglich sein
wird.

Der Aufbau von WERA ist in stark
idealisierter Form in Abb. 6 ge-
zeigt. WERA besteht (i) aus dem
eigentlichen ,Strahlrohr®, d. h. der
Strahlfihrungs- und Aufberei-
tungsoptik einschlief3lich des Mo-
nochromators, sowie (ii) aus drei
verschiedenen, miteinander ge-

koppelten Analysekammern mit-
samt Detektoren, die durch das
Strahlrohr den jeweiligen Erfor-
dernissen optimal angepasst mit
Strahlung versorgt werden. Die
wesentlichen Parameter von
WERA sind in Tabelle 1 wieder-
gegeben.

Zur Nutzung des vollen Potentials
von WERA ist ein ganzes Spek-
trum von experimentellen Unter-
suchungsmethoden vorgesehen,
einschlieBlich der jeweils davon
abgeleiteten lateral aufgel6sten
(,M*) Verfahren:

e Photoemissions-Spektrosko-
pie (PES, u-PES, resonante
PES)

e Auger-Elektronenspektrosko-
pie (AES, Y-AES)

e Photoemissionselektronen-Mi-
kroskopie (,Spektromikrosko-
pie“, d. h. abbildendes Verfah-
ren mit chemischem oder ma-

+ ANKA Speicherring

~

L *h Gittermonochromator
Fokussier- "Wy~ 20 eV - 1400 eV
spiegel ) _ Experiment 1
Eintrittsspalt '-‘.‘_j*_x o — *Eg:gjgs:ller- Photoemissions-
Austrittsspalt

Gesamte Anlage:

Ultrahochvakuum

mikro-Justage (um, prad)

elektronenmikroskopie (PEEM)

Experiment 2

Photoemission, Rintgenabsorption
(VB-PES, XPS, NEXAFS)

Experiment 3
SXMCD

Abb. 6: Stark idealisierte Darstellung des Aufbaus der Weichrontgen-Analytik-Anlage WERA an der Syn-

chrotronstrahlungsquelle ANKA.
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Photonenenergiebereich:

Energieaufldosung E/ AE:

Photonenfluss:

Linearer Polarisationsgrad:

Zirkularer Polarisationsgrad:

Lichtfleck am Ort der Probe:

hv = 20 -1400 eV

> 2000 bei hv = 1200 eV
> 5000 bei hv = 400 eV
> 5000 bei hv = 200 eV
> 5000 beihv=90eV

> 8 x 10" Photonen / s
bei hv = 400 eV,
Energieauflésung 1000

> 97% bei hv = 707 eV
(Fe 2p-Absorptionskante)

> 65% bei hv = 707 eV
(Fe 2p-Absorptionskante)

< 0.5 x 0.25 mm? (hor. x vert.)

Tab. 1: Funktionale Parameter der Weichrontgen-Analytik-Anlage

WERA.

gnetischem Kontrast mit
hoher lateraler Auflosung)

e Nahkanten-Absorptions-
spektroskopie (NEXAFS,
U-NEXAFS)

e Magnetischer Réntgenzirku-
lardichroismus (SXMCD,
H-SXMCD)

Zum Abschluss dieses Beitrages
sollte noch vermerkt werden,
dass WERA als analytisches In-
strument, wie auch die Ubrigen
Experimentiereinrichtungen und
Strahlrohre an ANKA, allen inter-
essierten Nutzern am FZK zur
Verflgung steht.
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