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Anwendungsspektrum moderner supraleitender Kompaktquellen fir

Synchrotronstrahlung am Beispiel der geplanten Karlsruher Quelle (KSSQ)

Zusammenfassung

Die urspringlich filr die Rontgen-Tiefenlithographie geplante Karlsruher
Synchrotronstrahlungsquelle kommt in ihrer Leistungsfdhigkeit den Quellen
der ersten und zweiten Generation nahe. Ihr Anwendungsbereich ist deshalb
dem dieser Maschinen sehr &hnlich. Der vorliegende Bericht stellt eine
erste Sammlung von Themen aus den Gebieten der Oberflichenanalyse, der
Festkorper- und Materialforschung sowie der Biologie vor, die durch
interessierte Gruppen aus dem KfK und seiner weiteren Umgebung an KSSQ

bearbeitet werden kénnten.

Range of applications of modern superconducting synchrotron radiation

sources using the source planned at Karlsruhe (XSSQ) as an example

Abstract

The performance of the Karlsruhe synchrotron radiation source which was
designed originally for X-ray deep-etch lithography comes close to that of
first and sécond'generation synchrotron radiation sources. The range of
applications spanned by KSSQ is therefore quite similar to that of those
machines. The present report displays a first collection of topics from
the fields of. surface analysis, solid state and materials research, and
biology which could be investigated using KSSQ by interested groups coming

from KfK and its surroundings.
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Zielsetzung, Strahlungseigenschaften und Anwendungsgebiete

der geplanten Karlsruher Synchrotronstrahlungsquelle (KSSQ)

H.O. Moser
Institut flir Mikrostrukturtechnik (ehemals Institut fir

Kernverfahrenstechnik), Kernforschungszentrum Karlsruhe

Die Entwicklung der Nutzung der Synchrotronstrahlung als Hilfsmittel in
der physikalischen, chemischen, biologischen und medizinischen Forschung
und Entwicklung wird in wenigen Zentren betrieben, wie z. B. im HASYLAB
(Hamburg), bei BESSY (Berlin) oder an der im Bau befindlichen europdischen
Quelle ESRF (Grenoble). NaturgemidB konzentrieren sich die Arbeiten an
diesen Zentren vor allem darauf, die vorderste Front der Synchrotronstrah-
lungsnutzung immer weiter hinauszuschieben, und dementsprechend werden die
dort eingesetzten Strahlungsquellen untgr erheblichem Mittelaufwand immer

leistungsfiahiger.

Umn die so mit groBem Aufwand“erzielten Ergebnisse filir eine breite Anwen-
dung in Forschung, Entwicklung und industrieller Produktion nutzbar zu
machen, bedarf es in naher Zukunft einer Reihe vergleichsweise billiger
Synchrotronstrahlungsquellen, die flichendeckend verteilt sind und einen
unmittelbaren, kurzfristigen Zugriff ermdéglichen. Nur so kann der volle
volkswirtschaftliche Nutzen aus den Investitionen in die Zentren wieder
herausgeholt werden. Diese Einschdtzung ist auch in der Literatur =zu
finden /1-5/, und das Beispiel Japans, wo gegenwdrtig 7 Quellen in Betrieb
sind, 6 kurz vor der Inbetriebnahme stehen und weitere 10 geplant werden,

ist eine eindrucksvolle Bestatigung dieser Aussage.

Ein Beispiel fiir die Uberfiihrung von Ergebnissen, die an zentralen Ein-
richtungen erarbeitet wurden, in die industrielle Nutzung ist das LIGA-
Verfahren, das wesentlich auf der Anwendung von Réntgen-Tiefenlithographie
beruht /6,7/. Flir die Umsetzung der im Labor erarbeiteten Verfahren in die
Produktion und flir die industriélle Anwendung des LIGA-Verfahrens ist eine
Quelle fUr Synchrotronstrahlung erforderlich, die den Anforderungen der
Rontgen-Tiefenlithographie genligt, d. h., die charakteristische Wellen-
lange des Spektrums muB bei 0.2 nm liegen, die lokale Divergenz der Syn-
chrotronstrahlung auf der Probe darf nicht wesentlich gréBer als 0.1 mrad

sein, und die Energiestromdichte sollte 0.1 W/cm@ (bersteigen.




Der Entwurf der geplanten Karlsruher _.n o roir-nstoan.ungs-Oueile (KSSQ)
zielt hauptsdchlich darauf, diese Anforder:ngen zu =-7iilen 27, Dies hat
jedoch zur Folge, daB ihre Strahlungsleistung bis auf einen Faktor von
etwa 5 an die von groBen Quellen der ersten und zweiten Generation heran-
kommt, und im ganzen Spektralbereich, und besonders bei kiirzeren Wellen-
langen, erheblich Uber der von typischen Quellen fiir Rontgen-Flach-
lithographie liegt. KSSQ ist gegenwartig weltweit der einzige Entwurf mit

diesen Eigenschaften.

Dadurch erweitert sich das Anwendungsspektrum {iber die ursprilingliche Ziel-
setzung der Rontgen-Tiefenlithographie hinaus entscheidend und entspricht
in etwa dem der erwihnten Quellen der ersten und zweiten Generation mit

Ausnahme der Fille, in denen deren Spitzenleistung notig ist.

Die Zielsetzung von KSSQ kann daher entsprechend modifiziert darin gesehen
werden, der Prototyp einer leistungsfdhigen, aber vergleichsweise billigen
Synchrotronstrahlungsquelle flr ein breites Anwendungsspektrum in For-
schung, Entwicklung und Produktion zu sein. Gleichzeitig 1ist KSSQ ein
erster Entwicklungsschritt in Richtung auf kompakte kliniktaugliche Syn-
chrotronstrahlungsquellen fiir die subtraktive Differentialangiographie zur

Diagnose von Erkrankungen der HerzkranzgefiBe.

Der vorliegende Bericht enthdlt eine erste Sammlung solcher Anwendungen,
die hauptsédchlich aus dem KfK selbst, aber auch von auswidrtigen For-
schungseinrichtungen in einer weiteren Umgebung des KfK kommen. Er soll
dazu dienen, auf die Moglichkeiten der geplanten Quelle als zentrales’
Gerat fiir Forschung, Entwicklung und Produktion hinzuweisen, und weitere
Uberlegungen dazu auslosen, die dann gegebenenfalls in folgenden Berichten

niedergelegt werden kdnnen,

Eigenschaften von KSSQ

KSSQ ist ein Elektronenspeicherring, der auf der Verwendung von supra-
leitenden, gekriimmten Ablenkmagneten beruht /9/. Die Synchrotronstrahlung
wird von den Elektronen auf ihren gekriimmten Bahnen in den Ablenkmagneten
in Richtung der momentanen Geschwindigkeit emittiert und verldBt die

Magnete durch einen Schlitz.

Abb. 1 gibt einen schematischen Uberblick i(iber den Aufbau der Maschine,

Tab. 1 enthdlt einige grundlegende Daten,




Tab. 1: Grundlegende Maschinenparameter von KSSQ

Charakteristische Wellenlédnge nm 0.23
Magnetische FluBdichte T 4
Elektronenenergie GeV 1.44
Krimmungsradius m 1.2
Umfang m 33.6
Strahlungsleistung (€ 100 mA) kW 31.4
Natlirliche Emittanz mrad . mm 0.67

Abb. 2 gibt den zur Kennzeichnung des Strahlungsspektrums von Synchrotron-
strahlungsquellen iiblicherweise verwendeten spektralen Photonenfluf3 pro
Raumwinkel (Brightness) an. Kurve 1 beschreibt das Spektrum von KSSQ bei
einem Elektronenstrom von 100 mA. Zum Vergleich zeigen Kurve 2 das
Spektrum einer typischen Flach-Lithographiequelle wie COSY /10/, und die
Kurven 3 bis 5 die Spektren der Quellen der 1. und 2. Generation Photon
Factory (Tsukuba), SPEAR (Stanford Synchrotron Radiation Laboratory) und
DORIS II (HASYLAB) /11/. Der schraffierte Spektralbereich, der von KSSQ
wie den Quellen der 1. und 2. Generation, aber nicht durch Flach-
Lithographiequellen abgedeckt wird, kennzeichnet die Region, in der die
Mehrzahl der typischen Synchrotronstrahlungs-Analyseverfahren angewendet

werden kénnen.

Fir manche Anwendungen ist auch der auf die Quellfldche (Querschnitts-
flache des Elektronenstrahls) bezogene spektrale PhotonenfluB pro Raum-
winkel (Brillanz) von Bedeutung. Diese GroéBe ist flir die durch optische
Abbildung auf eine Probe erreichbare spektrale PhotonenfluBdichte wesent-
lich. Die zur Berechnung der Brillanz aus der Brightness zu verwendende
Querschnittsflidche des Elektronenstrahls ergibt sich aus Abb. 3, wo die
Standardabweichungen oy und oy der als gauBférmig angenommenen transver-
salen ridumlichen Elektronendichteverteilung in horizontaler bzw. verti-
kaler Richtung lber dem Ort s entlang der Elektronenbahn aufgetragen sind,
bzw. aus Tab. 2, 1. Zeile. Man erkennt, daB die Brillanz im Maximum einen

Wert von etwa 2.2-1012 Photonen/s-mrad2:-mm2-0.1% rbw hat.

Wahrend die Brightness weitgehend durch die Elektronenenergie, den Bahn-
krimmungsradius in den Ablenkmagneten und durch den Elektronenstrom fest-

gelegt ist, kann die Brillanz durch die Art der Anordung der Quadrupol-
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und Dipolmagnete (Lattice) beeinfluBt werden. Tab. 2 zeigt einige Werte-

paare von oy und oy flr verschiedene Magnetanordnungen.

Tab. 2: Horizontale und vertikale StrahlgréBen oy und oy und Strahlquer-
schnitt n-oy-oy fir verschiedene Magnetanordnungen. Die Skizze
zeigt die Anordnung der Quadrupole, des halben Ablenkmagneten und
der Driftstrecken in einer halben Zelle. Spiegelung am rechten
Rand ergibt die ganze Zelle.

Oy oy 0oy oy d1 dp d3 lq Kn Ky
mm mm mm2- - m m m m m-2 m=-2
0.49 1.28 1.95 1 0.5 0.96 0.4 1.36 1.31
0.64 1.08 2.17 0.56 0.32 0.96 0.3 2.40 2.31
1.33 0.59 2.46 0.56 0.32 0.96 0.3 3.20 4,27
lq 1q :
d1 d2 d3 !
I
Kn Ky |

die durch Modifikation. und Erginzung des
denkbar, daB auf

Abb. 4 zeigt einige Spektren,
gegenwartigen Entwurfs zustande kommen. So ist es z. B.
der Basis der Erfahrung mit einem Prototyp des Ablenkmagneten und durch
Fortschritte bei den supraleitenden Kabeln ein {iberarbeiteter Magnetent-
wurf mit einer magnetischen FluBdichte von 5 T erstellt werden kann. Dann
wirde sich bei unverdndertem Bahn-Kriimmungsradius die Elektronenenergie
auf 1.79 GeV erhchen und das Spektrum im kurzwelligen Bereich erheblich

intensiver werden (Kurve 2).

Auch ein Wiggler koénnte in die Quelle eingebaut werden. Eine dafiir bent-
tigte freie Driftstrecke ist in der in Abb. 1 gezeigten Anordung schon

eingeplant worden. Die Kurven 3 und U4 zeigen die Spektren von 10-Pol-
Wigglern mit 6 T bzw. 0.4 T, mit denen sowohl im kurzwelligen als auch im

langerwelligen Bereich erhebliche Intensitdtssteigerungen méglich wéren,




Auch léangere Insertion Devices.sind nicht grundsétzlich ausgeschlossen,

erfordern lediglich eine etwas stdrkere Anderung der Magnetanordnung.

Eine weitere Reserve ist aller Erfahrung nach auch im gespeicherten Elek-

tronenstrom enthalten, der mit 100 mA konservativ angenommen wurde.

Eine zusidtzliche, interessante Eigenschaft des vorliegenden Entwurfs ist
die Moglichkeit, mit Hilfe von Vertikalkipp-Dipolen den Elektronenstrahl
um einen Angelpunkt im Ablenkmagneten periodisch zu kippen. Dadurch werden
auch die Synchrotronlichtblindel auf und ab bewegt, so daB man z.B die
bestrahlte Probenflidche vergroBern oder, mittels zusatzlicher Blenden,
stroboskopisch bestrahlen kann. Ein spezieller Entwurf eines schnellen
Kippsystems sieht bis zu * 5 mrad Kippwinkel und eine maximale Kipp-

frequenz von 100 Hz vor /12/.

Anwendungsspektrum

Die Anwendungsmoglichkeiten der Synchrotronstrahlung filir Forschung, Ent-
wicklung und industrielle Produktion flillen inzwischen Handbiicher /13, 14/,

und neue Anwendungen kommen laufend hinzu /15,16,5/.

Die vorliegenden Beitrdge erfassen den groBten Teil der bekannten MeR- und

Produktionsverfahren mit Synchrotronstrahlung.

Daneben ist nicht auszuschlieBen, daB der =zukiinftige Bedarf im KfK und
seiner weiteren Umgebung auch Verfahren wie die durch Synchrotronstrahlung
angeregte ROntgenfluoreszenz und eine darauf aufbauende Mikrosonde /17/,
Materialbearbeitungsverfahren wie durch Synchrotronstrahlung stimuliertes
ftzen oder die Herstellung dilinner Schichten durch CVD /18/, oder die
Erzeugung energiereicher Gamma-Quanten (< 35.8 MeV mit Nd-YAG Laser) durch

Compton-Riickstreuung /19/ umfassen wird.
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energie 1.44 GeV (1) (Standard-Entwurf), Ablenkmagnet 5 T und
Elektronenenergie 1.79 GeV ' (2), 10-Pol-Wiggler 6 T und
Elektronenenergie 1.44 GeV (3), dto. mit 0.4 T,
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Anwendungsmoglichkeiten fiir die Synchrotronstrahlung
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P. von Blanckenhagen
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Kernforschungszentrum Karlsruhe
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1. Einleitung

Die Anwendung der Synchrotronstrahlung hat flir eine Reihe von Fragestel-
lungen in der Grenzfléchenphysik bereits erhebliche Fortschritte gebracht,
insbesondere bei der Bestimmung von Gitterstrukturen und elektronischen
Bandstrukturen [1]. Diese Fortschritte wurden sowohl durch die besonderen
Eigenschaften der Synchrotronstrahlungsquellen als auch durch die Ent-
wicklung neuer Experimentiermethoden erméglicht. Andererseits sind die
vorteilhaften Eigenschaften der Synchrotronstrahlung bisher noch nicht
alle genutzt worden, zum Beispiel kann durch die Nutzung der Zeitstruktur
der Strahlung und der anomalen Streuung auch in der Grenzflachenphysik
noch Neuland erschlossen werden. Der noch am Anfang stehende Einsatz von
Wigglern und Undulatoren und die damit verbundene Intensitidtserhdhung er-
laubt bei vielen Experimenten eine Erhohung der Energie- bzw. Impuls-
auflésung, auch wird es mdglich werden, aus leichten Atomen aufgebaute
Kristalle und magnetische Grenzflichenstrukturen untersuchen zu kénnen. Im
Vergleich =zu anderen‘ Sonden, die haufig zum Studium von Grenzflichen
eingesetzt werden, haben Synchrotronstrahlen neben ihrer hohen Intensitat

u.a. folgende Vorteile:

durch Anwendung der Totalreflexion kann die Eindringtiefe der

Strahlung variiert werden,

- Beugungsdaten koénnen im Rahmen der kinematischen Theorie, d.h.
modellunabhdngig, analysiert werden (Vielfachstreuung ist vernachlds-

sigbar),

- die mogliche Impulsauflésung ist aufgrund der geringen vertikalen
Strahldivergenz extrem hoch (d.h. es konnen groBe Korrelationsldngen

gemessen werden),

- mit ihnen koénnen auch Proben in gasférmiger oder fliissiger Umgebung
untersucht (z.B. kondensierte Gase in der Ndhe des Schmelzpunktes und

flissig-fest Grenzflichen)

- die Zeitstruktur der Strahlung erméglicht Flugzeitexperimente mit

hoher Auflosung,




Y

- die Strahlung ist polarisiert (d.h. z.B. spinabhdngige Eff: .te konnen
leicht separiert und die Orientierung von Adsorbatmolekiilen kann

bestimmt werden) und

- fiir viele Anwendungen ist die kontinuierliche Durchstimmbarkeit der
Energie bzw. Wellenldnge (oberhalb der charakteristischen Wellenlange

Ac) von entscheidender Bedeutung.

Eingeschrankt wird die Anwendung der Synchrotronstrahlung z.B. flir die
Untersuchung der Gitterdynamik u.a. noch durch die beschrankte absolute
Energieaufldsung liblicher Monochromatoren. Aber mit einem neuartigen Riick-
streuspektrometer konnteh kiirzlich erstmals auch Phononen-Energien

bestimmt werden.

In diesem Beitrag werden die zur Untersuchung von freien Oberflachen, von
Adsorbaten und von Grenzfldchen zwischen verschiedenen Materialien ange-
wandten Untersuchungsmethoden und Phanomene, die mittels Synchrotronstrah-
lung untersucht werden bz@.‘ werden kénnen, diskutiert. Im Mittelpunkt
stehen dabei Anwendungen kurzwelliger Strahlung (A=0,05-0,5 nm:, 'XQfay
Synchrotronstrahlung im folgenden mit XSS abgeklrzt) =zur Messung

struktureller Eigenschaften.

Einige Aspekte der Anwendung der Synchrotron-Strahlung in der Grenz-
flachenphysik werden in [1] zusammenfassend behandelt, Review-Artikel =zu
speziellen Themen werden an den entsprechenden Stellen zusammen mit typi-

schen Anwendungsbeispielen zitiert.

2. Experimentelle Methoden

2.7 Die Technik des streifenden Einfalls [2-4] (Abb.1)

Unter normalen Bedingungen betrdgt die Eindringtiefe von Rontgenstrahlen
in Kristalle einige pm, d.h. bei Beugungsexperimenten ist der Beitrag von
einer Monolage zur Peakintensitidt, die proportional zum Quadrat der Anzahl
der streuenden Atome ist, von der GréBenordnung 10-7 und daher nicht
separierbar. Die Eindringtiefe € kann durch Ausnutzung der Totalreflexion,
die eintritt, wenn der Strahl mit einem Einfallswinkel <O, (O¢
~=Grenzwinkel der Totalreflexion) auf eine Grenzfldche zwischen einem

optisch dichteren (Brechungsindex n=nq , im Vakuum ist n=1) und einem
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optisch dlinneren Material (n=np=1-§, §=~10-6 oberhalb von Absorptions-
kanten ) auftrifft, auf 2- 7 nm begrenzt werden. Durch diese Begrenzung
von ¢ wird die Beugung von monoatomaren Schichten nachweisbar. ©¢ ist
von der GroBenordnung 0,5° und hiangt von der Wellenldnge A[nm], der Dichte
p (g/cm3), der Massenzahl A und der Kernladungszahl Z ab,. ©c(mrad) ist

gegeben durch

0 =28 =133 A (p- 2/4)?mrad

Durch Variation von ® kann die Eindringtiefe z.B. zur Messung von Tiefen-

profilen variiert werden;'fﬂr O<Be gilt

¢=Men ©2-03'"

Die Abhidngigkeit der reflektierten Intensitidt von @ fiir ©>0; wird durch

die Fresnel'sche Theorie beschrieben (47,

Die Technik des streifenden Einfalls zur Reduzierung der Eindringtiefe
durch Ausnutzung der Totalreflexion ist 1979 erstmals angewandt worden [8]
und zwar wurde die Struktur einer Al/GaAs-Grenzfldche analysiert. Inzwi-
schen sind eine Reihe anderer Anwendungen hinzugekommen: Rekonstruktion
und Relaxation von Oberfldchen [5,6] (Abb. 2b), Rauhigkeit von Kristall-
[7] und Fliissigkeitsoberfldchen [U4]} (Abb. 2a), Struktur adsorbierter
Schichten [8] (Abb. 2¢) und kiinstlicher -Schichtstrukturen (Superlattices)
[9,10] (Abb. U4) sowie Premelting an Metalloberfldchen [11] (Abb.2d). Von
besonderem Interesse fiir die zerstorungsfreie Charakterisierung von ultra-
diinnen Schichten sind: Bestimmung der Massendichten durch ©; Messungen,
der Rauhigkeit aus. der Winkelabhingigkeit der Reflektivitdt und der
Schichtdicke aus Oszillationen der Reflektivitdt als Funktion von © [12]
(Abb. 3). Die Schichtdickenbestimmung ist méglich, wenn der Brechungsindex
der Deckschicht grdBer ist als derjenige der Unterlage. Die Interferenz
der an der Oberfldche mit der an der Schicht/Substrat-Grenzflidche reflek-
tierten Strahlung verursacht dann Oszillationen der reflektierten Intensi-
tdt (bzw. der Fluoreszenzausbeute) als Funktion von @, deren Periode

~durch die Schichtdicke d bestimmt wird (nA = 2d(©-2°- ®c2)).
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Die Streugeometrie flir Reflektions- und Diffraktions-Experimente ist in
Abb. la, und ein Beispiel flir ein Diffraktometer mit streifendem Einfall
ist in Abb. 1b gezeigt. Der mit einem Doppelmonochromator monochrom
matisierte Strahl wird mit einem gekriimmten Spiegel auf die Probe
fokussiert. Um die Winkelaufldsung und das Peak-zu-Untergrund-Verhdltnis
zu verbessern, konnte zwischen Probe und Detektor ein Energieanalysator
eingesetzt werden [10] . Um die Messung von Interlagenabstanden normal zur
Grenzfliche durchfihren zu kdénnen , sollte die gestreute Strahlung auch in
einer Streuebene normal zur Oberflidche in einem geniigend groBen
Winkelbereich gemessen werden koénnen. In dem Beispiel (Abb. 1b) werden
durch den ortsempfindlichen Detektor Messungen senkrecht zur Oberfléche

ermoglicht, jedoch nur in einem relativ kleinen Winkelbereich.

2.2 Magnetische Streuung [13-15]

Aufgrund der spinabhidngigen relativistischen elektromagnetischen Wechsel-
wirkung zwischen Photonen und Elektronen sind magnetische Strukturen durch
Streuung von XSS beobachtbar, wenn die Probe ungepaarte Elektronen enthilt
[14] . Die Polarisationseigenschaften der Strahlung erlauben eine Unter-
scheidung zwischen Spin- und Bahn-Magnetismus und die Durchstimmbarkeit
der Energie eine Ausnutzung der magnetischen Resonanzstreuung [15] . Die
bisherigen Ergebnisse an Bulkproben [14] und an Superlattices [13] lassen
erwarten, dafB auch die magnetische Struktur von Monolagen in Zukunft durch

Rontgenbeugung bei streifendem Einfall analysiert werden kann.

2.3 Anomale Streuung [13-16] (Abb. 4)

Wenn die XSS-Energie ausreichend groB im Vergleich zu atomaren Anregungs-
energien (Absorptionskanten) ist, dann ist die Streuamplitude proportional
zur Ordnungszahl des Streuers (f ~ Z). Im allgemeinen hingt die Streu-
amplitude jedoch von der Wellenldnge A der Strahlung ab und ist eine kom-

plexe Funktion:

N = £+ [0 + if"Q)

f' und f" sind groB in der Ndhe von Absorptionskanten, wodurch f bis zu
50% variiert wird. Durch geeignete Wahl der Wellenlidnge, was ja mit XSS in

einem groBen Bereich mbglich ist, kann also die Streuamplitude optimal
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gewdhlt werden. Diese Moglichkeit ist z.B. niitzlich bel Kristallen oder
Schichtstrukturen [9,13] , die aus mehreren Elementen aufgebaut sind und
deren Ordnungszahlen sich nur wenig voneinander unterscheiden sowie bei
der Bestimmung von Strukturen mit mehreren Atomen in der Elementarzelle.

Auf die Messung der magnetischen Resonanzstreuung wurde bereits hinge-

wiesen{15].

2.4 Hochaufldsende Riuckstreuung [17,181

Um neben Grenzflidchenstrukturen auch die Gitterdynamik an Grenzfldchen und
Adsorbat-Schwingungen untersuchen zu kénnen, bendtigt man ein Spekbfometer
mit einer minimalen Energieaufldésung zwischen 1 und 10 meV (AE/E < 10-6).
Die relative Energieauflosung eines Kristallspektrometers hingt vom Bragg-
Winkel ®B ab und ist gegeben durch

AE/E = Avt + colg G)B- A@B

worin der erste Term durch die Mosaikverteilung des Monochromatorkristalls
bestimmt ist (tv=2n/d, d=Netzebenenabstand) und der zweite Term durch den
Bragg-Winkel ©Op und die Strahldivergenz A®p bestimmt ist. Die beste
Aufldésung wird also flr Rickstreuung erzielt (O = 90°). Mit einem

Spektrometer, das aus einem Vormonochromator, einem Riickstreumonochromator

und einem Rickstreuanalysator besteht, konnten erstmals durch
Rontgenstreuung Bulk-Phononenenergien (mit AE = £ 10 meV) bestimmt werden
(18] . Durch  Nutzung einer Wiggler-Strahlquelle kénnte die

Energieaufldsung weiter verbessert werden und ein solches Spektrometer
konnte dann in Verbindung mit der Technik des streifenden Einfalls auch
zur Messung von Dispersionskurven flir Oberfldchen-Phononen und -Magnonen

sowie von Adsorbat-Schwingungsenergien eingesetzt werden.

2.5 Interferenz stehender Wellen [19-231 (Abb. 5)

Wenn Roéntgenstrahlen von der Oberflidche eines perfekten Kristalls ent-
sprechend der Bragg-Beziehung gebeugt werden, dann interferieren die
einfallende und die gebeugte Welle und bilden ein stehendes Wellenfeld
parallel zur Oberfldche mit einer Periodizitdt, die derjenigen der reflek-
tierenden Netzebenenschar entspricht. Die Maxima des Wellenfeldes k&nnen
durch Variation der Energie bzw., des Einfallswinkels verschoben werden.

Die minimale Strahlbreite (Darwin-Breite), innerhalb der der Strahl total
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reflektiert wird, betrdgt unter ublichen Bedingungen nur einige Bogen-
sekunden. Deshalb muB der Strahl sehr gut kollimiert und monochromatisiert
sein und der Kristall darf nur eine entsprechend kleine Mosaikbreite haben
(wie z.B. Si, Ge) damit sich das stehende Wellenfeld ausbilden kann. Durch
Messung der Intensitdt der durch das Wellenfeld in einer Adsorbatschicht
induzierten Fluoreszenzstrahlung als Funktion des Einfallswinkels oder der
Strahlungsenergie koénnen die Positionen von Adsorbatatomen relativ zur
Kristalloberfliche [19,20] sowie auch Interfacestrukturen (z.B.
CoSip/Si(111)) [21] und Schwingungsamplituden adsorbierter Molekiile [22]

bestimmt werden.

Kirzlich konnte gezeigt werden, daB diese Methode auch flr Kristalle mit
groBer Mosaikbreite (= 0.5°) angewandt werden kann, wenn der Strahl etwa
senkrecht zur Oberflidche einfdllt (®p~90°). Weil dann die Darwin-Breite
groB ist braucht der Strahl weder stark fokussiert (A®B < 1°) noch scharf
monochromatisch zu sein (AE =1 eV). Unter diesen Bedingungen wird der
Methode der stehenden Wellen ein viel groBeres  Anwendungsgebiet
erschlossen als bisher. Neben dem Fall des senkrechten Einfalls gibt es
noch zwei weitere Fidlle, 1in denen geringe Anforderungen “an die

Strahleigenschaften gestellt werden [20]

a) Synthetische Schichtstrukturen (Superlattices) haben wegen der rela-
tiv geringen Anzahl von Schichten eine groBe Darwinbreite, die z.B.
bei der Untersuchung elektrochemischer Grenzschichten auégenutzt wer-

den kann;

b) bei der Totalreflexion bildet sich innerhalb des optisch diinneren
Materials eine stehende Welle (evanescent wave) mit exponentiell ab-
klingender Amplitude und oberhalb der reflektierenden Grenzfliche
eine oszillierendes stehendes Wellenfeld aus, das auch als Struktur-

sonde genutzt werden kann.

2.6 Absorptionsspektroskopie [2, 2U4-28]

Die bei der Absorption von Rontgenstrahlen emittierten Elektronen werden
an den Nachbaratomen gestreut. Auslaufende und gestreute Wellen inter-
ferieren miteinander, und diese Interferenz verursacht Oszillationen des
Absorptionskoeffizienten als Funktion der Energie in der Nihe von Absorp-
tionskanten. Die Periode der Oszillationen spiegelt die Radien der Nach-

barschaftsschalen des absorbierenden Atoms wieder. Durch Fouriertransfor-
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mation koénnen aus den Absorptionsspektren unter Berlicksichtigung der aus
Theorien bzw. Eichmessungen bestimmbaren Streuphasen, Streuamplituden und
Debye-Waller-Faktoren elementspezifische Korrelationsfunktionen gewonnen
werden (Bindungsldngen , Koordinationszahlen), die die Nahordnung um die
absorbierenden Atome herum beschreiben. Eine oberfldchenempfindliiche Ab-
sorptionsspektroskopie (SEXAFS-surface extended X-ray absorption fine
structure) erhdlt man dadurch, daB man statt der Absorption oder der
Fluoreszenz die beim AbsorptionsprozeB erzeugten Photo- oder Auger-Elek-
tronen miBt, die nur eine geringe mittlere Austrittstiefe haben, oder daB
man bei Anwendung der Technik des streifenden Einfalls die Fluoreszenz-
ausbeute miBt [25]. Wihrend im ersten Fall unter UHV-Bedingungen gearbei-
tet werden muB, ist bei der Anwendung der Totalreflexion kein Vakuum er-
forderlich, und es kénnen auch '"vergrabene" Schichten untersucht werden,
wenn die Reflexion an einer inneren Grenzflidche stattfindet. Bei Messungen
an Einkristalloberflichen koénnen aus der Polarisationsabhidngigkeit des
SEXAFS-Signals Orientierungen von adsorbierten Molekiilen [27,29], und es
kénnen Oberfldchenrekonstruktionen, Debye-Waller-Faktoren und mittlere
freie Wegldngen [28,30] bestimmt werden. Durch die Messung des SEXAFS
Spektrums mit einer energiedispersiven Methode 1in Vefbindung mit ‘éinem
Photodioden-Detektor bzw. durch kontinuierliche Monochromatorverstellung
konnten die MeBzeiten flr Absorptionsspektren um 2-4 GréBenordnungen
herabgesetzt werden} wodurch zeitabhidngige Untersuchungen (z.B. von chemi-

schen Reaktionen an Grenzfldchen) mdéglich geworden sind [31].

2.7 Photoelektronenspektroskopie [32-57]

Die Anwendung'der Synchrotronstrahlung in der Photoelektronenspektroskopie

ermoglicht unter anderem

- durch Variation der Photonenenergie eine Unterscheidung 2wischen
elektronischen Bulk- und Oberfldchen-Zustdnden, da senkrecht zur
Oberfldche austretende Photoelektronen aus Oberflachenzustidnden

unabhédngig von der Photonenenergie sind,

- durch geeignete Wahl der Photonenenergie den Wirkungsquerschnitt flr
die Erzeugung von Photoelektronen bzw. die Austrittstiefe der Photo-

elektronen zu optimalisieren,
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- durch die Polarisationsabhdngigkeit der Photoelektronenerzeugung die
Bandstruktur der filir den Magnetismus verantwortlichen Elektronen

sowie die Orientierung adsorbierter Molekiile zu bestimmen,

- bei der Valenzbandspektroskopie Zustandsdichten bzw. Dispersions-

kurven flir Anfangs- und Endzustdnde separat zu messen [33b] und

- bei der Core-Level Spektroskopie Bulk- und Oberflidchen-(Grenz-
fldchen-) Peaks, soweit es die natilrlichen Linienbreiten erlauben, zu

separieren,

Die Ausnutzung der Vorteile der Synchrotron-Strahlungsquellen gegeniiber
konventionellen Photonen-Quellen ermdglicht in vielen Fdllen, in denen
sonst nur die Valenzelektronenzustandsdichte zugdnglich ist, die
Bestimmung der Dispersion der Grenzfliachenzustande, wodruch eine

detaillierte Uberpriifung von Modellen méglich wird.

Photoelektronen werden auf ihrem Weg vom Entstehungsort zur Oberfldche am
Kristallgitter gebeugt. Aus ihrer Intensitidtsverteilung als Funktion des
Azimutwinkels bzw. des Polarwinkels kénnen daher auch Informationen tlber

die Gitterstruktur an der Oberflidche gewonnen werden [26,34].

2.8 Photonenstimulierte Desorption [39,40]

Neben der thermisch aktivierten Desorption gewinnt die durch elektronische
Anregungen stimulierte Desorption bei der Untersuchung der Adsorbat-
Substrat Bindung und der Geometrie der Adsorbatpositionen an Bedeutung.
Die Anregung kann durch Elektronen oder Photonen erfolgen. Die
Pulsstruktur der Synchrotronstrahlung kann bei photonenstimulierter
Desorption genutzt werden, um durch Flugzeitmessungen die Masse der
desorbierten Molekile und den <zeitlichen Ablauf der Desorption zu
bestimmen [U40] . Aus der Winkelverteilung desorbierter Ionen kann auf die
Orientierung der adsorbierten Moleklile geschlossen werden. Vorteilhaft bei
derartigen Studien widre die gleichzeitige Durchfihrung von SEXAFS

Analysen.

2.9 Zusammenfassung und Ausblick

Die im vorstehenden diskutierten Methoden dienen liberwiegend der Bestim-

mung der atomaren und elektronischen Struktur an Grenzflidchen. Ihnen ist
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gemeinsam, daB sie einen monochromatischen Strahl bendtigen und daher auch
alternierend am gleichen Monochromator zum Einsatz kommen kénnen. In kon-
ventionellen Oberflichenlabors wird weitgehend die Auger-Elektronen-
spektroskopie zur Priifung der Reinheit der Proben eingesetzt. An Synchro-
tronstrahlungsquellen kann eine weit empfindlichere Analyse mit der Photo-
elektronenspektroskopie durchgefilihrt werden. Auch bei Diffraktions- und
Reflexions-Experimenten an reaktiven Grenzfldchen ist es notwendig, einen
geeigneten Energieanalysator zur chemischen Analyse verfigbar zu haben.
Gerade filir diese Standardanalysen wire eine apparativ einfache
FlugzeitmeBtechnik zur Messung der Photoelektronenspektren von groBem
Nutzen. Es sollte dazu moglich sein (insbesondere an kleinen
Strahlungsquellen), das Tastverhdltnis der Pulsfolge fiir derartige
Anwendungen zu optimalisieren. In Zukunft wird es bei komplexeren
Fragestellungen ohnehin notwendig sein, mehrere MeBmethoden in einer
Apparatur zu kombinieren, um direkt nacheinander verschiedene

physikalische Eigenschaften messen zu konnen.
3. Grenzflichenphanomene

3.1 Rekonstruktion und Relagation [2,4,41,421 (Abb. 2)

Die Rontgenbeugungsdaten kénnen direkt durch Vergleich von gemessenen und
berechneten Strukturfaktoren ausgewertet werden [16], dagegen koénnen die
meisten Elektronenbeugungsdaten nur durch aufwendige Modellrechnungen
unter Berlicksichtigung der Vielfachstreuung analysiert werdep. Mit der
Technik des streifenden Einfalls wurden zunidchst nur Rekonstruktionen an
Metall- [43] Halbleiter-Oberflidchen untersucht [44] . Durch die Einbe-
ziehung von Beugungsdaten, die in einer Streuebene senkrecht zur Ober-
flache entlang reziproker Gitterstidbe gemessen werden (streifenden Einfall
i = Og, groBer Austrittswinkel @fr > O¢), ist jedoch auch eine Analyse
der Gitterrelaxation méglich [6a]. Derartige Messungen entsprechen der
Aufnahme von I(E)-Kurven in der Elektronenbeugung. Wenn eine vollstédndige
Analyse der Gitterstruktur an Kristalloberfldchen mittels XSS méglich wird
und auBerdem Synchrotronstrahlungsquellen leichter zugdnglich werden, dann
kénnte die LEED-Methode fiir viele Strukturprobleme durch die Réntgenbeu-

gung unter streifendem Einfall abgeldst werden.

An der Ge(001)-Oberflidche wurde z.B. bereits in einem Experiment sowohl
eine Mehrlagen-Rekonstruktion und auch eine Mehrlagen-Relaxation beob-

achtet [6a] . Untersuchungen der Mehrlagen- Gitterrelaxationen an Metall-
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Kristallen stehen noch aus. Rekonstruierte Oberfldchen konnen ihre Struk-
tur &ndern, wenn sie mit einem anderen Material belegt werden. Derartige
Strukturidnderungen werden im allgemeinen mit Anderungen der Elektronen-
struktur verkniipft sein und daher ist ihre Kenntnis filir die Mikroelek-
tronik wichtig. Mit der Technik des streifenden Einfalls wurde z.B. fest-
gestellt, daB die (5x5) Rekonstruktion auf der Gep,2Sip.8 (111)-Ober-
fldchen erhalten bleibt, wenn amorphes Si aufgebracht wird [U44b] .Die
Struktur adsorbierter Schichten auf perfekten Kristallen [21], auf realen
Kristallen bei senkrechtem Einfall [22] und auf Ubergittern [20] kénnen
auch mit der Methode der stehenden Wellen (Abschn. 2.5) untersucht werden.
Die Anderung der Bindungsverhdltnisse bei Rekonstruktionen und Relaxatio-

nen wurde durch Photoelektronenspektroskopie analysiert [36-41].

3.2 Phaseniliberginge [U45-55]

Das Vorhandensein von Grenzflachen beeinfluBt stark Phasendiagramme und
Phaseniibergdnge. Theoretische Arbeiten [U49] haben gezeigt, daB z.B. ein
Phasenlibergang erster Ordnung im Bulk zu einem Phaseniibergang zweiter
Ordnung und zu entsprechenden kritischen Fluktuationen an der Oberfléche
fihrt. Der Premelting-Effekt, d.h. das Schmelzen an Kristalloberfldchen
unterhalb dér Bulk-Schmelztemperatur, scheint ein Phasenlibergang zweiter
Ordnung zu sein und mit dem Schmelzen des Bulks zusammenzuhdngen [53-55].
Andere Phaseniiberginge, wie z.B. (Uberginge zwischen verschiedenen
Strukturen an freien Oberfldchen und in adsorbierten Monolagen [H45],

stehen nicht mit Ubergingen im Bulk im Zusammenhang.

Wahrend strukturelle Phaseniibergidnge in adsorbierten Schichten (auf exfoi-
liertem Graphit) bereits seit mehr als 5 Jahren mit XSS in normaler Streu-
geometrie untersucht werden [60,62] ist erst kiirzlich durch einige "Pilot-
Experimente" gezeigt worden, daB strukturelle Phasenlberginge an Einkri-
stalloberfldachen bei Anwendung der Technik des streifenden Einfalls auch
mit XSS analysiert werden koénnen [56-58] . Gegenlber Experimenten mit
anderen Sonden (z.B. Elektronen- und Atomstrahldiffraktion) ist die extrem
hohe Impulsaufldsung in XSS-Experimenten hervorzuheben, die z.B. flr die
Messung von Korrelationsldngen bei Phasentibergidngen zweiter Ordnung und
bei der Kldrung der Frage, ob ein Phaseniibergang von erster oder zweiter
Ordnung ist, von entscheidender Bedeutung ist. Folgende Phaseniibergange

wurden u,a. bereits mit XSS untersucht:
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- Ordnung-Unordnung (Pb(110)-Premelting [11], Cu3Au(111)-Durchmischung
[58]);

- commensurable-incommensurable [61,62];
- Roughening (Cu(110) [7] Cu(113) [591);

- fest-fliissig in adsorbierten Monolagen (Ar auf Graphit [60], Pb auf
Cu(111) [61]

- induzierte Rekonstruktion (H/W(100) [57] ) und

- Wetting [62b,71].

Auch Phasenlibergidnge an Grenzfldchen zwischen verschiedene Materialien
sollten bei méglicher Totalreflexion an den Grenzfldche nachweisbar sein.
Neben der Diffraktionsmethode wurde auch die Photoelektronenspektroskopie
- [35,63] zum Studium von Phasenilibergidngen angewandt. Die Synchrotron-
strahlung bietet die Moglichkeit, die ~ Zeitabhidngigkeit von
Phasenilibergidngen mit hoher Auflésung zu beobachten, was insbesondere bei

kontinuierlichen Ubergingen mit kritischem Verhalten von Interesse ist.

3.3 PRauhigkeit [4,64,72]

Die Rauhigkeit spielt eine kritische Rolle zum Beispiel beim epitaktischen
Kristallwachstum und bei der Katalyse. Auf der atomaren Skala kann die
Grenzflichenrauhigkeit verschiedenartige Ursachen haben, wie die atomare
Korrugation, thermisch-angeregte Gitterschwingungen, Roughening (statisti-
sche Fluktuationen der Teilchenkoordinaten normal zur Oberflidche oberhalb
der Roughening-Ubergangstemperatur TR ([72] ) und strukturelle Unvoll-
kommenheiten des Gitters [67] (Stufen, Defektstrukturen). An Oberfldchen
von Flissigkeiten konnen auch Kapillarwellen zur Rauhigkeit beitragen
[4]. Durch XSS Beugungsexperimente unter streifendem Einfall konnte ge-
zeigt werden, daB ein Rauhigkeitslbergang sowohl ccuf ebenen Kristall-
flachen (Cu(110) [7]) als auch auf Stufenfldchen (Cu(113)[59] auftritt und

daB der Ubergang reversibel ist.

.Die mittlere Rauhigkeit einer freien Oberfliche oder einer Grenzfladche

kann aus der Abweichung der Reflektivitdt vom Fresnel-Verlauf filir 6 > O¢
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ermittelt werden [4]. Mit dieser Methode wurde die mittlere Rauhigkeit der
Oberfldche von Wasser gemessen, die durch die molekulare Korrugation und

durch Kapillarwellen bewirkt wird.

Das Dichteprofil normal zur Oberfliche verursacht diffuse Streuung, deren
Intensitédtsverteilung normal zur Oberfldche durch die Breite des Profils
betimmt ist [64,65]. Durch Messung der diffusen Streuung koénnen z.B.
Dichteprofilanderungen widhrend des epitaktischen Wachstums bestimmt werden
[66], wobei die Intensitdtsverteilung parallel zur Oberfldche durch die

atomare Paarkorrelationsfunktion parallel zur Oberfldche gegeben ist.

3.4 Gitter-Defekte und Spannungen [2c, 67]

Wahrend sich statistisch verteilte Defekte als monoton verteiler Unter-
grund in Beugungsexperimenten bemerkbar machen, verursachen periodisch
geordnete Gitterdefekte (z.B. Stufen mit konstanter Terrassenbreite,
Facetten, Monolagen-Inseln, Uberstrukturen) und Stérungen der periodischen
Struktur (z.B. Korngrenzen und Verspannungen), Verbreiterungen, Uberlage-
rungen, Verschiebungen oder Aufspaltungen von Beugungsreflexen [67]. Die
Gitterstrukturen an Oberfldchen sind oft stark verspannt, so daB duréh
diese Spannungen Gitterrekonstruktionen verursacht werden koénnen, Mit XSS
wurden Spannungen (z.B. an der Si(111) (7x7) Oberfldche [68] und in Al-
Filmen [70] ) und Stufen (auf der Cu(113)-Oberfliache [59]) untersucht.

3.5 Epitaktisches Kristallwachstum [71-75]

Beim epitaktischen Kristallwachstum, wie z.B. bei der Herstellung von
Metall-Halbleiter-Schichtstrukturen durch Molekularstrahl-Epitaxie spielen

u.a. folgende Faktoren eine Rolle [71]:

- die Morphologie des Substrates (UnregelmidBigkeiten wie Stufen, Kinks,

Inseln oder Punktdefekte kénnen den Kristallaufbau stéren),

- die Gitterfehlanpassung (die zu verspannten Gittern, zu Defekten in
einer Ubergangsschicht oder auch zu einer von der Bulkstruktur ab-

welchenden Gitterstruktur fihren kann ) und

- der Wachstumsmodus (der durch die Adsorbat-Substrat- und die

Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung bestimmt wird [71]).
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Diese Eigenschaften kénnen durch in situ XSS-Experimente (Reflexion,
Beugung, Photoelektronenspektroskopie) analysiert werden, wie in einigen
Beispielen bereits durch Bestimmung der Substratmorphologie (aus der
Reflektivitdt und dem Truncation-Rod-Profil) [66], der verspannten
Grenzflachenstruktur [70], des Wachstumsmodus (aus der Breite der Bragg-
Reflexe [62b] und aus der Zeitabhidngigkeit der Reflektivitdt) [73], der
finderung der Bindungsverhdltnisse (durch Photoelektronenspektroskopie)
[38b,74,75] und der Struktur von epitaktisch stabilisierten Nichtgleichge-
wichtsstrukturen (durch Diffraktion, anomale Disperion und SEXAFS) [75]

gezeigt wurde.

3.6 Ultradiinne Schichten und periodische Schichtstrukturen
(Superlattices) [9,71,81,82] (abb. 3 und Abb. U)

Wie bereits in Abschnitt 2 beschrieben wurde, Kkoénnen mit XSS u.a. fol-
gende‘Schichteigenschaften zerstorungsfrei bestimmt werden: Dicke, Massen-
dichte, Rauhigkeit, Gitterstruktur, Bindungsverhdltnisse und elektronische
Bandstruktur. Durch XSS-Beugunésexperimente wurde auch die Struktur von
Langmuir-Filmen (organische Monolagen auf Wasser) [77,78] und von
Langmuir-Blodgett-Filmen (organische Mono- oder Multilagen auf Substrat-
kristallen, z.B. angewandt zur Passivierung von Halbleiteroberflichen

[79]1) analysiert.

Breite Anwendung hat die Rontgenbeugung [9,80] bereits zur Charakterisie-
rung von periodischen Schichtstrukturen aus Metallen [9] bzw. Halbleiter-
materialien [80] gefunden. Ultradiinne ‘periodische Schichtstrukturen
(Einzelschichtdicken zwischen 0,5 und etwa 10 nm) kénnen heute mit einer
Grenzfldchenunschidrfe von nur einer Monolage z.B. durch Molekularstrahl-
epitaxie [82,85] oder Flissigkeits-Epitaxie [83] hergestellt werden. Neben
den Schichtmaterialien, deren Kristallstrukturen und den Schichtdicken-
parametern sind die Morphologie der Grenzfldchen sowie die strukturelle
und die kompositorische Perfektion des Ubergitters fiir seine elektro-
nischen, optischen bzw. magnetischen Eigenschaften bestimmend. Die ther-
mische Stabilitdt dieser Schichtstrukturen wird durch Interlagendiffusion
begrenzt, wobei die Diffusionskonstante von den Schichtdicken und der
Periode des Gitters L abhingt. Das ﬂbergitter verursacht bei Beugungs-
experimenten Satellitenpeaks neben den Bragg-Peaks des atomaren Gitters
oder Ubergitterreflexe bei streifendem Einfall, aus deren Lage L bestimmt

werden kann. Da die Streuamplitude von der Ordnungszahl Z abhdngt, kann
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aus der Temperaturabhingigkeit der Satelliten- bzw. Ubergitter-Reflex-
Intensitidten die Interlagendiffusionskonstante und aus der Breite der
Reflexe die Breite des Konzentrationsprofiles und die Schichtdickenfluk-
tuation bestimmt werden [9,84,85]. Durch Anwendung der Technik des strei-
‘fenden Einfalls kann die Interlagenstruktur sowie auch die Intralagen-
struktur untersucht und die Diffraktion des Substrates unterdriickt werden
[9,82b]. Besonders wichtig ist die Kenntnis der lateralen Intralagen-
struktur bei verspannten (bergittern aus Halbleiter-Materialien (z.B.
Si/Ge [69]). Sie koénnen bis zu einer kritischen Schichtdicke so herge-
stellt werden, daB ihre laterare Gitterkonstante von der Bulk-Gitterkon-
stante erheblich abweicht, wodurch wiederum auch ihre elektronischen
Eigenschaften stark modifiziert werden [82b]. Solche Gitterparameteridnde-
rungen sind sowohl mit konventioneller Diffraktion [81,82], als auch mit
der Technik des streifenden Einfalls [9,82d] untersucht worden. Bei der
Charakterisierung von Superlattices hat sich auch die Ausnutzung der
anomalen Streuung (z.B. an Ni/Fe Uberstrukturen) fiir Erhdhung der Beu-
gungsintensitdten bewdhrt [9] (Abb. U4a). Durch magnetische Resonanz-
streuung ist es gélungen, die Modulation des mittleren magnetischen Momen-
tes in einem aus abwechselnden Gd- und Y-Schichten bestehenden Super-

lattice zu bestimmen [13,15].

3.7 Physisorbierte und chemisorbierte Monolagen [U5,52,62]

Bedingt durch verschiedene Adsorbat-Adsorbat- und Adsorbat-Substrat-
Wechselwirkungen und durch verschiedene Strukturen der Substratoberflidchen
ist eine Vielfalt von Adsorbatstrukturen moglich, die auch von der Be-
legung ©4 und der Substrattemperatur abhidngen [U5]. Flr einige Adsorbate
sind bereits vollstdndige T-®p Phasendiagramme flr die Struktur erstellt
worden, aber in vielen Fdllen, z.B. wenn die Elementarzellen mehrere Atome
enthalten oder wenn die Elementarzellen gréBer als die Transfer-Linge der
Sonde ist, ist eine. Strukturbestimmung bisher nicht modglich gewesen. Da
bei XXS-Beugungsexperimenten die Transfer-Lingen sehr groB sind (XSS:=103
nm LEED: =20 nm) und da die Rontgenbeugungsdaten auch flr Strukturen mit
mehreren Atomen in der Elementarzelle mit der kinematischen Theorie aus-
gewertet werden koénnen, kann mit XSS das Gebiet der Strukturen
adsorpierter Monolagen wesentlich weiter erschlossen werden, Auch sollten
Adsorbat-Substrat-Absténde mit hoher Genauigkeit meBbar sein.
Strukturbestimmungen wurden sowohl in normaler Streu-Geometrie (an auf

exfoiliertem Graphit adsorbierten Monolagen (Edelgase auf Graphit
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[62,86])) als auch unter Anwendung der Technik des streifenden Einfalls
(an auf Einkristallen adsorbierten Monolagen (Sn auf Ge(100) (7x7)
[61,87])) durchgeflihrt. Andererseits koénnen Bindungsldngen, Bindungsrich-
tungen und Bindungssymmetrien auch durch SEXAFS-Experimente und Adsorbat-
Substrat-Abstdnde auch durch die Methode der stehenden Wellen bestimmt
werden [22,88,89]. Die Photoelektronenspektroskopie lieferte Informationen
Uber lokale Bindungsenergien, Bindungssymétrien und die Zustandsdichten

sowie die Bandstrukturen in adsorbierten Monolagen [1,33b,35a,38a,76,90].

3.8 Elektronenbindungsenergie und elektronische Bandstruktur [34-38]

Hochaufgeldste Spektren von Photoelektronen aus Core-Zustdnden zeigen
Aufspaltungen in Bulk und Grenzflachenpeaks, die durch die
unterschiedlichen  Bindungsenergien  verursacht  werden [36]. Diese
Aufspaltungen sind mit konventionellen ROntgénquellen ohne Monochromator
nicht auflésbar. Mit XSS wird eine ausreichende Energieaufldsung bei geni-
gend hoher Intensitat erreicht, so daB die Core-Level—Spektréskopie mit
XSS flr zahlreiche Fragestellungen der Grenzfldchenphysik bereits erfolg-
reich eingesetzt werden konnte, z.B. zur Untersuchung von Elektronenbin-
dungsenergien an freien und belegten Oberfliachen, von Bandkantenverschie-
bungen, von chemischen Reaktionen an Grenzflichen, von Anderungen der Bin-
dungsverhdltnisse mit der Grenzflidchentemperatur und von Vielteilchen-
effekten, die ebenfalls die Lage und die BreiteA der Core-Level-Peaks

beeinflussen [1,35b].

Mit Hilfe der Synchrotronstrahlung konnte die Dispersion der Valenzband-
zustande an Festkdérperoberfldchen (Resonanz- und Oberflichenzustidnde) de-
tailliert bestimmt werden. Die winkelaufgel&ste Photoelektronenspektro-
skopie mit variabler Photonenenergie gestattet eine genaue Messung der
Dispersion der in den Licken der Bulk-Bandstruktur liegenden Oberflichen-
zustande. Auf die Vorteile gegeniiber der konventionellen Photoelektronen-
Spektroskopie wurde bereits in Abschnitt 2.7 hingewiesen, Von entscheiden-
der Bedeutung fur die Erkldrung des Bandmagnetismus ist die winkelauf-
geloste Photoelektronenspektroskopie mit Spinanalyse, durch die z.B. ge-
zeigt werden konnte, daB bei den ferromagnetischen Ubergangsmetallen die
Austauschaufspaltung bei der Curie-Temperatur Te nicht verschwindet [1].
Die Einbeziehung der Vielteilchen-Wechselwirkung in die Oberflidchentheorie
liefert Voraussagen Uber Ladungs- und Spindichtewellen [18], die durch

Streuexperimente mit Synchrotronstrahlung lberpriift werden kénnen.
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Die winkelaufgeldste Photoelektronenspektroskopie [33] hat durch Anwendung
der Synchrotronstrahlung erhebliche Fortschritte bei der Messung der
Dispersion von Oberflidchenzustidnden gebracht, wodurch detaillierte Daten,
insbesondere fiir Halbleiteroberflichen [37], zur Uberpriifung von Theorien
[1,37] bereitgestellt wurden. Auch wurden Bandstrukturen von Metall-
Halbleiter-Grenzflidchen, die flr die Mikroelektronik wichtig sind, bereits

ausfiihrlich mittels Synchrotronstrahlung untersucht [1,34,36b].

3.9 Debye-Waller-Faktoren und thermische Gitterexpansion

Die mittleren Schwingungsamplituden, die auch bei der ROntgenbeugung die
Debye-Waller-Faktoren bestimmen, sind an den Oberfldchen gréBer als im
Kristallinnern, da dort die intermolekulare Bindung schwicher und die
Anharmonizitdt der interatomaren Wechselwirkung groBer ist. Um priifen zu
konnen, ob die Lindemann'sche Regel filir den Zusammenhang zwischen mitt-
leren Schwingungsamplituden und Schmelztemperatur auch flr den Premelting-
Effekt an der Oberflache gilt, sind Messungen der mittleren Schwingungs-
amplituden als Funktion der Temperatur an Oberflachen notwendig. Durch
XSS-Diffraktion kénnen  sowohl die mittleren Schwiﬁgungsamplituden
senkrecht als auch parallel zur Oberflidche gemessen werden. Aufgrund der
endlichen Eindringtiefe bei streifendem Einfall wirde bei einem
unrelaxierten Gitter eine Mittelung der Schwingungsamplituden iber etwa 10
Atomlagen erfolgen. An den meisten bisher untersuchten freien Oberflichen
wurde eine Reduzierung des &duBersten Lagenabstandes um 1-15% gegenliber dem
Lagenabstand im Bulk beobachtet [5]. Bei den Metallen tritt eine
oszillierende Multilagenrelaxation auf, die sich auf bis 2zu 5 Lagen
erstreckt. Diese Relaxation fiihrt zu einer entsprechenden Aufspaltung der
Beugungsreflexe, wenn die Impulsaufldsung gentigend hoch und die Relaxation
groB genug ist. In LEED-Experimenten konnten durch kinematische
Datenanalyse nur bis zu 2zwei verschiedene Interlagenabstidnde aufgelést
werden [91]. Bisher ist die Multilagenrelaxation mit XSS nur an einigen
Halbleiterkristalloberflidchen untersucht worden, entsprechende Experimente
an Metalloberfldchen, durch die z.B. die Theorien zur oszillierenden
Multilagenrelaxation mit groBerer Genauigkeit als durch LEED-Experimente
Uberprift und verschieden relaxierten Atomlagen zugeordnete Debye-Waller-
Faktoren bestimmt werden kénnen, stehen noch aus. Durch Messung der
Temperaturabhingigkeit der relaxationsbestimmten, lagenabhangigen

Peakpositionen kann die thermische Gitterexpansion bestimmt werden, die,
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verursacht durch die stdrkere  Anharmonizitdt der  interatomaren
Wechselwirkung normal zur Oberfldche, an der Oberfldche um einen Faktor 2-

4 gréBer ist als im Bulk [92].

3.10 Struktur von Flissigkeitsgrenzfldchen [55,93-96]

Obwohl Fliissigkeitsgrenzflidchen eine groBe Rolle in der Biologie und der
Chemie spielen, gibt es bisher nur wenig mikroskopische Untersuchungen
Uber ihre Struktur [55,93]. Monte-Carlo Simulationsrechnungen haben
ergeben, daB die Flissigkeit-Dampf-Grenzflidche ein charakteristisches
Dichteprofil senkrecht zur Grenzfldche hat, insbesondere wurde filir Metalle
ein um eine mittlere Dichte oszillierendes Profil erhalten [94]. Aus
Messungen der Winkelabhidngigkeit des Reflexionsvermoégens von
Rontgenstrahlen unter streifendem Einfall wurde indirekt auf ein
oszillierendes Dichteprofil an der Oberflidche von fliissigem Hg geschlossen
[13]. Diese Ergebnisse sind jedoch nicht eindeutig und sollten durch
Beugungsexperimente Uberpriift werden. Eine andere interessante Eigenschaft
von Flussigkeitsoberfldchen, die durch XSS Beuguﬁgsexperimente gemessen
werden kann, ist dieimintlere Rauhigkeit, die z.B. durch Kapillarwellen
verursacht! wird und‘fﬁf Wasser zu 0.14 nm bestimmt wurde [4,97]. Die in
vielen Bereichen der Naturwissenschaft wichtigen Grenzflédchen zwischen
Flissigkeiten und Festkorpern [93,95] konnen mit Synchrotronstrahlung

erstmals mit atomarer Auflésung untersucht werden.

3.117 Zusammenfassung und Ausblick

Die Gitterstruktur und ihre Defekte, die Gitterdynamik, die Elektronenbin-
dungsenergien und die elektronische Bandstruktur sind wesentliche physi-
kalische Grenzfldcheneigenschaften. Mit Synchrotronstahlen konnen
entsprechende Daten, die zur Entwicklung realistischer mikroskopischer
Modelle filr Grenzfldchen notwendig sind, gemessen werden [103]. Die
wenigen bisher durchgefiihrten Experimente mit Synchrotronstrahlung zur
Untersuchung von Grenzflichenstrukturen haben bereits die Effektivitit
dieser Sonde =zur Bestimmung von Grenzflichenstrukturen demonstriert.
Aussichtsreich scheint auch die Untersuchung von Grenzflachen zwischen
Flissigkeiten und Festkérpern mit Synchrotronstrahlung zu sein, wobei
sowohl die Grenzfldchenstruktur als auch das Wetting-Verhalten untersucht
werden kénnen[93-95]. Phaseniibergidnge an Grenzfldchen und in adsorbierten
Monolagen gewinnen zunehmend an Interesse. Der Ordnungs-Unordnungs-

Ubergang an der Pb(110) Oberflache, deren Struktur mit Synchrotron-
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strahlung analysiert wurde, konnte als Premelting-Effekt gedeutet werden
[55]. Der kiirzlich durch Elektronenbeugung (LEED) beobachtete Ordnungs-
Unordnungs-Ubergang auf der Kr(111) Oberfldche ([92] und Abb. 6) kénnte
z.B. durch XSS-Experimente wesentlich detaillierter und bis zur
Schmelztemperatur hin untersucht werden, da die LEED-Experimente durch den

hohen Dampfdruck und die schlechte Impulsaufldsung begrenzt werden.

GroBe praktische Bedeutung flir die Anwendung von Festkorpern haben
Korngrenzeneigenschaften. Kiirzlich wurden erstmals die mittleren
Schwingungsamplituden und die thermische Expansion an einer Korngrenze mit
XSS  untersucht [99] und es sollte auch moglich sein das
Korngrenzenschmelzen [101] detailliert mit XSS zu analysieren., Auch fir
andere mégliche  Strukturuntersuchungen an  Grenzflachen, z.B. an
elektrochemischen und biologischen Grenzfléchep, scheint die Anwendung von

XSS aussichtsreich zu sein.
4. SchluBbemerkungen

In diesem Bericht wurde aufgezeigt, daB es vielseitige und zum Teil
einzigartige Anwendungsmoglichkeiten flir die Synchrotronstrahlung in der
Grenzflidchenforschung gibt. Sowohl grundlegende Fragen als auch Fragen,
die mit der Entwicklung von elektronischen und optischen Bauelementen
zusammenhidngen, konnen gekldrt werden. Aus Platzgriinden konnte nur eine
unvollstindige Ubersicht iiber die experimentellen Methoden und die
beobachteten Grenzflidchenphidnomene gegeben werden. Da die Analysen mittels
Synchrotronstrahlen zerstorungsfrei erfolgen und da durch die hohe
erreichbare Energie- und Impulsaufldsung groBe Peak-zu-Untergrund-
verhidltnisse bei den Messungen erzielt werden, konnen ausgedehnte
Parameterstudien durchgefihrt werden, wie sie zur Entwicklung realisti-
scher Theorien z.B. fiir Temperaturabhdngigkeit der Grenzflachenstrukturen

und der elektronischen Grenzfldchenzustande bendtigt werden.

Nicht eingegangen wurde in diesem Bericht u.a. auf die Anwendung der Topo-
graphie [101] und der Mikroskopie [102, 103] zur Beobachtung ausgedehnter
Grenzfldchenstrukturen wie Domdnen und Korngrenzen., Flir beide Methoden
sind auch die Vorteile der Synchrotronstrahlung genutzt worden. Bei der
Rontgenmikroskopie wurden bereits Aufldsungen 2zwischen 5 und 50 nm er-
reicht. Nicht behandelt wurden auch chemische Reaktionen an Grenzflichen,
die in vielen Bereichen der Technik eine groBe Rolle spielen und deren

Anwendungen oft nur auf Empirie beruhen. Zu ihrem Verstdndnis ist die
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Kenntnis der physikalischen Eigenschaften der Grenzflidchen, wie sie hier
im Zusammenhang mit der Nutzung der Synchrotronstrahlung diskutiert

wurden, notwendig.

Auch konnte nur an einigen Stellen auf einen Vergleich der Synchrotron-
strahlung mit anderen Sonden zur Grenzfldchenanalyse [2,42] eingegangen
werden. Viele Fragen zur Struktur und Dynamik an Grenzfldchen lassen sich
durch Anwendung der Technik des streifenden Einfalls kldren, einige aus-
sichtsreiche Anwendungsmoglichkeiten, wie die Bestimmung der lagenabhingi-
gen Gitterrelaxationen und der mittleren Schwingungsamplituden sowie der
thermischen Gitterexpansion an Metallgrenzflidchen, sind jedoch noch nicht
erprobt worden. Vorteilhaft flir die Unterscheidung von Bulk- und Grenz-
flacheneigenschaften ist die Variierbarkeit der Eindringtiefe der Synchro-
tronstrahlung. Andererseits ist die nicht vermeidbare Mindesteindringtiefe
(¢ > 2 nm) bei manchen Fragestellungen nachteilig und daher kénnen
Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung solche Methoden, wie die Atom-
strahl-Diffraktion und -Spektroskopie sowie die Rastertunnel-Mikfoskopie,
mit denen die &uBerste Atomlage mit hoher Aufldsung analysiert werden

kann, nicht ersetzen.

Bisher wurde die Synchrotronstrahlung hiufig fir das Studium relativ
einfach zu prédparierender Grenzfldchen angewandt. Reaktive Grenzflédchen
erfordern eine aufwendigere Priparation und Voranalyse mit konventionellen
Methoden, was eine rdumliche Nachbarschaft von Grenzfldchenlabor ‘und
Strahlungsquelle notwendig macht. Die niedrigere Brillianz der geplanten
kompakten Synchrotron-Strahlungsquelle gegeniliber derjenigen der im Aufbau
befindlichen groBen Strahlungsquellen wird sich sicher nicht nachteilig
auf ihre Nutzbarkeit flr die Grenzflidchenforschung auswirken, wenn nur
Wiggler und Undulatoren als "Strahlverstdrker" verflighar gemacht werden

kdénnen.
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Abb. 1b

Reflexions- und Diffraktionsexperimente an Grenzfldchen mit Syn-
chrotronstrahlung,

(a)

(b)

Reflexion (links) und Diffraktion (rechts) unter streifen-
dem Einfall: kip, kout. Wellenvektor des einfallenden bzw.
austretenden Strahls; Q,Q;,Q Impulsilibertrige-gesamt, nor-
mal und parallel zur Oberfldche [4].

Strahlengang eines Diffraktometers flir die Grenzfldchen-
kristallographie unter streifendem Einfall (Hasylab, Wi
Beamline) [4] : Kollimation in der vertikalen Ebene ~0.1
mrad (mc2/E), Ge(111)-Doppelmonochromator. Mit dem Spiegel
wird der Strahl auf die Probe fokussiert und werden die
Beitrdge hoherer Ordnung ausgefiltert. Mit dem ortsempfind-
lichen Detektor wird die Intensitdtsverteilung normal =zur
Streuebene gemessen. Die Einfligung zeigt, wie die GroBe der
streuenden Probenoberfldche durch einfallenden und auslau-
fenden Strahl bestimmt wird.
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Abb, 2 Rauhigkeit und Gitterstruktur an Oberflichen.

(a)

(b)

Rauhigkeit von Flissigkeitsoberfldchen (Hasylab): Reflekti-
vitdt als Funktion von Q2;, (s. Abb. 1) fiir Wasser und CCly
(links) (Die Steigung der Kurve wird durch den quadra-
tischen Mittelwert der thermischen Auslenkung der Molekiile
von der ideal flachen Oberflidche bestimmt); Veran-
schaulichung der Storung einer Flilissigkeitsoberfldche
durch Kapillarwellen, deren potentielle Energie durch die
Oberflachenspannung und die Gravitation gegeben ist
(rechts) [4,97].

Oberflichenrekonstruktion (SSRL): Erste experimentelle Be-
stimmung einer Oberflichenrekonstruktion mittels ROntgen-
strahlen-Ge(001)(2x1); (3/2 0)-Uberstrukturreflex (links)
und Mosaikverteilung (rechts) gemessen an einem 60 kW-
Drehanodengenerator und am SSRL-Speicherring. Neben der
Rekonstruktion wurden auch Gitterverzerrungen beobachtet
[41b].
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(c) Commensurate-incommensurate Phasentibergang und Monolagen-
Schmelzen (SSRL): p(5x1)Pb-Monolage auf Cu(110). Oben: Beu-
gungsreflex der commensuraten (ooo) und der incommensura-
ten(ee®) Pb-Struktur. Unten: Anderung des Bragg-Reflexes als
Funktion der Temperatur (daraus ergibt sich die Schmelztem-
peratur der incommensuraten Monolage =zu 513 K (Bulk-
Schmelztemperautr)=660.3 K) [61].

(d) Premelting-Effekt an der P(110)-Oberfldche (NSLS): Darge-
stellt ist die Intensitdtsverteilung entlang der (112)-
Richtung und als Funktion des Azimutwinkels flir verschie-
dene Temperaturen. Die mit wachsender Tempratur zunehmende
Unordnung (diffuse Intensitdtsverteilung) und die Anisotro-
pie der Nahordnung (Einfligung) werden durch die Daten
widergespiegelt [11].
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b)

Dichteprofile und Schichtdicken (Drehanodengenerator 3 kW): 20
nm AlInAs auf InP [12].

(a) Die Gitterfehlanpassung zwischen Deckschicht und Substrat
ergibt sich aus der Lage des schwachen diffusen Nebenma-
ximums des Bragg-Reflexes, und aus dessen Breite ergibt sich

die Schichtdicke.

(b) Aus der Winkelabhdngigkeit der oszillierenden Intensitat
ergibt sich die reale Schichtdicke (21(0.2) nm) und die
Dichtednderung an der Grenzfldche (Ap/p= 0.11).
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Abb. 4 Strukturen von Schichten und Ubergittern (Superlattices).

(a)

(b)

Anwendung der Technik des streifenden Einfalls und der
anomalen Streuung fiir die Untersuchung eines Ubergitters
(Ni/Fe). Oben: Berechnete Reflektivitidt fiir Totalreflexion
und Bragg-Reflexion als Funktion der Wellenldnge der
Synchrotronstrahlung in der Umgebung der K-Kante von Fe und
Mn; unten: gemessene Abhdngigkeit der Streuintensitat von
der Wellenldnge und vom Einfallswinkel (ohne Totalrefle-
xionsbereich), Diese Resultate machen die Modglichkeit zur
KontrasterhShung durch Ausnutzung der anomalen Streuung
(Mitte) deutlich und zeigen, daB die Reflexionsverteilung
und die Bragg-Peaks nebeneinander gemessen werden koénnen,
wenn die Wellenldnge geeignet gewdhlt wird [9].

Ubergitteranalyse in normaler Diffraktionsgeometrie.
Diffraktionskurven fiir (AlAs)yp(GaAs)3l4 Ubergitter in der
Umgebung des (002) Reflexes bei verschiedenen
Herstellungsbedingungen (A bzw. B). Aus der Lage, der
Breite und der Intensitdt des Bragg-Reflexes und der
Satelliten-Reflexe konnen die strukturellen Eigenschaften
des Ubergitters bestimmt werden [8lUb].
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Bestimmung von Adsorbatpositionen durch stehende Wellenfelder.

(a)

(b)

Chemisorption von Br auf Si(111): Aus der Winkelabhingig-
keit der Reflektivitdat bzw. der Fluoreszenzausbeute ergibt
die Auswertung (— ---) einen Oberflachenabstand Br-Si

7
von Ad = 0.26 £ 0.1 nm [19b].

Adsorbiertes Cu und I auf einem Pt/C-Ubergitter: Jod wurde
auf die Pt-Oberfliache aufgebracht und mit Cu durch Elek-
troabscheidung belegt. Die Messung der Reflektivitadt (#*¥),
der Cu-Fluoreszenz (oo) und der Jod Fluoreszenz (+++)
ergab, daB I auf die Cu-Lage diffundiert ist und 0.33 nm
vom Cu separiert ist. Bemerkenswert ist,daB hier der
reflektierende Winkelbereich mehr als 100 mal gréBer ist
als in (a) [22].
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Ordnungs-~Unordnungstlibergang an der Kr(111)-Oberfliche beobachtet

durch Elektronenbeugungsexperimente (LEED [929.

(a)

(b)

Temperaturabhiangigkeit der LEED-Reflex-Intensitidten flir
verschiedene Elektronenenergien (Beugungsordnungen n).

Temperaturabhidngigkeit des 4auBersten Interlagenabstandes
(oben) und der Peakbreite (unten) flir eine Elektronen-

energie von 53 eV.

Das Verschwinden der Reflexintensitdten sowie die anormale
inderung der Peaklage (gegeben durch den &uBersten Inter-
lagenabstand) und der Peakbreite (bestimmt durch die Korre-
lationslinge parallel zur Oberfldche) mit steigender Tempe-

ratur fir T > 46 K deuten auf einen Ordnungs-Unordnungs-
Phasentbergang hin. LEED-Experimente konnen jedoch nur bis zu
einem Kammerdruck von ~10-4 mbar durchgefiihrt werden, so daB
flir eine detaillierte Untersuchung des Phaseniibergangs bis
hin zur Schmelztemperatur (116 K) Messungen mit einer anderen

Sonde z.B. mit XSS, notwendig sind.
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Mechanismen der biologischen Strahlenschadigung

im Energiebereich von 4 bis 200 eV
H. Dertinger *, W. Sontag ¥¥

¥ Hauptabteilung Sicherheit
##% Institut flr Genetik und fiir Toxikologie von Spaltstoffen

Kernforschungszentrum Karlsruhe

Ziel des Vorhabens

Die vorgeschlagenen Experimente sollen einen Beitrag leisten zur Auf-
kldrung der komplexen biomolekularen und zelluldren Schadigungsprozesse
bei ionisierender Bestrahlung, die bisher, bedingt vor allem durch die
Heterogenitdt der Energielibertragungsprozesse, nur bruchstiickhaft unter-
sucht werden konnten. Wie im folgenden ausgefiihrt wird, stellt die Syn-
chrotronstrahlung ein ideales Hilfsmittel zur Erforschung dieser Prozesse
dar, die gleichermaBen filir die Photobiologie, den Strahlenschutz und die

medizinische'Strahlenanwendung von Bedeutung sind.

Biologische Grundlagen und bisherige Strategien

Das kritische Target der zelluldren Schidigung durch ionisierende Strah-
lung ist das’Trégermolekﬁl der genetischen Information: die Desoxyribo-
nukleinsdure (DNA)., Die Schiddigung dieses/komplexen Makromolekiils erfolgt
nach MaBgabe des absorbierten Energiebetrages und des Ortes der primaren
Wechselwirkung (Phosphat-, Zucker- oder Basenbereich). Dies hat eine ver-
wirrende Vielfalt molekularer Schidigungen der DNA und des DNA-Histon-
komplexes zur Folge (verschiedene Typen von Briichen der Nukleotidketten,
Zuckerschidden, Basenveridnderungen, Vernetzungen etec.), liber deren biologi-

sche Bedeutung noch weitgehend Unklarheit herrscht.

Die erfolgversprechendste Strategie zur Entwirrung dieses Schadensspek-
trums besteht in der Verringerung der Energie der einfallenden Strahlung

mit dem Ziel, die Zahl der moglichen Schadenstypen zu verringern und so zu
einer Erkenntnis ihrer biologischen Relevanz zu gelangen. Zwel experimen-

telle Linien wurden hierbei verfolgt:
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1. Inaktivierung von Zellkulturen mit weichen Rontgenstrahlen einer

mittleren Energie von 280 eV.
2. Bestrahlung von biologischem Material mit sog. Vakuum-UV- Strahlung.

Aus der Abtdétungskinetik der Saugetierzellen mit der polychromatischen
Rontgenstrahlung ergab sich, daB flir die Zellinaktivierung ein Absorp-
tionsereignis von max. 280 eV in einem kritischen Volumen von etwa 7 nm
Durchmesser erforderlich ist, wdhrend aus theoretischen Uberlegungen
(Monte-Carlo-Rechnungen) ein kritisches Ereignis von 100 eV bei einem
Targetdurchmesser von 3 nm 2zu erwarten ist. Diese Frage konnte durch
entsprechende Experimente unter Benutzung monochromatischer Strahlung im

Bereich von 100 eV Quantenenergie beantwortet werden.

Experimente mit Vakuum-UV wurden bei KfK vor.ca. 10 Jahren am damaligen
Institut fiir Strahlenbiologie durchgefiihrt. Hierzu wurde ein Vakuum-UV-
Monochromator mit integrierter Hochleistungs-Entladungslampe gebaut, mit
dessen Hilfe Photonen ih Beréich von 5 bis 21 eV Quantenenergie erzeugt
werden konnten. Der Umstand, daB die biologischen Proben hierbei in vacuo
exponiert werden muBten, machte die Einschridnkung der Versuche auf ge-
friergetrocknete DNA (Absorptionsmessungen) und Viren (Infektiositdtstest)
erforderlich, Aus Grinden zu geringer Intensitdt und zu kleiner Zahl
brauchbarer Spektrallinien erlaubten diese Experimente keine erschopfende
Bearbeitung der interessierenden Fragestellungen und wurden deswegen abge-
brochen. Uberlegungen, &hnliche Versuche bei DESY in Hamburg weiterzu-

fihren, wurden aus experimentierpraktischen Grinden aufgegeben.

Die mit Vakuum-UV erzielten und in mehreren Publikationen verdffentlichten
Ergebnisse erscheinen jedoch so interessant und vielversprechend, daB eine
Fortfihrung dieser Untersuchungen unter Bedingungen, die der biologischen
Realitdt ndher kommen (Fortfall des Vakuums, Exposition lebender Zellen)
unbedingt wiinschenswert ist. Wir sehen in der geplanten Synchrotronstrah-
lungsquelle ein geeignetes Werkzeug, um die obigen Fragestellungen erfolg-

reich zu bearbeiten.

Vorgeschlagene Experimente

Die Wirkung der Synchrotronstrahlung soll sowohl auf zelluldrer als auch
auf biomolekularer Ebene untersucht werden. Hieraus ergeben sich zwei

Serien von Experimenten:
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1. Bestrahlung von Siugetier- und menschlichen Zellen; Untersuchung von

Abtotung und cytogenetischer Schidigung.

2. Messung des Absorptionsspektrums von DNA und DNA-Histon-Komplexen;

Test auf verschiedene DNA-Schiden (Brﬁché, Vernetzungen etc.)

Die Bestrahlungen sollen den Energiebereich zwischen etwa 4 und 200 eV
Uberdecken. Aus der Energieabhingigkeit der Expositions-Effekt-Beziehungen
in der 1. Serie soll ein Aktionsspektrum filir die Strahlung erstellt und
mit dem Absorptions- und Schiadigungsmuster aus der 2. Experimentserie ver-
glichen werden. Zusdtzlich sollen in der 1. Serie Erholungs- und Repair-

prozesse als Funktion der Energie studiert werden.

Erwartete Ergebnisse

Von besonderem Interesse ist das Ubergangsgebiet zwischen UV-typischer
Schidigung (infolge Uber-Anregung und Dissoziation) und vorherrschender
Ionisationswirkung, das von der Synchrotronstrahlung {liberstrichen werden
kann. Obwohl sich die biologische Wirkung von UV-Strahlung in verschie-
denen Punkten von derjenigen ionisierender Strahlung unterscheidet, sollte
aus theoretischer Sicht (Oszillator-Theorie!) ein Teil der Wirkung
ionisierender Strahlung Uber UV-dhnliche Prozesse verlaufen. Die Moglich-
keit der Einstrahlung definierter Quantenenergien 1l4Bt eine Beantwortung
dieser Frage erwarten und erlaubt die Identifizierung der zugrunde-
liegenden Schiadigungs- und Repairprozesse. Auch das Problem des mittleren
Energieaufwandes pro zelluldrem Schadensereignis (s. oben) kann im Zuge

dieser Experimente geklirt werden.

Strahlanforderungen

Homogene Ausleuchtung eines planen Bestrahlungsfeldes (ca. 10 cm2).

Energiebereich 4 (20) - 200 eV.

Halbwertsbreite flr eine gegebene Energie: 5%.

Intensitiat ca. 0.01 W/m2.
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Spektroskopie mit Synchrotronstrahlung in der

Festkérper- und Materialforschung

J. Fink
Institut fir Nukleare Festkdrperphysik

Kernforschungszentrum Karlsruhe

1 Einleitung

Die elektromagnetische Strahlung ist in vielen Gebieten der Physik eine
hervorragende Sonde zur Untersuchung der Materie. Geometrische Strukturen
mit Dimensionen bis zu 500 nm Kkonnten mit sichtbarem Licht aufgeldst
werden, Ein groBer Teil unseres Wissens lber die mikroskopische Struktur
von Festkorpern und Fliissigkeiten ist durch Beugung von Rontgenstrahlen
erzielt worden. Neben der Aufkliarung von geometrischen Strukturen wurde
die elektromagnetische Strahlung auch dazu benutzt, angeregte Zustidnde von
Materie 2zu untersuchen, d.h. es wurden spektroskopische Untersuchungen
durchgefihrt, So wurden z.B. in der Atomphysik die Energiezustidnde der
Elektronen im Atom durch Spektroskopie mit sichtbarer elektromagnetischer
Strahlung vermessen. Diese Experimente filhrten u.a. zur Formulierung der
Quantenmechanik, die die theoretische Grundlage flir das mikroskopische
Verhalten der Materie darstelit. Die Urspriinge der Spektroskopie mit
elektromagnetischer Strahlung an Festkorpern sind einmal in optischen
Reflexions- und Absorptionsmessungen mit sichtbarem Licht zu suchen. Zum
anderen wurden erstmals um die Jahrhundertwende von Lenard Photoelektronen
aus Festkorpern emittiert., Dieser ProzeB wurde dann 1905 von Einstein

erklart, woflr er 1921 den Nobelpreis erhielt.

Lange Zeit war der Energiebereich der Lichtquellen filir spektroskopische
Untersuchungen an Festkorpern ziemlich begrenzt. Im infraroten, im
sichtbaren und im nahen ultravioletten Bereich gab es durchstimmbare
Lampen. Mit diesen wurden 2z.B. sehr viele optische Experimente an
Halbleitern durchgefliihrt, aus denen die Grundlagen zum Verstdndnis der
Elektronenstruktur von Halbleitern abgeleitet wurden. Bei héheren Energien
konnten bei einigen keV Rontgenrdhren zur Spektroskopie von Festkdrpern
eingesetzt werden. Im Laufe der letzten 3 Jahrzehnte entwickelte sich dann

die Synchrotronstrahlung (zundchst parasitdr genutzt) zu einer idealen
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"Lampe" flr die Spektroskopie in der Festkorper- und Materialforschung.
Derartige Untersuchungen stellen ein wichtiges Instrument Zum
mikroskopischen Verstdndnis makroskopischer Eigenschaften, wie 2z.B, der
Leitfahigkeit, der Supraleitung, des Magnetismus usw., dar. Die Vorzlige
der Synchrotronstrahlung sind: Hohe Intensitat iber einen sehr groBen
Spektralbereich vom Sichtbaren (3 eV) bis zur harten Réntgenstrahlung (20
keV), Polarisierbarkeit und das Vorhandensein einer Zeitstruktur. Durch
den Aufbau von Wigglern und Undulatoren kann die Intensitdt der
Synchrotronstrahlung noch einmal um bis zu zwei GrdBenordnungen verstirkt

werden.

2. Einteilung der Experimente

In Abb. 1 sind schematisch die Wechselwirkungen von Photonen mit einem
Festkérper dargestellt. Neben der Transmission ohne Wechselwirkung sowie
der elastischen Reflexion von Photonen (ohne Energieverlust) treten
weitere Streukandle auf. So werden unelastisch gestreute Photonen (mit
Energieverlust), ‘Photoelektronen und Sekundidrelektronen erzeugt, die in

Experimenten nachgewiesen werden kénnen.

In Abb. 2 sind die fiir die einzelnen Experimente typischen Uberginge im
Energieschema eines Festkérpers aufgezeichnet. In der klassischen
optischen Spektroskopie (0S), in der man die Intensitdt der reflektierten
oder der transmittierten Strahlung (Ephot < 0.01 bis 10 eV) miBt, erzeugt
man Ubergidnge aus den besetzten Bandern in unbesetzte Binder. Man erhilt
damit Aussagen lber die kombinierte Zustandsdichte von Valenzbdndern und
Leitungselektronenbidndern. Diese Spektroskopie soll in dem vorliegenden
Beitrag nicht besprochen werden. In der Photoelektronenspektroskopie miBt
man die kinetische Energie der emittierten Photoelektronen. Damit erhdlt
man Aussagen lber die Zustandsdichte und die Bindungsenergie der besetzten
Zustande. Mit der UPS(Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) (Ephot < 50
eV) untersucht man im wesentlichen Valenzbidnder, widhrend man bei der
sogenannten XPS oder ESCA (X-ray induced Photoelectron Spectroscopy oder
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) neben den Valenzbadndern auch
die Bindungsenergie der Rumpfniveaus (K,L,M- Schale) bestimmen kann. In
der Rontgen-Absorptions-Spektroskopie (XAS) miBt man die Absorption von
Rontgenstrahlung durch Uberginge aus den Rumpfniveaus in die unbesetzten
Zusténde in der Ndhe der Fermienergie. Diese Absorptionskanten, die etwa

bei der Bindungsenergie der Rumpfniveaus auftreten, werden bei kleineren
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Energien Rph =2 keV durch die Intensitat der Sekundadrelektronen bestimmt.
Diese ist proportional zur Zahl der absorbierten Photonen. Fiir groBere
Energien (Eph =2 keV) wird meistens XAS in Transmission gemessen, d.h. es
wird die Intensitadt der transmittierten Photonen mit der der einfallenden
Photonen verglichen. Dieselben MeBmethoden werden verwendet bei EXAFS
Messungen (Extended X-ray Absorption Fine Structure), bei denen Anregungen
aus den Rumpfniveaus in unbesetzte Zustande etwa 50 eV iiber EfF untersucht
werden. Diese Absorption wird moduliert durch die Riickstreuung von
Photoelektronen durch benachbarte Atome. Je nach dem, ob konstruktive oder
destruktive Interferenz herrscht, wird die Absorption erhéht oder
verringert. Aus der Modulation der Absorption koénnen Aussagen tlber die
lokale Struktur am absorbierenden Atom gemacht werden. In Abb. 2 ist die
unelastische Streuung von hochenergetischen Photonen (Epn =2 keV) nicht
eingezeichnet. Dabei kénnen Phononen oder kollektive Schwingungen des
Elektronengases angeregt werden. Im folgenden sollen nun die Moéglichkeiten

der einzelnen spektroskopischen Untersuchungsmethoden aufgezeigt werden.

3. Photoelektronen-Spektroskopie

Eine der eindrucksvollsten Entwicklungen der Photoelektronenspektroskopie
in den letzten Jahren waren sogenannte winkelabhangige Messungen, bei
denen die Energie der elektronischen Zustdnde E als Funktion des
Impulsiibertrages k direkt bestimmt werden kann. Damit wurde zum ersten Mal
eine genaue experimentelle Uberpriifung von theoretischen Arbeiten zur
Bandstruktur méglich. Es =zeigte sich, daB fiir derartige Messungen die
Durchstimmbarkeit der Photonenquelle von besonderem Vorteil ist. In Abb. 3
zeigen wir den Vergleich der experimentell durch winkelaufgeléste
Photoemission bestimmten Bandstruktur /1/ von Cu mit Bandstruktur-
rechnungen. Sie ergibt eine hervorragende (Ubereinstimmung 2zwischen
Experiment und Theorie, Dieses Beispiel =zeigt ein Pilotexperiment auf
diesem Gebiet. In den letzten Jahren konnte die Bandstruktur von mehr und
mehr Metallen, ihtermetallischen Legierungen, Schichtstrukturen und
Halbleitern bestimmt werden. Ein groBer Teil der Arbeitsgruppen auf dem
Gebiet der Festkorperspektroskopie wird auch in Zukunft versuchen,
derartige Bandstrukturen an komplizierteren und neuen Systemen =zu
bestimmen. Da die mittlere freie Weglidnge A der Photoelektronen in dem
Energiebereich 10-100 eV nur etwa 0.5 bis 1 nm betrdgt, werden bei
derartigen Messungen nur die obersten 2 bis 3 Atomlagen untersucht. Somit

konnen Volumen- und Oberflachenzustinde gemessen werden. Letztere sind
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gerade in der Physik der Halbleiter von besonderer Bedeutung, da aus den
Oberfliachenzustidnden Information iber die Oberfldchenstruktur von Halb-
leitern gewonnen werden kann. Daribér hinaus sind solche Untersuchungen
duBerst interessant als Funktion der Bedeckung, da die in der
Halbleitertechnologie wichtigen Grenzschichten zwischen Halbleiter und
Metall untersucht werden konnen. SchlieBlich sind Anderungen der
Elektronenstruktur als Funktion der Bedeckung mit Molekiilen wichtig fiir

katalytische Prozesse.

In Jjlingster Zeit sind auch Messungen der spin- und winkelaufgeldsten
Photoemission gelungen. In Abb. U4 sind derartige Spektren /2/, aufgenommen
auf einer Fe(100) Oberflidche, gezeigt. Man sieht deutlich den Unterschied
der Elektronenzustandsdichte zwischen Minoritdtsspins (mit Spin anti-
parallel zur Magnetisierungsrichtung | ) und dem der Majoritdtsspins (mit
Spin parallel zur Magnetisierungsrichtung f ). Die Austauschaufspaltung A
der Elektronen kann direkt aus den Spektren abgelesen werden. Aus
derartigen Messungen kann ein Maximum an Information zum mikroskopischen
Verstdndnis des Magnetismus 'gewonnen werden. Da die Massenspeicher der
elektronischen Datenverarbeitung groéBtenteils auf magnetischen Schichten
beruhen, gewinnen solche Untersuchungen auch an technologischer Bedeutung.
»In den nichsten Jahren wird die Anzahl solcher Messungen an epitaktisch
aufgewachsenen diinnen Schichten der 3d Ubergangsmetalle und der Selten-
Erd-Metalle sicherlich zunehmen. Moéglicherweise kdnnen auch magnetische
Speicher, deren Inhalt durch spin-polarisierte Photoelektronen ausgelesen

wird, technisch relevant werden.

SchlieBlich soll im Rahmen dieses Uberblicks auf die sogenannte resonante
Photoemission hingewiesen werden. Ihr Prinzip ist es, den Wirkungs-
querschnitt filir die Emission eines Photoelektrons aus einem bestimmten
Atom stark zu erhShen oder zu erniedrigen. Somit kann die Elektronen-
struktur in Verbindungen und Legierungen nach der Atomzugehorigkeit
selektiv untersucht werden, was =zu einer weiteren Vertiefung des
Verstdndnisses der Elektronenstruktur flihren kann. Flir derartige Messungen
ist eine durchstimmbare Lichtquelle, wie es die Synchrotronstrahlung mit
Hilfe eines Monochromators darstellt, unbedingt erforderlich. Als Beispiel
werden in Abb.5 typische Photoemissionsspektren /3/ an dem neuen
Hochtemperatur-Supraleiter YBapCu307 gezeigt. Die Einfallsenergie variiert
zwischen Ao = 60 eV (oberstes Spektrum) und Aw = 106 eV (unterstes

Spektrum). Bei einer Einfallsenergie von etwa 75 eV (mittleres Spektrum)
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tritt bei etwa 13 eV ein Maximum auf, verursacht durch einen resonanten
Ubergang aus dem Cu 3p Niveau. Somit wird dieses Maximum einer Anregung
am Cu zugeordnet und durch einen sogenannten 2zwei Loch-Zustand am Cu
beschrieben. Aus der energetischen Lage dieses Maximums wurde geschlossen,
daB die Elektron-Elektron Wechselwirkung am Cu sehr groB ist, was in
theoretischen Arbeiten zur Erkldrung des hohen supraleitenden Sprung-
punktes berlicksichtigt werden muB. Bei #w = 94 eV werden Ba 5p und 5s
Zustdnde bei 15 und 29 eV resonant erhdht durch einen Ubergang aus dem Ba
ld Niveau, dessen Bindungsenergie etwas tlber 90 eV liegt. Derartige
resonante Photoemissionsmessungen, die erst durch Synchrotronstrahlung
moglich wurden, erleichtern die Zuordnung von Zustdnden und ermoéglichen
Aussagen die mit der normalen UPS nicht erreichbar sind. Diese Methode
wird sicher in Zukunft noch hdufiger angewandt werden, wenn monochroma-
tisierte durchstimmbare und hochenergetische Lichtquellen an Speicher-

ringen aufgebaut sind.

Neben der Untersuchung von Valenzbidndern bietet -die Photoemissions-
spektroskopie auch die Moglichkeit der Untersuchung von Rumpfniveaus, wie
in Abb. 2 beschrieben. Die Bindungsenergie der Rumpfelektronen hédngt von
der Ladung des Atoms ab. Daher bekommt man aus derartigen Messungen nicht
nur eine Aussage lber die Zusammensetzung, sondern auch tiber die Art der
chemischen Bindung. Fir die Entwicklung dieser d&duBerst effektiven
Analysenmethode erhielt K. Siegbahn 1979 den Nobelpreis flir Physik. Ein
besonders schénes Beispiel derartiger Messungen /4/ 1ist in Abb., 6
dargestellt. Hier wurde die Bindungsenergie der U4 verschiedenen C-Atome in
Ethyltrifluoracetat gemessen. Die kleinste Verschiebung tritt in der CH3-
Gruppe auf, da hier das C-Atom nur an H- und C-Atome gebunden ist und
somit dem C wenig Ladung entzogen wird. Besonders viel Ladung wird dem C-
Atom in der CF3-Gruppe durch die stark elektronegativen F Atome entzogen,
was zu einer chemischen Verschiebung von etwa 8 eV flhrt. Solche Messungen
wurden in friherer Zeit im wesentlichen mit Al oder Mg Rontgenrdéhren (fw
=~ 1500 eV) durchgeflihrt. Die durchstimmbare Photonenenergie der Synchro-
tronstrahlung erlaubt es nun, die Informationstiefe der Photoelektronen
zWwischen etwa 5 un¢ 50 zu variieren., Damit 1aBt sich zwischen Oberfléche
und Volumeneigenschaften diskriminieren. AuBerdem ist eine gezielte
Untersuchung von Grenzschichten méglich. Halbleiter-Metall Grenzschichten
spielen eine fundamentale Rolle in der Schaltungstechnologie integrierter
Bausteine. Als Beispiel zeigen wir in Abb. 7 das Photoelektronenspektrum

/5/ einer Al-InAs Grenzschicht als Funktion der Dicke einer aufgedampften
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Al Schicht (D = 0-21 A). Mit zunehmender Dicke entwickelt sich aus dem
InAs-Signal ein Dublett, das auf metallisches In hinweist. Dies deutet
darauf hin, daB8 keine einfache InAs-Al -Grenzschicht existiert, sondern
daB sich in einer komplizierten Ubergangsgrenzschicht AlAs und metal-
lisches In ausbildet. Aus diesem Beispiel ist zu ersehen, daB derartige
Untersuchungen von Metall-Halbleiter-Grenzschichten, aber auch Metall-
Metall- und Halbleiter-Halbleiter-Grenzschichten, zu einem fiir die Halb-
leitertechnologie wichtigen Schwerpunkt der Photoelektronenspektroskopie
werden wird. Weitere Grenzflachenuntersuchungen, z.B. an Korngrenzen oder
Ausscheidungen, sind besonders ginstig mit hoher Einfallsenergie der
Photonen zu untersuchen. Die rdumliche Aufldsung der Photoelektronen-
spektroskopie kann man vermutlich durch den mit Wigglern und Ondulatoren
erhéhten PhotonenfluB deutlich verbessern. Damit sind auch Aussagen tiber
die Elektronenstruktur von Mikrostrukturen, wie z.B. integrierte Bau-

steine, moéglich.

I, Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Bei dieser Spektroskopie werden, wie schon in Abschnitt 2 beschrieben,
Ubergdnge aus den Rumpfniveaus in die unbesetzten Leitungselektronen-
zustdnde untersucht. In erster Niherung bekommt man die Zustandsdichte der
unbesetzten Zustidnde. Da man aber Dipolauswahlregeln berlicksichtigen mu8,
bekommt man die lokale Zustandsdichte am Ort des angeregten Atoms mit
einer bestimmten Symmetrie. Regt man z.B. Elektronen aus der K Schale an
(s- Elektronen), so haben die Endzustidnde p Symmetrie. Abb. 8 zeigt
beispielhaft die RdOntgenabsorptionskante der Pd 1s Elektronen aus der K
Schale verglichen mit Rechnungen der unbesetzten Zustdnde unter
Berlicksichtigung der Matrixiibergangselemente /6/. Es ergibt sich eine sehr
gute Ubereinstimmung. Eine Bestimmung der unbesetzten Zustandsdichte mit
dieser Methode 1ist aber nur mdglich, wenn die Endzustdnde relativ
delokalisiert sind. In dem vorangegangenen Beispiel sind es die
delokalisierten 2p Zustidnde des Palladiums. Sind die Endzustdnde starker
lokalisiert, wie z.B. die 3d Elektronen der Ubergangsmetalle, so tritt
eine Wechselwirkung der Leitungselektronen mit dem bei der Anregung
erzeugten Rumpfloch auf. Damit kann die Storung der Leitungselektronen
durch eine Ladung (Rumpfloch) untersucht und somit fundamentale Eigen-
schaften des Vielteilchensystems abgeleitet werden. So wurden z.B. in
letzter Zeit systematische Messungen an den L2,3 Kanten aller

Ubergangselemente durchgefihrt /7/ und mit theoretischen Rechnungen
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verglichen /8/. Im Extremfall der sehr starken Lokalisierung der
Endzustidnde, die man z.B. bei d-f Ubergidngen in den Seltenen Erden
beobachtet ist die Wechselwirkung mit dem Rumpfloch sehr viel groBer als
die Festkorpereffekte,und man beobachtet Spektren &hnlich wie an freien
Atomen. Es treten Multiplettaufspaltungen der teilweise gefiillten 4f-
Schale mit dem Rumpfloch in der U4d-Schale auf. Aus diesen Aufspaltungen
kann durch Vergleich mit theoretischen Rechnungen auf die Spinkonfigura-
tion des Selten-Erd-Atoms im Grundzustand geschléssen werden /9/. Wie in
Abb. 9 dargestellt, sind solche Messungen auch an 3d Ubergangsmetallverun-
reinigungen in Nichtiibergangsmetallen durchgefiihrt worden /10/. Auch hier
konnte die Spinkonfiguration des 3d-Atoms bestimmt werden. Eine weitere
Anwendung der RoOntgenabsorptionsspektroskopie ist die Methode des magne-
tischen Dichroismus /11/. Hier wird die Abhingigkeit der Ubergangsmatrix-
elemente von der Besetzung der Unterniveaus im Grundzustand ausgenutzt.
Dies bedeutet, daB man mit der XAS die lokalen magnetischen Momente, deren
Orientierung relativ zur Magnetisierungsrichtung und deren Temperatur- und
Feldabhangigkeit untersuchen kann. Ahnliche‘Uhtersuchungen werden in der
Festkdrperphysik mit Hilfe der Neuﬁronenstreuung durchgefihrt. Der magne-
tische ROntgendichroismus ermdglicht aber erstmals die Untersuchung des
Magnetismus von Oberfldchen und von sehr dinnen magnetischen Schichten.
Derartige Untersuchungen sind mit der Neutronenstreuung nur sehr schwer

durchfihrbar.
5. EXAFS

Bei der EXAFS wird, wie in Abschnitt 2 beschrieben, die Modulation der
Rontgenabsorption etwa 50 eV oberhalb der Absorptionskante gemessen. Da
diese Modulation durch die Riickstreuung der Photoelektronen von
benachbarten Atomen entsteht, sind Aussagen lber die lokale Gitterstruktur
in der Ndhe des absorbierenden Atoms méglich. Wihrend also in der normalen
Rontgenbeugung eine mittlere Struktur des Festkdérpers bestimmt wird, kann
man mit EXAFS lokale Strukturen untersuchen. Dies soll am Beispiel einer
Nickellegierung mit 2 at% Titan gezeigt werden /12/. Abb. 10 =zeigt die
Fouriertransformation dertion der Absorptionskante der K Kante von Titan.
Man erkennt die Beitradge der verschiedenen Koordinationsschalen um das Ti
Atom. Eine genaue Auswertung ergibt, daB die erste Schale der nidchsten 12
Ni Atome um ein Ti Atom um 0.022 * 0,005 A gegeniiber reinem Ni nach auBen
verschoben ist. Die lokale Struktur um ein Ti Atom in NiTi sieht also

anders aus als in reinem Nickel. Neben den interatomaren Abstidnden koénnen
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auch die Zahl der Atome in den Koordinationsschalen bestimmt werden. Diese
Moglichkeiten machen EXAFS zu einer wichtigen Untersuchungsmethode der
Struktur von intermetallischen Legierungen. und vor allem von amorphen
Legierungen. Ein groBes Potential von EXAFS liegt wohl derzeit bei der
Untersuchung von Oberflichenstrukturen mit einer Abtasttiefe von etwa 20
bis 100 A. Das Hauptinteresse der industriellen Forschung auf dem Gebiet
der EXAFS zielt auf die Katalyse. Katalysatoren sind Substanzen, die viele
chemische Reaktionen erst ermdglichen. Eine Reihe von Katalysatoren ist
amorph oder mikrokristallin, und daher sind Strukturuntersuchungen mit
konventionellen Methoden schwierig. AuBlerdem sind viele Katalysatoren aus
mehreren Phasen zusammengesetzt. EXAFS ist daher eine ideale Methode fir
Strukturuntersuchungen an Katalysatoren, da sie keine gemittelte Informa-
tion, sondern lokale Information um das absorbierende Atom liefert und
dariiber hinaus eine elementspezifische Methode ist. Fiir die angewandte
Forschung ist die Moglichkeit von EXAFS-Messungen an Katalysatoren,
wiahrend Reaktionen unter industriellen Bedingungen ablaufen, wohl die

aufregendste.

Am Ende dieses Abschnittes soll noch darauf hingewiesen werden, daB ein
aktives Gebiet von EXAFS die Struktur von biologischen Molekiilen ist.
Insbesondere sind in den letzten Jahren zahlreiche Strukturuntersuchungen
an Metallproteinen durchgefihrt worden /13/. Auch in Zukunft wird die
Anwendung der Synchrotronstrahlung mittels EXAFS in der Biologie e€in

zentraler Punkt sein.

6. Inelastische Rdntgenstreuung

Durch inelastische ROntgenstreuung ist die impulsabhidngige Anregung von
Elektronen im Festkorper meBbar. Damit kann allgemein der dynamische
Strukturfaktor S(gq,w) bestimmt werden, der Anregungen des Elektronen-
systems als Funktion des Impulsiibertrages q und der Frequenz w beschreibt
und aus dem die allgemeine dielektrische Funktion e(g,w) berechnet werden
kann. Typische Anregungen sind Plasmonen oder Interbandiiberginge, d.h. mit
Hilfe der inelastischen Réntgenstreuung ist es moglich, sehr allgemeine
Aussagen iiber die Elektronenstruktur von Festkérpern herauszubekommen. Mit
dieser Methode, die erst in den letzten Jahren systematisch ausgebaut
wurde, konnten z.B. kollektive Anregungen und Einteilchenanregungen in Li
bestimmt werden /14/. Typische Resultate sind in Abb. 11 dargestellt. Sie

zeigen die Dispersion des Plasmons bei sehr hohen Impulslbertragen, die
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bisher bei der inelastischen Elektronenstreuung nicht zuginglich waren.
AuBerdem 1ist eine Kombination von Intraband- und Interbandiibergidngen

sichtbar, die Information liber die Bandstruktur liefert.

In allefjﬁngster Zeit 1ist es gelungen, die Energieaufldosung bei der
inelastischen ROntgenstreuung so zu verbessern, daB sogar Phononen gemes-
sen werden kénnen. In Abb. 12 zeigen wir ein mit inelastischer Réntgen-
streuung gemessenes Phonon an Graphit /15/. Die in diesem Pilotexperiment
aufgezeigten Moglichkeiten deuten darauf hin, daB in Ergdnzung zur Neu-
tronenstreuung, optische Phononen in Zukunft mehr und mehr mit inelasti-

scher Rontgenstreuung untersucht werden.

T. Zusammenfassung

Aus der Synchrotronstrahlung, die friher ein Abfallprodukt von groBen
Elektronenbeschleunigern war, ist heute eines der wichtigsten Instrumente
in der Festkorper- und Materialforschung geworden. Insbesondere die
spektroskopischen Untersuchungen mit Synchrotronstrahluné nehmen von Jahr
zu Jahr zu. Schwerpunkte sind zur Zeit: Elektronenstruktur von hochkorre-
lierten Elektronensystemen, Hybridisierungsphdnomene in Festkérpern, die
Elektronenstruktur und Gitterstruktur von Oberflichen und Grenzflidchen,
die Struktur von amorphen Festkdérpern sowie die Struktur von biologischen
Substanzen. Derzeit wird es immer schwieriger, flir solche Untersuchungen
Strahlzeiten an bestehenden Speicherringen zu bekommen. Es wire daher,
auch wegen der technologischen Relevanz solcher spektroskopischer Unter-
suchungen flir z. B. die Halbleitertechnologie oder die Katalyse, dringend

erforderlich, die vorhandenen Kapazitdten auszubauen.
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Wechselwirkung der Synchrotronstrahlung mit dem Festkorper. Neben
der Transmission und Reflektion liefern auch inelastisch ge-
streute Photonen, Photoelektronen und Sekunddrelektronen Auskunft
{iber Elektronenstruktur und iiber die Gitterstruktur von Fest-
kOrpern.
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Energieniveau-Schema eines Festkdrpers und in der Spektroskopie
mit Synchrotronstrahlung benutzte Ubergidnge. 0S: Optische Spek-
troskopie, UPS: Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, XPS: X-
ray induced Photoelectron Spectroscopy, XAS: X-ray Absorption
Spectroscopy, EXAFS: Extended X-ray Absorption Fine Structure.
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struktur. Man sieht deutlich das sehr breite U4s Band von -9 bis O
eV sowie die 5 besetzten 3d Binder (nach Thiry et al., 1979).
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Abb. 5:
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Photoelektronspektren an YBapCu307. Die oberste Kurve 1ist mit

einer Photonenenergie #w = 60 eV aufgenommen, die unterste mit
Zw = 106 eV. Bei etwa fiw = 75 eV beobachtet man einen Satelliten

bei der Bindungsenergie 13 eV (nach Kurtz et al., 1987) .
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Signal bleibt sichtbar (nach Richter et al., 1986).
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Abb, 9:

Absorptionskanten der Lp 3 Schale (2p3/2 und 2p1/2 Rumpfzusténde)
von Mn Metall, Mn in Cu Metall und Mn in Ag Metall. In den
verdiinnten Systemen ist deutlich eine Multiplettaufspaltung zu
sehen, Aus dem Vergleich mit theoretischen Rechnungen (ausge-
zogene Linie) ergibt sich der Spin des Mn Atoms 2zu S = 5/2 (nach
Thole et al., 1985).
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fiir eine Nickellegierung mit 2 at$% Ti. Man sieht bis zu vier
Koordinationsschalen um das Ti Atom, Daraus 1ldBt sich die lokale
Struktur um ein Ti Atom ablesen (nach Lengeler, 1987).
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Dynamischer Strukturfaktor S{q,w) fir Lithium parallel zur [111]
Richtung fir verschiedene Impulsubertrage q. Fir kleine q ist
das Plasmon bei 7 eV beobachtbar. Bel groSerem g tritt eine
Verbreiterung und eine Verschiebung des Plasmons auf. Zusdtzlich
werden an der niederenergetischen Flanke des Plasmons Inter- und
Intrabandiibergidnge beobachtet (nach Schiilke et al., 1986).
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Zur Spektroskopie biologischer Systeme mit Synchrotronstrahlung:
Die Anwendung von EXAFS und XANES auf Metall-Proteine

H. Appel
Institut flir Experimentelle Kernphysik

Universitdt Karlsruhe

Einfliihrung

Die seit Mitte der 70er Jahre verfiigbharen Synchrotron-Strahlungsquellen haben
fir die Spektroskopie biologischer Systeme neue Wege erdffnet: Die hohen
Strahlungsintensititen zusammen mit den erreichbaren Energieschidrfen ermog-
lichen Strukturuntersuchungen an Makromolekiilen mit vorher nicht erreichbarer

Auflosung und Informationsbreite.

Neben den klassischen Verfahren der Réntgenbeugung sind dabei insbesondere
XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure)- und EXAFS (Extended X-ray
Absorption Fine Structure)-Studien in den Vordergrund getreten. Die beiden
Spektrumsbereiche wurden frﬁher Kossel- bzw. Kronig-Regionen genannt. Den
XANES-Bereich erstreckt man heute bis etwa 50 eV oberhalb der Absorptions-
kante. Man bezieht Vielfachstreuresonanzen der Photoelektronen mit in die
Analyse ein. Mithilfe der atomaren Korrelationen hdherer Ordnung laft sich
dann geometrische Information iiber die Ligandenanordnung um das Atom und
damit eine Aussage iiber das stereochemische Gesamtbild der Umgebung erhalten
/1/. Daran schlieBt sich der EXAFS-Bereich an (s. Fig. 1). Er ist bislang
theoretisch ausfiihrlicher behandelt worden /2,3/. Der niederenergetische Teil
des Spektrums, der die wesentliche Information lber die weiter entfernten
Elektronenschalen enthdlt, erfordert vergleichsweise anspruchsvollé mathe-
matische Behandlung. Doch sind inzwischen vereinfachte und dennoch aussage-
krdftige Auswerteprogramme erstellt worden /4/. Fiir hohere Elektronenenergien
reicht in den meisten Fdllen die Annahme von Einfachstreuung der Photo-
elektronen an den benachbarten Atomen aus. Die Absorption wird moduliert durch
die Interferenz der auslaufenden Welle des Photoelektrons mit der an den
Nachbaratomen gestreuten. Mithilfe des Interferenzmusters kann lokale In-
formation, wie z.B. Aussagen iiber die nachsten Nachbarn und iiber Koordina-

tionsverhdltnisse gewonnen werden.

Die beiden Verfahren,XANES und EXAFS, eignen sich daher vorziglich zum
Studium der Bindung und der Koordination von Metall-TIonen in Metall-Proteinen
/5/. Die fortgeschrittene analytische Behandlung der Spektren ldBt nun auch

eine Analyse der an flissigen Proben gewonne# Spektren zu. Dies ist fir
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Metall-Proteine insofern von groBer - und in vielen Fdllen entscheidender -
Bedeutung, weil die Proben damit unter physiologischen Bedingungen unter-

sucht werden konnen.

Ein GroBteil der Arbeiten an Metall-Proteinen nutzte bisher den EXAFS-Bereich,
hauptsdchlich wegen der einfacheren mathematischen Behandlung der Spektren.
Dennoch sind in den letzten Jahren auch XANES-Studien durchgefiithrt worden. Sie
zeigen, daB besonders zur geometrischen Position des Metall-Ions im Protein

detaillierte Aussagen méglich sind.

Experimentelle Gesichtspunkte

Die XANES~ und EXAFS-Signale sind generell schwach im Vergleich zur atomaren
Absorption, da die Anregungen aus den Rumpfniveaus erfolgen. Dies macht in-
tensive und stabile Strahlungsquellen erforderlich. Fiir Metall-Proteine sind
die Bedingungen noch weiter erschwert, da dort die Metall-Ionen in einer Um-
gebung von Niedrig-Z-Atomen gebunden sind, die einen vergleichsweise kleinen
Streuquerschnitt fiir Elektronen aufweisen. Gerade ihre geometrische Anordnung
soll aber in der Regel bestimmt werden. Uberdies fiihrt die groBe Zahl der
Niedrig-Z-Atome pro Metall-Ion in den Proben zu einer starken Untergrundab-

sorption.

Die charakteristische Wellenldnge A. der Strahlungsquelle bestimmt, bis zu
welchen Ordnungszahlen die K-Absorptionskante genutzt werden kann. Fir die
KSSQ soll A, bei 2.3 % liegen. Wenn man annimmt, daB bei A = A4 ® 0.6 R
noch ausreichend Strahlungsintensitdt vorhanden ist, konnen biologisch inter-
essante Metalle bis etwa Z = 42 untersucht werden (s. dazu Tabelle I). Fiir

schwerere Elemente miiBte die L-Kante ausgenutzt werden (s. dazu Tabelle II).

Fiir beide genannten MeBprinzipien muB eine vollstdndige Durchstimmbarkeit
der Wellenldnge moglich sein. Die Wellenlangenaufldsung AA/X soll in der
GréBenordnung 10-4 liegen. Das macht die Verwendung eines Monochromators
erforderlich. Vorwiegend wird dazu eine Zweikristall-Bragg-Anordnung ver-
wendet. Ein vorteilhaftes System, das an der SRS in Daresbury verwendet wird,
ist in Ref. /7/ beschrieben. SchlieBlich ist eine hohe Brillanz des Strahls
erforderlich, die durch geeignete Strahlfokussierungselemente beeinflufit

werden kann.

Der Absorptionsprozess wird i{iblicherweise in Transmission gemessen. In
speziellen Fdllen empfiehlt sich der Nachweis iUber Fluoreszenzausbeute. Sie
ist im EXAFS-Bereich praktisch unabhdngig von der Anregungsenergie. Jede
Anderung im Absorptionswirkungsquerschnitt 14Rt sich daher im Fluoreszens-

Anregungsspektrum beobachten.
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Anmerkungen zur Datenanalyse

Die experimentellen Daten werden liblicherweise Foufier-transformiert, um die
radiale Strukturfunktion zu bestimmen. Auch 1dBt sich dabei die Glite einer
theoretischen Simulation vorteilhaft priifen. Doch st6Bt eine direkte Struktur-
bestimmung iiber Fourier-Transformation fiir Metall-Proteine an Grenzen, weil
iberlappende Schalen zu unaufgelosten Fourier-Maxima fiihren konnen. Auf die
Lage Maxima haben die Phasenverschiebungen, die das Photoelektron beim Streu-
prozess erleidet, EinfluB. Es wurde gezeigt /3/ , daB die Beitrdge zur Phasen-
verschiebung, die das absorbierende bzw. streuende Atom liefert, sich getrennt
berechnen lassen. Probleme wirft u.a. die destruktive Interferenz auf, die
durch Schalen verschiedener Atomarten verursacht wird. Auch kann die Mehr-
fachstreuung von einer Schale mit der eigenen Einfachstreuung interferieren
und zu einer Reduktion, wenn nicht zu einer Ausldschung der Beitrdge im

XANES- oder EXAFS-Spektrum fiihren.

Es hat sich beim gegenwdrtigen Stand der Auswertetechniken grundsdtzlich als
Vorteil erweisen, wenn flir das jeweilige Untersuchungsgut zusdtzliche In-
formationen vorlagen, die mit anderen vergleichbaren Strukturbestimmungs-

techniken oder spektroskopischen Methoden gewonnen wurden.

Anwendungsbeispiele

Die in den ersten Jahren seit der Verfiigbarkeit von Synchroton-Strahlungs-
quellen an Metall-Proteinen erhaltenen Ergebnisse sind in Ref. /8/ zusammen-
gestellt und kritisch gewiirdigt worden. An einer Reihe von Beispielen 1dBt
sich aufieigen, daB direkte und verldBliche Strukturinformation durch XANES-

und EXAFS-Untersuchungen gewonnen werden konntew.

Zweli untersuchte Metall-Proteine, die aus der Sicht der toxikologischen
Arbeiten des Kernforschungszentrums Karlsruhe besonders intereésant erscheinen,
sind Metallothionein (MT) und Transferrin (TF) (s. dazu /9, 10/). Die MTe sind
eine weit verbreitete Klasse von Proteinen, die eine wichtige Rolle fiir die
Entgiftung des Korpers z.B. von Cadmium und Quecksilber spielen. Serum-TF

ist primdr das Eisen-Transportprotein im Blut von Sdugetieren. Ls bindet aber
auch eine Vielzahl weiterer Metall-Ionen und ist daher in gleicher Weise

metall-toxikologisch von groBer - offenbar sogar von iiberragender - Bedeutung.

7 SCuZ-MT, Zn6Cu3-MT, Cd7-MT und CdSan-MT untersucht.

Es sollte aufgezeigt werden, daB die Metall-Ionen nur iber S-Atome koordiniert

a) MT wurde als Zn,-MT, Zn

werden. Die Ergebnisse wurden kiirzlich zusammenfassend besprochen /11/.
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Es konnte z.B. fiir Zn7-MT nachgewiesen werden, daB Zn durch vier S-Atome
koordiniert wird, die einen einheitlichen Abstand voneinander aufweisen.
Die Maximalstreuung filir den Zn-S~Abstand betrug 0.08 £. Dabei wurde im
EXAFS-Spektrum der Bereich bis zu 500 eV iiber der Absorptionskante aus-
genutzt. Zur Reduktion der thermischen Bewegung wurden spater Messungen
bei 77 K durchgefiihrt. Eine Erweiteruﬁg des EXAFS-Bereiches auf 740 eV
liber der Absorptionskante erlaubte eine Bestimmung von Abstdnden der 2.
und 3. Schale. Fig. 2 zeigt einen Vergleich einer Modellrechnung unter

der Annahme eines einheitlichen Zn-S Abstandes von 2.33 K mit den Fourier-
gefilterten Daten. Wie der Figur zu entnehmen ist, machen sich bei Wellen-
zahlen K > 9 A_1 Beitrdge hoherer Schalen bemerkbar. Zur Analyse solcher
Anteile wurden Verfahren derRiicktransformation angewandt /12/, wobei die
Zn-Zn-Abstdnde vergleichsweise genau ermittelt werden konnten. Bei diesen
Rechnungen hat sich gezeigt, daB substantielle Beitrdge von Teilwellen

durch destruktive Interferenz stark geschwacht werden koénnen. Es waren

"daher sehr pridzise experimentelle Daten notwendig, um diese Anteile mit

zu erfassen.,

Die TFe sind Glykoproteine mit jeweils zwei Bindungsstellen fir Metall-
Ionen. Sie treten im KSrper von Saugetieren als Serum-TF im Blut, Ovo-TF

im EiweiB und als Lactoferrin in Korperfliissigkeiten auf. Die physio-
logische Bedeutung des Serum-TFs als wesentliches Transportprotein hat

zu intensiven Studien iiber die Struktur des TF und im besonderen iiber die
Natur der beiden Metall-Bindungsstellen gefiihrt. Es hat sich gezeigt, daB
die beiden Bindungspldtze sich chemisch und physikalisch unterschiedlich
verhalten. Die Fragen nach der Bedeutung dieses Befundes und moglicher
struktureller und funktioneller Heterogenitdten der beiden Bindungsstellen
blieben bisher ug%antwortet, Eine der Besonderheiten bei der Metall-Bindung
an TF ist die obligatorische Anwesenheit eines sogenannten synergistischen
Anions. Sie ist bisher in der Metall-Biochemie nur an TF beobachtet worden.
NMR-Messungen lieBen vermuten, daB das synergistische Anion direkt an das
Metall bindet. Diese Annahme wurde durch EXAFS-Messungen an TF erhartet
/13,14 /. Auch konnte anhand einer detaillierten EXAFS-Analyse an Chicken-
Ovo-TF (COT) aufgezeigt werden /15/, daB Eisen iiber sechs Liganden ge-
bunden ist, zwei im Abstand von 1.85 ® und vier im Abstand von 2.04 &. Die
kleineren Bindungslingen werden mit phenolischem Sauerstoff, die groBeren
mit dem Stickstoff des Histidins, bzw, dem Sauerstoff des synergistischen

Anions oder von Wasser in Zusammenhang gebracht. Dariiberhinaus konnte beim
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Studium der beiden Proteinfragmente des COT gefunden werden, daB die
o
phenolische Sauerstoffbindungsldnge im C-terminalen Fragment 0.04 A

grofer ist als im N-terminalen.

XANES-Studien mit hoher Energieaufldsung an gelSsten und gefriergetrockneten
Proben halfen, die Bedeutung der Wasserkoordinaten zu beleuchten. Im ge-
friergetrockneten Zustand geht sehr wahrscheinlich mit Wasser ein néchster

Koordinationspartner verloren (s. dazu Fig. 3 und Fig. 4).

Die Analyse der K-XANES-Daten von doppelt eisenbeladenem Humanserum-TF
und der im C- bzw. N-Terminal einfach beladenen TF-Molekiile lieB schlief-
lich keine signifikanten Unterschiede erkennen. Dies spricht fiir eine

strukturelle Unabhidngigkeit der beiden Bindungsplatze.

Ausblick

Die im vorstehenden Abschnitt angesprochenen Anwendungsbeispiele beleuchten
nur einen kleinen Teil der spéktroskopischen Aktivitdten, die gegenwirtig
mithilfe von Synchrotronstrahlung in Biophysik und Biochemie an einer Reihe

von Orten betrieben werden.

Bei der im Juli 1986 in Frascati, Italien, veranstalteten Konferenz iliber das
Thema 'Biophysics and SynchrotronRadiation' /16/ wurde aufgezeigt, welche
Fortschritte bei den Arbeiten iiber die Struktur biologischer Systeme erzielt
worden sind und welche Detailfragen insbesondere mit den XANES- und EXAFS-

Techniken einer Beantwortung zugefiihrt werden konnen.

Es soll nicht verschwiegen werden, daB die Auswertung der Daten trotz aller
erreichten Fortschritte noch immer Probleme, insbesondere hinsichtlich der
Eindeutigkeit der Aussagen aufwirft. Es ist so verstandlich, daB eindeutige
und verldBliche Ergebnisse bevorzugt dort erzielt worden sind, wo die Metall-
Ionen auch 'aktiv! hipsichtlich anderer spektroskopischer Verfahren, wie

EPR, NMR, TDPAC, MoBRbauer-Spektroskopie oder molekularem Zirkulardichroismus,
waren. In manchen Fallen 'stiller' Ionen muf3te daher auf Substitution durch
'aktive' Ionen zurlickgegriffen werden. Die gemeinsame Beriicksichtigung von
Parametern komplementarer Methoden erwies sich meist als besonders erfolg-
reich. Aus dieser Sicht wiirden die toxikologischen Arbeiten am Kernforschungs-

zentrum Karlsruhe durch die Moglichkeiten der KSSQ vorteilhaft zu ergianzen sein.

Angesichts der Tatsache, daB die Anwendung der XANES- und EXAFS-Techniken

auf biologische Systeme erst seit etwas mehr als 10 Jahren moglich ist - es




..79_

sind keine Arbeiten mithilfe konventioneller Rontgenquellen mit rotierender
Anode bekanntgeworden - kann man von einer beeindruckenden Entwicklung sprechen.
Weitere Fortschritte sowohl hinsichtlich experimenteller Details als auch in
den mathematischen Auswerte- und Analysenmethoden lassen wesentliche neue Aus-

sagen und Erkenntnisse erwarten.
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Tabelle I: Tabelle II:
Die Lage der K-Kanten fiir einige biologisch Die Lage der LIII-Kanten fiir einige
. interessante Metalle ' biologisch interessante Metalle,

deren K-Kante mit Ac % 0.6 A nicht

z Element E(eV)' A(X) erreicht werden kann .

15 P 2142 5.787 : Z  Element  E(eV) A ®)
16 S 2470 5.018
20 Ca 4038 " 3.070 48 cd 3538 3.51
26 Fe 7713 1.743 55 Cs 5012 2.47
28 Ni 8332 1.488 56 Ba 5247 | 2.36
29 Cu 8984 1.380 74 W 10204 1.21
30 Zn 9663 1.283 76 Os 10875 1.14
33 As 11875 1.044 78 Pt 11586 1.07
42 Mo 19996 0.620 79 Au 11921 1.04
80 Hg 12275 1.01

82 Pb 13050 0.95
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Materialuntersuchung mit Beugungsmethoden an schnell bewegten Objekten
J. Ihringer

Institut flur Kristallographie

Universitat Tlibingen

In den bisher gebrduchlichen Versuchsanordnungen =zur Rontgenbeugung an
Einkristallen oder Pulverproben muB die Probenlage widhrend der Messung
genau definiert sein. Messungen an bewegten Proben sind dabei nur dann
moglich, wenn sich der Ort der Probenoberfliche nicht senkrecht zum

Netzebenen-Normalenvektor verandert.

Dieser '"ortsempfindliche" Versuchsaufbau ist eine Folge der von den
Rontgenrdhren ausgehenden divergenten Strahlung, die, zum Intensitats-
gewinn, durch geeignete Wahl des Strahlengangs auf den Zihlerspalt
"fokussiert" wird. Der Ort des Brennpunkts der gebeugten Strahlung wird
dabei durch die Position des Zihlerspalts ermittelt wund in den

entsprechenden Beugungswinkel umgerechnet.

Die parallele Strahlung einer Synchrotron-Strahlungsquelle erfordert eine
alternative Beugungsgeometrie: Da eine monochromatische Fokussierung im
allgemeinen nicht méglich 1ist, muB mit weiten Parallelstrahlblindeln
gearbeitet werden. Eine Detektion der gebeugten Strahlung mit einem Spalt
ist aber wegen der Breite des Strahlblindels wenig sinnvoll. Deshalb wird
zur Messung des Winkels der an der Probe gebeugten Strahlung die Bragg
Reflektion an einem "Analysator"-Einkristall eingesetzt, wobei - im
'Gegensatz zur Spalt-Geometrie - die MeBgréBe nicht der Ort des Analysa-
tors, sondern der Winkel des Analysators im Bezug zum Primidrstrahlblndel
ist. Der so gemessene Beugungswinkel ist von der Probenlage unabhangig:
solange die gebeugte'Strahlung den Analysator erreicht, wird der korrekte
Winkel gemessen, andernfalls erreicht die Strahlung den Zahler nicht. Mit
anderen Worten: man miBt entweder richtig oder gar nichts, aber nie

falsch.

Die Geometrie mit Analysatorkristall wurde von Herrn Dr. Wroblewski und
mir erstmalig zur Messung der Dehnung in den Blattern einer mit 50.000 UpM
laufenden Turbopumpe eingesetzt /1,2/. Es wurde damit gezeigt, daB mit

diesem MeBverfahren eine neue Art der Matz=rialuntersuchung "in Situ"
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méglich ist. (Das Verfahren wurde vom DESY 2zum Patent angemeldet,
Patenterteilung unter der Nr. P 37 40 614,0-52).

Dieses MeBverfahren ist an eine intensitdtsstarke Strahlungsquelle mit
Parallelstrahlung gebunden. Eine in Siddeutschland verfiigbare Strahlungs-
quelle wadre von groBem Nutzen, unter anderem, weil sich flir einen GroBteil
der moglichen Nutzer aus der Industrie (Hersteller von Turbinen und
Maschinenteilen, auch fiir den Kfz-Bereich) kiirzere Wege zum Experiment

ergeben, was selbstverstidndlich die '"Machbarkeit" der Versuche férdert.
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Synchrotronstrahlung als Anregungsquelle zur
Photoelektronen-Spektroskopie in der Oberflichenchemie

H. Klewe-Nebenius
Institut flr Radiochemie

Kernforschungszentrum Karlsruhe

1. Einleitung

Oberfldchenphianomene sind von groBer Bedeutung sowohl im Hinblick auf das
Verstdndnis natilirlicher Prozesse als auch fiir die Entwicklung, Optimierung
und Kontrolle 1industrieller Verfahren. Die heterogene Katalyse, die
Korrosion sowie Reibungs- und Adhdsionsphidnomene sind nur einige Beispiele
hierfir. Mikroelektronik und Mikrostrukturtechnik sind weitere wichtige
Bereiche, in denen Oberflichen- und Grenzflidcheneigenschaften eine wesent-
liche Rolle spielen. Die Untersuchung der mit diesen Themen zusammen-

hidngenden Fragen ist die wesentliche Aufgabe der Oberfldchenchemie.

Oberflachenanalytische Methoden, wie die RoOntgenstrahl- oder UV-Licht-
induzierte Photoelektronen-Spektroskopie (XPS/UPS), die Augerelektronen-
Spektroskopie (AES) oder die Sekunddrionen-Massenspektroskopie (SIMS),
haben sich in den letzten Jahren zu wichtigen Hilfsmitteln der chemischen
Analytik entwickelt. Sie liefern - neben Konzentrationsangaben fir prak-
tisch alle Elemente - in vielen Fillen Hinweise auf Oxidationsstufen und
chemische Bindungszustdnde von Probenbestandteilen. Damit ist nicht nur
die Analyse der mit anderen Methoden oft schwer oder nicht zugdnglichen
leichten Elemente mit Z > 2 mdglich, sondern auch eine Bestimmung der

chemischen Verbindungen, die auf einer Probe vorliegen oder entstehen.

Die Oberfldchensensitivitdt dieser Methoden, die auf Informationstiefen
von wenigen Atomlagen basiert, ermdglicht meist eine klare Trennung 2zwi-
schen Oberflachen- und Volumenphdnomenen, was zur Untersuchung von reinen
Oberflachenprozessen - wie Korrosion, Katalyse oder Adhdsion - von grund-
legender Bedeutung ist. Der Ubergang von der rein oberflichensensitiven
zur dreidimensionalen Analytik im Bereich diinner Schichten wird durch die
Kombination eines Oberflidchenanalyse-Verfahrens mit einer abtragenden
Methode, wie dem Ionenidtzen, vollzogen, wodurch sich eine Vielzahl weite-

rer Anwendungen ergibt,
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In diesem Beitrag werden nach einem kurzen Uberblick liber die analytischen
Moglichkeiten der klassischen Methoden XPS/AES speziell solche zusidtz-
lichen Anwendungsgebiete diskutiert, die sich bei Anregung durch Synchro-
tronstrahlung ergeben und ergidnzende Resultate zu den oben genannten ober-
flachenchemischen Fragestellungen liefern. Weitere Einsatzmoglichkeiten,
die Uberwiegend oberfldchenphysikalische oder Strukturinformationen lie-
fern, werden an anderer Stelle besprochen. Auch auf eine ndhere Erlaute-
rung der oberfldchenanalytischen Methoden und der entsprechenden Gerate
muB3 hier verzichtet werden. Hierflr wird auf die umfangreiche Literatur

verwiesen (z. B. [1 - 3]).

2. Anwendung von XPS/AES in der Oberflichenchemie

Das Grundprinzip der Anregung und der Erzeugung der Sekundirstrahlung fur
die drei am hadufigsten angewendeten Methoden XPS, AES und SIMS ist in Abb.

1 skizziert.

Photoelektron

(Bindungsenergie )

Augerelektron

{Ubergangsenergie )

SIMS
SNMS

Sekunddrion/ - peutralteilchen
(Masse)

Abb, 1: Schematische Darstellung des Anregungsprozesses flr XPS, AES und
SIMS3,

Die Charakterisierung von Oberfldchen und Oberflidchenzustidnden erfolgt
meist mittels XPS, da sie aufgrund besserer Energieaufldsung (FWHM 1.3 -

1.5 eV, ohne Monochromator) die chemischen Verschiebungen der Photolinien
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zwischen Verbindung und Reinelement besser erkennen 14Bt als AES (FWHM 4 -
6 eV). Eine Unterscheidung verschiedener Bindungszustdnde bzw. Oxidations-
stufen gelingt in der Regel dann, wenn die Differenzen der Energien der
Photolinien > 1 eV sind oder wenn bei nicht aufgeldsten Linienmultipletts
Informationen iliber die Komponenten vorliegen, so daB ihre Anteile aus
einer Multiplettenanalyse bestimmt werden kénnen. Ein Beispiel hierfir

zeigt Abb., 2.

r}

intensity [orbitrary units]
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Abb. 2: XPS-Spektren von Titan und Schwefel. Das linke Spektrum zeigt
die Separation der Ti-Spezies in Oxid und Metall. Das rechte
Spektrum zeigt die Multiplettenanalyse mehrerer nicht aufge-
l6ster Spezies des Schwefels (Sulfid, elementarer Schwefel,
Sulfit und Sulfat).

Neben der reinen Oberflichencharakterisierung vor und nach einer Wechsel-
wirkung des Festkdrpers mit einer fliissigen oder Gasphase interessiert
hdufig auch die laterale oder die Tiefenverteilung vorhandener oder ent-
standener Spezies im Mikro- bzw. Nanometerbereich. Als Beispiele hierfiir
seien Diffusionsprozesse, Elementverteilungen oder Kornstrukturen von
Metallen genannt. Dérartige Untersuchungen werden vorzugsweise mit AES
durchgefiihrt, da der anregende Elektronenstrahl - im Gegensatz zum Rént-
genstrahl bei XPS - auf kleine Durchmesser fokussierbar ist. Dabei lassen
sich Verteilungen der Oberflichenkomponenten mit einer lateralen Aufldsung
im Submikrometerbereich bestimmen, eine Unterscheidung chemischer Spezies

ist jedoch nicht - oder nur in sehr eingeschrankter Form - méglich.

Tiefenprofile zur Bestimmung der Verteilung von Komponenten in ober-

flachennahen Schichten erhdlt man z. B. durch Kombination einer ober-
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flachenanalytischen Methode mit einem Materialabtragsverfahren, wie dem
Sputtern mit Edelgasionen, Auch hier wird vorwiegend AES eingesetzt, da
diese Methode die Auswahl einer definierten MeBfldche innerhalb des
begrenzten Sputterkraters erlaubt. Ein Beispiel flir ein solches Tiefen-
profil zeigt Abb. 3.

= 1 L 1 T T i
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L) AlL(LMM)
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£
e .4
o
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¢ | =
% Ti(LMV)
@
a |, C(KLEI
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sputtering time [min]
Abb. 3: AES-Tiefenprofil gemessen an einer oberflichlich oxidierten Ti-

Schicht auf Al-Substrat. Gezeigt ist der Verlauf der Konzen-
trationen von Sauerstoff, Titan, Aluminium und des Kontamina-
tions-Kohlenstoffs.

Auch im Fall von AES-Tiefenprofilen sind haufig keine Aussagen liber den
chemischen Zustand der Komponenten méglich. Darlber hinaus wird durch den
BeschuB mit Ionen und hdufig auch schon mit Elektronen die Zusammensetzung
und vor allem der chemische Zustand der Oberflidchenbestandteile deutlich
verdndert, so daB nur noch sehr eingeschradnkt zuverlidssige Ergebnisse zu
erwarten sind. Tiefenaufgeldste Untersuchungen an dinnen Schichten im
Nanometerbereich werden vielfach durch Variation des Austrittswinkels der
Photoelektronen durchgefihrt., Hierbei sind zur Bestimmung der Tiefenskala
Kenntnisse {iber die energieabhingigen mittleren freien Wegldngen der
Photoelektronen in der untersuchten Schicht erforderlich, die jedoch
oftmals nur aus theoretischen Abschdtzungen oder aus Interpolationen

experimenteller Werte zu erhalten sind.
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3. Eigenschaften der Synchrotronstrahlung im Hinblick auf die Ober-

flachenanalytik

Synchrotronstrahlung, die anstelle von UV-Licht oder Rontgenstrahlung zur
Anregung der Photoelektronenemission aus Rumpf- oder Valenzorbitalen ange-
wendet werden kann, besitzt eine Reihe von Eigenschaften, die es
gestatten, viele der vorstehend genannten Einschrankungen und Probleme zu
vermeiden. Diese Eigenschaften werden im folgenden im Hinblick auf ihren

analytischen Wert flir oberflichenchemische Untersuchungen kurz diskutiert.

Wesentliche Voraussetzung fir den Einsatz bei oberflachenchemischen
Untersuchungen ist der Verlauf des Energiespektrums der
KfK-Quelle KSSQ, die im interessierenden Bereich zwischen etwa 0.5 und 3
keV fiir alle Elemente die Anregung analytisch relevanter (Uberginge

ermoglicht.

Die hohe Intensitat der Synchrotronstrahlung erlaubt es, sehr
sphmale Energie- und Winkelbereiche aus den Photonenstrahlen auszublenden.
Dadurch werden zum einen hohe Energieaufldsungen erreicht, die zu besserer
Auflésung in den Photoelektronenspektren flihren und damit eine bessere
Trennung verschiedener chemischer Spezies ermoglichen. Diese Verbesserung
ist bei der Verwendung monochromatisierter Strahlung aus einer Rdntgen-
réhre nur unter erheblichen Intensitdtsverlusten zu erreichen, die - je
nach Gerdt - zwei bis drei GrdBenordnungen betragen koénnen. Dem steht ein
Brillanzgewinn zwischen Synchrotronquelle und Réntgenrdhre von etwa fiinf
GroBenordnungen im Fall der KfK-Quelle KSSQ gegentiber. Zum anderen lassen
sich mit Hilfe der hohen Photonenintensitdten einer Synchrotronquelle auch
schwache Photo- oder Augerlberginge auBerhalb des Energiebereichs hochauf-
lésender ROntgenréhren, die oft von erheblicher analytischer Bedeutung
sind, anregen und damit die Nachweisgrenzen verbessern. Hierdurch, sowie
durch die mégliche Intensitdtssteigerung bei nicht allzu strahlungs-
empfindlichen Probenmaterialien, wird eine Verbesserung der XPS-Nach-
weisempfindlichkeit (ca. 0.1 - 1 Atom%) um bis zu einer GréBenordnung er-

wartet und damit der Bereich der Spurenanalytik zugdnglich gemacht.

Die hohe Winkelauflodsuneg ermoglicht nach heutigem Stand
Strahldurchmesser bis herunter zu etwa 10 pm. Damit werden oberfldchen-
chemische Untersuchungen an einzelnen Partikeln - z. B. Aerosolen, Filter-

stauben oder Ausfdllungen - und im Bereich von natilirlichen (Kornstrukturen
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von Metallen) oder kiinstlich hérgestellten (Mikrotechnik) Mikrostrukturen
méglich. Dariliber hinaus lassen sich - analog zur AES - Tiefenprofile mit
ausreichender lateraler Auflosung erhalten, die 2zusdtzlich Informationen

liber den chemischen Zustand enthalten.

Die variable Energie der anregenden Strahlung erlaubt
den Nachweis von Ubergingen, die bei Verwendung von charakteristischer
Rontgenstrahlung nur unter erheblichem Verlust von Energieaufldsung und
Intensitdt der Messung zugidnglich sind. Dadurch erhdlt man - neben erwei-
terten atomphysikalischen und bindungschemischen Informationen - oftmals
in solchen Fiallen analytische Aussagen, die sonst durch Linieninter-
ferenzen, vor allem bei Multikomponentenproben, schwer zu analysieren
sind. Eine weitere Moglichkeit durch die Energievariation besteht in der
Bestimmung der energieabhidngigen mittleren freien Wegldngen, deren
Kenntnis zur quantitativen Konzentrationsbestimmung erforderlich ist. Das
gilt insbesondere filir solche Proben, die eine oder mehrere diskrete
Deckschichten (Kontamination, Oxidschichten etc.) auf dem eigentlichen
Substrat aufweisen. Darﬁbef hinaus lassen sich aus den mittleren freieh
Wegldngen und mit Hilfe einer Energievafiation der Sekundidrelektronen -
zumindest filr eine homogene Probenmatrix - zerstorungsfrei Tiefenprofile

bestimmen.

4, Weitere analytische Mdglichkeiten

Neben den im vorhergehenden Abschnitt geschilderten Erweiterungen der ana-
lytischen Moglichkeiten der Photoelektronen-Spektroskopie durch den Ein-
satz von Synchrotronstrahlung bietet diese eine ganze Reihe zusatzlicher
analytischer Anwendungen, deren Aussagen Uber die rein oberflachen-
chemischen Fragestellungen weit hinausgehen. Sie sollen daher hier nur der
Vollstdndigkeit halber kurz erwdhnt werden, da sie an anderer Stelle

dieses Berichts ausfiihrlich diskutiert werden.

Aufgrund der speziellen Eigenschaften der Synchrotronstrahlung - wie Pola-
risation, Intensitdt, Energieschidrfe und -variabilitidt sowie der im all-
gemeinen gepulsten Zeitstruktur des Strahls - lassen sich u. a. folgende

Untersuchungen durchfiihren:

- Bestimmung der Orientierung von adsorbierten Moleklilen oder organischen

Moleklilketten aufgrund der Polarisation der Synchrotronstrahlung.
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- Bestimmung der chemischen Umgebung einzelner Atome in komplexen Mole-
kiilen durch Spektroskopie im Bereich der Réntgen-Absorptionskanten
(SEXAFS/NEXAFS). Hierdurch werden z. B. Strukturuntersuchungen an
nichtkristallinen Proben ermoglicht. Weiterhin k&nnen Strukturunter-
suchungen an Katalysatoren zur Aufklarung ihrer Wirkungsweise wesent-

lich beitragen.

- Rontgenbeugung oder -streuung bei hohen Strahlintensitdten zum Nachweis
schwacher Effekte unter Ausnutzung der Oberflichenempfindlichkeit im

Glanzwinkelbereich.

- Messung von Lebensdauern atomarer oder molekularer Zustdnde unter Aus-
nutzung der gepulsten Zeitstruktur des Synchrotronstrahls. Hier sind,
Jje nach Maschine, Pulsdauern im Nanosekundenbereich oder darunter und
Pulsabstidnde von 100 ns oder dariliber méglich, so daB Lebensdauern in
diesen GroBenordnungen mit hoher Zeitaufldsung gemessen werden kénnen.
Eine weitere Anwendung besteht in der Untersuchung schneller Kinetik

chemischer Oberflachenreaktionen,

5. Zusammenfassung

Der in diesem Beitrag vorgestellte kurze Uberblick iiber die analytischen
Méglichkeiten in der Oberfldchenchemie beim Einsatz von Synchrotron-
strahlung als Anregungsquelle sollte aufzeigen, daB neben einer Reihe von
neuen spektroskopischen Methoden auch eine wesentliche Erweiterung des
analytischen Potentials "klassischer" Oberflidchentechniken zu erwarten
ist. Neben der Erweiterung der zugidnglichen Energiebereiche bedeutet vor
allem die Moéglichkeit von Mikrobereichsanalysen mit SPS - und damit die
Méglichkeit von Aussagen iliber chemische Bindungszustdnde in diesen Be-
reichen - einen erheblichen Fortschritt in der Analytik, der auf anderem
Wege nicht 2zu erzielen ist. Auch die aufgrund der Energievariabilitdt
meBbaren energieabhdngigen Parameter lassen deutlich verbesserte Genauig-
keiten in der quantitativen Oberflidchenanalytik erwarten. Aus dem Bereich
der oberfliachenchemischen Fragestellungen im IRCH wiirden sich hieraus
erfiebliche Verbesserungen fiir Untersuchungen z. B. auf dem Gebiet der
Mikrostrukturtechnik (Nachweis und Speziation von Spurenverunreinigungen
in Maskenmaterial oder im Bereich von Grenzschichten) oder bei der
Umweltanalytik (Spurenanalyse auf Staub- oder Aerosolteilchen im Mikro-
meterbereich) ergeben. Solche Untersuchungen sind bisher nur mit erheb-

lichen Einschradnkungen, teilweise garnicht durchfiihrbar,
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Rontgenbeugungsexperimente mit Synchrotronstrahlung zur Strukturbestimmung
in Kristallographie, Festkorperphysik und Materialforschung

G. Linker, G. Roth

Institut fiir Nukleare Festkorperphysik

Kernforschungszentrum Karlsruhe

Der Einsatz von Synchrotronstrahlung zur Strukturbestimmung mit Hilfe von
Beugungsexperimenten muB im Vergleich zu den klassischen Réntgenstrah-
lungsquellen, d. h. der normalen Rontgenrdhre oder der leistungsstdrkeren
Drehanode gesehen werden. AuBer der hohen Intensitdt, die die der klassi-
schen Quellen um viele GréBenordnungen Uubertrifft und die im Beugungs-
experiment 2zunidchst nur den Faktor Zeit und damit die Experimentdauer
bestimmt, hat die Synchrotronstrahlung weitere Eigenschaften, die eine be-
sondere Qualitdt von Experimenten ermoglicht. Einige dieser Eigenschaften
sind: ein kontinuierliches Spektrum, das hervorragend filr den Einsatz
energiedispersiver Methoden geeignet 1ist, oder aus dem mit geeigneten
Monochromatoren die gewlinschte Wellenldnge herausgefiltert werden kann;
eine definierte Polarisation des Rontgenstrahls; eine starke Blindelung des
Strahls mit hoher Leuchtdichte und schlieBlich eine definierte Zeit-
struktur. Im ersten Teil des folgenden Abschnitts soll allgemein auf die
besonderen Méglichkeiten der ROntgenbeugung mit Synchrotronstrahlung ein-
gegangen werden, im zweiten Teil werden die Vorzlige im Hinblick auf das
spezielle Festkérper- und Materialforschungsprogramm, das inbesondere im

Institut filir Nukleare Festkdrperphysik betrieben wird, behandelt.

Die besonderen Eigenschaften der Synchrotronstrahlung erlauben das
Beugungsexperiment in nahezu idealer "lehrbuchmiBiger" Beugungsgeometrie
durchzufiihren, d. h. ein enges, paralleles Strahlenblindel wohldefinierter
Energie und Polarisation fdllt auf eine Probe mit sehr kleinen Abmes-
sungen. Dies fihrt zu geringen Verbreiterungseffekten durch den analysie-
renden Strahl und bietet ideale Voraussetzungen flr die Kristall-
strukturbestimmung an kleinen Einkristallen. Letztlich hdngt das minimale
erfaBbare Volumen von den konkreten Eigenschaften der speziellen Quelle
ab, jedoch erscheinen Experimente an Volumina von wenigen pm3 moéglich.
Messungen an einem CaFp-Kristall mit einem Volumen von nur 2 pm3 sind

bereits durchgeflihrt worden [1]. Abgesehen davon, daB von zahlreichen
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Substanzen nur kleinste Einkristallite vorliegen, bietet die Verwendung
kleiner Kristalle grundsdtzliche Vorteile in der Kristallstrukturanalyse.
So kénnen Absorptionskorrekturen bei gentigend kleinen Proben vernachlas-
sigt werden. Extinktionskorrekturen, wie die primdre Extinktion, die im
Idealkristall durch Interferenz an aufeinanderfolgenden Netzebenen zu-
standekommt, oder die sekundidre Extinktion, die von gleich orientierten
Kristallbléckechen im Mosaikkristall herrlihrt, treten weniger in Erschei-
nung. Hierdurch kann die Genauigkeit einer Kristallstrukturbestimmung er-

hoht werden.

Bei speziellen Untersuchungen an diinnen Schichten stehen auch nur geringe
Materialmengén zur Verfligung, insbesondere, wenn Nukleationsprozesse und
Wachstum an nur wenigen Atomlagen untersucht werden. Bei dickeren Schich-
ten erlaubt eine detaillierte Analyse der Form von Braggpeaks Aussagen
Uber Struktur und Spannungszustand der Proben. Von besonderem Interesse
ist hierbei die Charakterisierung von epitaktisch gewachsenen Halbleiter-

schichtpaketen fir integrierte Schaltungen.

Das kontinuierliche Spektrum der Synchrotronstrahlung erméglicht die
- Auswahl harter Strahlung hoher Brillanz. Harte Strahlung und kleine
Kristalle flhren zu einer weiteren Verringerung des Extinktionsproblems.
Das groBe Durchdringungsvermogen harter Strahlung erlaubt jedoch auch
Beugung aus dem Inneren von massivem Material, was besonders wichtig fiir
Materialprifungsverfahren 2z. B. an SchweiBndhten ist. AuBerdem kann
Materie unter extremen Bedingungen wie Druck oder Temperatur in dabei
notwendigen Druckzellen oder Ofen direkt untersucht werden. Die "freie"
Wahl der Wellenldnge der einfallenden Strahlung aus dem kontinuierlichen
Spektrum der Synchrotronstrahlung ist jedoch auch von grundsdtzlicher
kristallographischer und physikalischer Bedeutung. Durch Ausnutzung der
anomalen Dispersion kann das Streuvermogen einzelner Atomsorten gezielt
variiert werden. Die Streuamplituden im Bereich der Absorptionskanten, wo
die Bindungsenergie der Elektronen im Vergleich =zur Energie der
einfallenden Strahlung nicht mehr vernachldssigt werden kodnnen, missen
durch energieabhiangige Terme ergidnzt werden, so daB der Atomformfaktor die
Form f = fo+Af'+iAf" annimmt, Hierbei ist fg der normale Atomformfaktor
weit auBerhalb der Absorptionskanten und Af' und Af" sind Dispersions-
korrekturen, die im Bereich der Absorptionskanten Bedeutung gewinnen,
wodurch die Streuamplitude um bis zu 30 % variiert werden kann. In

Festkoérpern, die aus mehreren Atomsorten bestehen, d. h. Verbindungen oder
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Legierungen, kann durch geeignete Wahl der Wellenldnge die Streuamplitude
der anomal streuenden Atomsorte gegenliber den normalstreuenden Atomen
verdndet werden, was zu einer ErhShung des Kontrastes filihrt., Dies ist von
besonderem Vorteil, wenn z. B. benachbarte Elemente des periodischen Sy-
stems im Beugungsexperiment unterschieden werden sollen. Die Losung spe-
zieller Probleme der Festkdrperphysik wie z. B. die Identifikation von
Fremdatomen, die Untersuchung von Ausscheidungsvorgingen in Legierungen
oder die Bildung von Edelgasblasen kann gezielter untersucht werden. Die
Wahl verschiedener Wellenldngen ermdglicht in Legierungen auch die Be-
stimmung partieller Strukturfaktoren, wodurch sowohl in kristallinen als
auch in amorphen Festkdrpern erweiterte Aussagen liber die Nahordnung er-
méglicht werden. Untersuchungen, die sonst nur mit verschiedenen Strah-
lungsarten (Réntgen, Neutronen, Elektronen) an ausgewdhlten Materialsyste-
men durchgefihrt werden konnten, werden so mit.Hilfe einer einzigen Strah-

lungsquelle an erweiterten Materialsystemen méglich.

Von grundliegender Bedeutung ist auch die Ausnutzung der Umweganregung,
d.h. die simultane Anregung mehrerer Beugungsreflexe zur Losung des
Phasenproblems in der Kristallstrukturanaiyse. Da im klassischen Beugungs-
experiment nur Intensitdten gemessen werden kénnen (die proportional zum
Quadrat des Strukturfaktors sind, der die Streuamplitude enthdlt), geht
die Information Uber die Phasen der gebeugten Wellen verloren, und die
Verteilung der Elektronendichte kann nicht direkt durch Fouriertransforma-
tion gewonnen werden. Vielmehr missen zur Strukturbestimmung und -ver-
feinerung die atomaren Parameter in einem Modell so lange variiert werden,
bis bestmdgliche Ubereinstimung der aus dem Modell berechneten mit den
gemessenen Intensitdten erzielt wird. Durch Ausnutzung der Umweganregung
kann jedoch, zumindest prinzipiell, auch die Phase bestimmt werden, so daB
das Problem der direkten Strukturbestimmung angegangen werden kann [2].

Eine Rontgenquelle mit durchstimmbarer Wellenlidnge ist hier unerldBlich.

Ein weiterer Vorteil des nahezu idealen Streuexperiments, das mit der
Synchrotronstrahlung durchgefiihrt werden kann, ist die hohe Winkelauf-
16sung. Diese erlaubt nicht nur die Auftrennung komplizierter Linien-
gruppen und die detaillierte Analyse der Form von Braggpeaks in Pulver-
aufnahmen, sondern ermdglicht auch eine Abtrennung der elastischen Bragg-
Intensitdten von der diffusen Streuung (TDS), die durch die thermische
Bewegung der Atome oder spezielle Defektstrukturen zustande kommt. In der

klassischen Kristallographie wird der EinfluB von TDS auf die Bragg-
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Intensitaten durch Rechnung berlicksichtigt, die natlirlich die Kenntnis der
Dynamik eines Kristalls voraussetzt. Eine experimentelle Abtrennung wiirde
erstmals eine Bestimmung des Debye-Waller-Faktors mit hoher Genauigkeit

ermOglichen.

Die hohe Intensitdt und die definierte Zeitstruktur der Synchrotron-
strahlung eignet sich besonders zur Untersuchung von Phasentransforma-
tionen, die insbesondere durch Temperaturdnderungen oder auch andere
physikalische oder chemische Prozesse bewirkt werden. Je nach Art der
Problemstellung kann hierbei zugunsten der Intensitdt auf erhohte Auf-
losung verzichtet werden. Phasentransformationen koénnen insbesondere auch
verfolgt werden, wenn diese schnell ablaufen. Die erreichbare zeitliche
Auflosung bewegt sich dabei fir Einkristalle im Bereich von Nanosekunden,
wihrend flr polykristalline Proben Millisekunden erreicht werden kdénnen.
Ein Beispiel, in dem die hohe zeitliche Aufldsung zur Kldrung einer
strittigen Frage flhrte, ist die Untersuchung von Rekristallisation von
Si-Oberflachen, die durch Ionenimplantation dotiert und beim Implanta-'
tionsprozeB amorphisiert werden. Die Kristallisation der amorphisierten
Oberflache erfolgt dabei durch schnelle Erhitzung mit einem gepulsten
Laser- oder Elektronenstfahl mit Pulslidngen im Nanosekundenbereich und
Energiedichten um 1 Joule/cm2., Strittig war, ob die mit diesem Aus-
heilverfahren bewirkte Kristallisation in der festen oder fliissigen Phase
erfolgt, d. h., ob die Si-Oberfldche aufgeschmolzen wird. Aus der Auf-
weitung des Reflexprofils, das durch zeitliche Koordination des Laser-
pulses und des Synchrotronstrahlungspulses gemessen wurde, konnte ge-
schlossen werden, daB die Si-Oberfldche aufgeschmolzen wird, d. h., daB

die epitaktische Kristallisation aus der fllissigen Phase erfolgt [3].

Es gibt noch eine ganze Reihe weiterer Untersuchungsmethoden und Pro-
blemstellungen, bei denen die besonderen Eigenschaften der Synchrotron-
strahlung mit groBem Vorteil genutzt werden kénnen oder eine sinnvolle
Messung iliberhaupt erst erméglicht wird. Genannt werden sollten sicherlich
die Untersuchung von Defektstrukturen und Verzerrungsfeldern um Defekte in
Metallen anhand der Zwischenreflexstreuung oder der reflexnahen Streuung -
(Huang-Streuung), Strukturbestimmung an Quasikristallen, Untersuchungen an
Korngrenzen, Zwischenschichten bis hin zu reinen Oberfléchenuntersuchungen

und Strukturbestimmungen an biologischen Proben.
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Es sollte nicht unerwdhnt bleiben, daB die oben genannten besonderen Mog-
lichkeiten der Ausnutzung der Synchrotronstrahlung an eine hohe Qualitat
der zeitlichen und rdumlichen Strahlqualitdt, sowie an einen entsprechen-
den technischen Stand der Diffraktometer und der Nachweiselektronik und an

die Verfligbarkeit entsprechender Analysenprogramme gebunden sind.

Im folgenden sollen einige Beispiele aus unseren laufenden Forschungs-
programmen geschildert werden, die rontgenographisch mit konventionellen
Rontgenrdhren bzw. mit Hilfe eines Drehanodengenerators bearbeitet werden
und bei denen bereits jetzt die Verflgbarkeit von Synchrotronstrahlung vor
Ort mit den bereits geschilderten besonderen Eigenschaften, insbesondere
der hohen Intensitdt und Auflésung sowie der Moglichkeit der Durchstimm-

barkeit von groflem Nutzen wire.

Einer unserer akzentuierten Programmpunkte ist die Forschung auf dem
Gebiet der Hoch-To Supraleitung. Hierbei werden von der Materialseite her
sowohl Pulverproben als auch dinne Schichten hergestellt, wobel die
Optimierung der Herstellungsparameter eine groBe Rolle spielt. Schnelle
Analysenergebnisse wie z. B, die rontgenographische Identifizierung der
vorhandenen kristallinen Phasen oder die Bestimmung der Phasenreinheit
einer Probe wirken dabei direkt auf die Einstellung der Prdparations-
parameter im nadchsten Lauf, so daB eine intensive Quelle hier mithilft,
die "Umsatz"-Zeiten wesentlich 2zu verkiirzen. Bevor von einem neuen
Material Einkristalle vorliegen, wie z. B. bei dem kiirzlich entdeckten
neuen Hoch-Teo-Supraleiter BiSrCaCu-0xid, ist man bei der Strukturbe-
stimmung auf Kristallite angewiesen, die aus dem Pulver, das u. U. noch
nicht einphasig 1ist, ausgewdhlt werden. Es stehen also nur geringste
Materialmengen zur Verfligung, die, wie oben geschildert, gerade unter
Ausnutzung der hohen Brillanz einer Synchrotronquelle untersucht werden
konnen. Da auf dem Gebiet der Hoch-Te-Supraleitung insbesondere bei Neu-
entdeckungen jeweils ein weltweiter Wettlauf bei der Reproduktion und
Charakterisierung der Materialien stattfindet, bietet eine besondere

Strahlungsquelle vor Ort einen direkten Vorteil.

Geringe Materialmengen flir die Réntgenuntersuchungen liegen auch bei
dinnen Schichten vor, die bei den Hoch-Tg-Supraleitern mit typischen
Dicken im Bereich von 50-1000 nm hergestellt werden. Besonders interessant
ist hier die Untersuchung des epitaktischen Wachstums der Schichten auf

verschiedenen Substraten. Hohe kritische Strdme, die fir die Anwendung ein
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sehr wichtiger Parameter sind, konnten bisher nur an solchen Schichten
gemessen werden. Eine weitere Verbesserung ist nur durch ein detailliertes
Studium der Wachstumsbedingungen mdéglich, so daB auch Untersuchungen an
nur wenigen Monolagen mit intensiver Strahlung notwendig erscheinen. Beim
Sidulenwachstum interessiert z. B. die Orientierung der Siulen. Liegt
granulares Wachstum vor, wobei gutes Material (bezliglich der {bergangs-
temperatur zur Supraleitung) von degradierten oder gar isolierendem Mate-
rial umgeben sein kann, so ist die Struktur dieser Grenzfldchen von
besonderem Interesse, da sie flr alle Transportvorgidnge von entscheidender

Bedeutung ist.

Fiir strukturelle Untersuchungen an Pulvern der oxidischen Supraleiter
einschlieBlich von Phasentransformationen ist eine hohe Aufldsung uner-
14Blich. Diese Notwendigkeit ergibt sich nicht allein aus der dichten
Linienlage der komplizierten ROntgendiagramme, sondern auch aus den be-
sonderen strukturellen Merkmalen dieser Schichtstrukturen, bei denen, wie
im orthorhombischen YBapCu307, die Gitterkonstante in Richtung der c-Achse
fast genau den dreifachen WeEt der b-Achse hat, so daB (0kO) Reflexe sehr
stark mit (001)-Reflexen liberlappen. Eiﬁe gute Trennung ist jedoch fiir
eine pridzise Bestimmung der Gitterkonstanten notwendig, die wiederum
wichtige Aufschliisse liber die Besetzung der Sauerstoffplatze bei der Auf-
nahme und Abgabe von Sauerstoff bis hin zur Phasentransformation ortho-
rhombisch - tetragonal liefert. Ahnliches gilt flir die Untersuchung von
Defektstrukturen und strukturellen Anderungen, die durch TeilchenbeschuB
in den Oxiden erzeugt werden und die bekanntlich zu einer drastischen
Degradation der Ubergangstemperatur =zur Surpraleitung, Te, fiihren. Die
Erforschung der strukturellen Merkmale, die flir Te wichtig sind, soll
letztendlich mit zur Kldrung der Ursachen der Surpaleitung in den Oxiden

beitragen.

Mit Hilfe der Ionenimplantation koénnen metastabile Phasen und besondere
Defektstrukturen erzeugt werden. Als alternative Methode zur gegenwirtig
hauptsachlich eingesetzten Channellingtechnik bietet sich die Réntgen-
beugung mit intensiver ‘Strahlung an, so z. B. zur Untersuchung von
Ausscheidungsvorgingen aus lbersdttigten Legierungen. Eine besondere Art
der Phasentransformation ist der Ubergang kristallin - amorph, der durch
Hochdosis-Ionenimplantation quasikontinuierlich untersucht werden kann,
Aus den Amorphisierungskurven erhdlt man AufschluB iiber die Mechanismen,

die zur Amorphisierung flhren. Da hierbei nur geringe Materialmengen vor-
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liegen, ist intensive Strahlung fir die Untersuchungen gilinstig. Eine hohe
Auflésung erleichtert die Profilanalyse von Braggpeaks, die AufschluB lber
Spannungen in den implantierten Proben gibt. Dies ist wichtig, da auch
theoretische Betrachtungen Spannungen als treibende Kraft flir Phasentrans-

formationen ansehen.

Amorphe Materialien in groBeren Mengen werden bei uns durch schnelles
Abschrecken und mechanisches Legieren erzeugt. Hier, wie bei den implan-
tierten Proben, interessiert die Nahordnung, wobei die Bestimmung der
partiellen Strukturfaktoren unter Auswertung der anomalen Dispersion
(Durchstimmbarkeit der Synchrotronstrahlung) von groBem Interesse wéire.
Die hohe Intensitit einer intensiven Quelle ist von Vorteil, wenn detail-
lierte Untersuchungen des Kristallisationsverhaltens amorpher Materialien

durchgefiihrt werden.

Weitere Programmpunkte wie die Untersuchung von Defektstrukturen in Hart-
stoffen, von Oxidationsvorgingen, des Zerfalls metastabiler Sysﬁeme, von
modulierten Strukturen oder von Edelgasblasen sollen in diesem Zusammen-
hang nur stichwortartig erwdhnt werden. Weitere besondere Moglichkeiten
der Réntgenbeugung mit Synchrotronstrahlung werden im ES&F—Proposal dis-
kutiert [U4]. Die Grundlagen der Untersuchungen mit Réntgenstrahlen im Hin-
blick auf Synchrotronstrahlung werden im 18. IFF-Ferienkurs '"Synchrotron-

strahlung in der Festkérperforschung" ausfiihrlich behandelt [5].
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Mikrostrukturen fir die Grundlagenforschung
H. v. Loéhneysen

Physikalisches Institut

Universitdt Karlsruhe

Die 2zunehmende Miniaturisierung von eiektronischen Bauelementen flhrt zu
Systemen mit eingeschrdnkter Geometrie, die neuartige Phidnomene =zeigen.
Bei Halbleitern sind z. B. Inversionsschichten seit langem bekannt. In
Metallen treten neue Effekte (z. B. Leitfahigkeitsfluktuationen oder Quan-
teninterferenzen) auf, wenn die Probenabmessungen kleiner werden als die
inelastische freie Weglidnge der Leitungselektronen [1]. Diese Bedingung
14Bt sich fiir kleine Strukturen bei hinreichend tiefen Temperaturen reali-
sieren. Mit der geplanten Synchrotronstrahlungsquelle kénnten solche
Strukturen hergestellt und am Physikalischen Institut der Universitat

Karlsruhe untersucht werden.

Mikrostrukturierte, klinstliche Netzwerke aus normalleitenden oder supra-
leitenden Metalien werden gegenwdrtig intensiv studiert [2]. Hier stehen
sowohl grundlegende Fragen der statistischen Physik als auch anwendungs-
orientierte Fragen, z. B. das Verhalten von Josephson-Netzwerken, im
Vordergrund. Weiter 14Bt sich das Bauprinzip der Strukturen beliebig
wahlen, es konnen z. B. fraktale Strukturen erzeugt werden. Diese laterale
Strukturierung lieBe sich kombinieren mit der am Physikalischen Institut
in Aufbau befindlichen Anlage zur Herstellung metallischer Vielfach-
schichten, so daB eine dreidimensionale Strukturierung erreicht werden
kann. Die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von Vielfach-
schichten bildet einen kiinftigen Schwerpunkt der Arbeiten des Physika-

lischen Instituts.
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Oberfldchenanalyse mit weicher Rontgenstrahlung

G. Maire,
Laboratoire de Catalyse et Chimie des Surfaces

Université Louis Pasteur, Strasbourg I

(Aus dem Franzdsischen ilibersetzt von H.O. Moser)

Bedeutung von Oberfldchen-Untersuchungen: Status

Seit etwa =zehn Jahren sind die leistungsfdhigen Instrumente 2zur Unter-
suchung von Oberflichen wie Photoemissions-Apparaturen oder Auger-Spektro-

meter zur Standardausriistung geworden.

Diese Tatsache gibt lediglich die offensichtliche Erkenntnis wieder, daB
eine groBe Anzahl von Problemen, mit denen wir konfrontiert sind, ihre
Ursache in der physikalischen und/oder chemischen Natur der Oberfliche
haben. Beispiele daflir sind sehr verschiedenartig und decken die Gesamt-
heit der wissenschaftlichen Fachrichtungen ab. Erwdhnt werden sollen die
Korrosion, der VerschleiB von Materialien ebenso wie ihre Hafteigenschaf-
ten, die Reaktivitdt von Oberflichen, die katalytischen Eigenschaften, die

photovoltaische Umwandlung, die Mikroelektronik.

Parallel zu diesen im Labor verwirklichten Oberfldchenuntersuchungen sind
noch weitere in den nationalen Zentren flr die Nutzung der Synchro-
tronstrahlung entwickelt worden. Insbesondere wurde das Gebiet der Photo-
emission im Ultravioletten, Photonenenergie E < 100 eV, entwickelt, und
wir kénnen hier die Rolle des Motors unterstreichen, die die Gemeinschaft
der franzdsischen Wissenschaftler auf dem Gebiet der Photoemission im UV
gespielt hat unter Benutzung des Speicherrings ACO im LURE (LURE
Laboratoire pour 1'Utilisation du Rayonnement Electromagnétique). Es ist
klar, daB man in diesen Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung die beson-
deren Eigenschaften des emittierten Lichtes bestméglich ausgenutzt hat,
namlich seine quasi vollstdndige lineare Polarisation in der Bahnebene,
die Moéglichkeit, die Anregungsenergie kontinuierlich durchzustimmen, und
die sehr gute experimentelle Auflésung, die man in Verbindung mit den
geometrischen Eigenschaften der Quelle erhalten kann. So wurden an ACO die
ersten Experimente zur spinabhidngigen Photoemission mit linear polari-

siertem Licht durchgeflihrt, die das Feld der Untersuchung des Magnetismus
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an Oberflidchen eréffnen, und man kann jetzt schon betonen, wie wichtig es
fir alle Untersuchungen zum Magnetismus ist, auch zirkular polarisiertes

Licht zu erhalten.

Der Punkt, den heute klar zu erkennen unserer Ansicht nach sehr wichtig
ist, ist die erhebliche Entwicklung der Oberflichenuntersuchungstechniken
im Gebiet der weichen Réntgenstrahlung (150 - 3500 eV). Die erzielten
Fortschritte sind besonders filihlbar gewesen auf dem Gebiet der Charak-
terisierung von Oberflachen und Grenzfldchen, und 2zwar solchen, die aus
leichten Atomen aufgebaut sind, deren Anregungsschwellen genau in diesem

Energiebereich liegen.

Die Verwirklichung eines Wigglers mittlerer Energie, der hohe Photonen-
flisse im Bereich der weichen Rontgenstrahlung garantieren wiirde, wlirde

uns erlauben, einen gewissen Riickstand, den wir haben, schnell aufzuholen,

Die Vorteile der Nutzung von Synchrotronstrahlung im Bereich der weichen

Rontgenstrahlung fir die Untersuchung von Oberflidchen

Eine klassische Quelle weicher Réntgensfrahlen, wie zum Beispiel eine
Aluminium-Quelle, liefert bei E = 1.5 keV einen erheblichen PhotonenfluB:
1013 ph/cm2:s. Bisher war es sehr schwierig, solche Fliisse aus Ab-
lenkmagneten 2zu erhalten (¥), und dies hat die Entwicklung der Photo-
emissions-Untersuchungen begrenzt. Das Auftauchen von Wigglern hat die
Gegebenheiten dieses Problems modifiziert. Der Einsatz eines Wigglers, der
es erlaubt, den Eigenschaften einer klassischen Quelle nahe und gleich-

zukommen, ist deshalb die erste Forderung, der man Rechnung tragen muB.

Daher sind die Vorteile, auf die man verniinftigerweise hoffen kann, die

folgenden:

a) Erzielung eines ausreichenden Photonenflusses in einem weiten

Energiebereich (100 eV - 5 keV), mit den Méglichkeiten,

- die Entweichtiefen der Photoelektronen kontinuierlich zu verdn-
dern (4 & < A < 100 &),

(¥) Anm. d. U.: Nach Abb. 1 erreicht KSSQ diesen Wert in einem Abstand von

etwa 6 m von der Elektronenbahn bei einem Elektronenstrom von 100 mA.
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- sich ins Maximum der Wirkungsquerschnitte filir Photoemission zu

setzen,

- im CIS- (constant initial state spectroscopy) oder CFS-

(constant final state spectroscopy) Regime zu arbeiten.

b) Erzielung erheblich besserer experimenteller Auflésung als in der
klassischen Photoemission.
Eine experimentelle Auflésung kleiner als 300 meV wird ermoglicht,
denn die Brillanz der Quelle bleibt trotz Gegenwart des Wigglers der
einer klassischen Quelle lberlegen. Dariliberhinaus gibt es im Gegen-
satz zu klassischen Experimenten keine Aufweitung, die auf die natlir-

liche Ausdehnung der Réntgenquelle zurlckzufihren ist.

¢) Moglichkeit, die Rontgen-Absorption anhand der Auger-Emission nachzu-
weisen,
Diese Moglichkeit 6ffnep den Weg zu XANES- (X-ray Absorption Near-
Edge Structure) und SEXAFS- (Surface Extended X-ray Absorption Fine
Structure) Untersuchungen. Daraus efgibt sich die Charakterisierung
der elektronischen und geometrischen Strukturen des Substrats ebenso
Wwie der absorbierten Spezies. Wie im Fall der Volumen-Untersuchungen,
so ermoglicht offenbar die Tatsache, daB weiche ROntgenstrahlung
benutzt wird, die Spektroskopie leichter Elemente (C, N, O, P, Mg,

Si, Al, ...). Auch hier sind die Perspektiven sehr interessant.

Forschungsthemen

Vom Augenblick der Verwirklichung der aufgezdhlten Vorteile an ergeben
sich sehr verschiedenartige Forschungsthemen, die an einem fir Ober-
flachenuntersuchungen ausgerilisteten Strahlrohr durchgefiihrt werden koénn-
ten. Wir geben in diesem Prdsentationspapier nur die thematischen Achsen,
die wir vorschlagen kénnen, an und geben in der Tat die wissenschaftliche
Aktivitdt der Forschungsgruppen des L.C.C.S. im Bereich der Oberflachen

wieder.

1)  Wechselwirkung Gas-Festkorper; Oberflichenreaktivitidt
- Physisorption - Chemisorption,
- Grundlegende Prozesse, die Oxidation verursachen,
- Passivierung und "Vergiftung",

- katalytische Reaktionen.
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Die Ausbildung verschiedener intrinsischer und extrinsischer Bin-
dungsarten ist ein Schliisselproblem der Chemisorption. Sie ist ver-
knlipft mit den Problemen der Katalyse, der Passivierung und der
"Vergiftung" von Oberfldchen sowie den grundlegenden Prozessen, die
den Ubergang der Verbindungen 2D-3D verursachen (Oxide, Sulfide,
Carbide, Nitride...). Eine monochromatische Quelle mit starker Inten-

sitdt im Bereich 100 - 3000 eV wiirde es erlauben,

- Photoemission mit hoher Aufldsung intensiv anzuwenden flir die
Identifizierung der Bindungsarten, und méglicherweise fiir ihre
Bildungs-Umwandlungs-Kinetik, indem man sich ins Maximum des

Wirkungsquerschnitts begibt,

- die interatomaren Distanzen parallel und senkrecht zur Ober-
fldche zu bestimmen, eine wertvolle Hilfe bei der Lokalisierung

der Adsorptions-Orte,

- die Variation der Konzentration und die Anderung der Bindungsart
genau zu analysieren als Funktion der Tiefe (variable Entweich-
energie der Elektronen) bis zu Dicken der GréBenordnung von 50 A

fiir die héchsten Photonenenergien (3000 eV).

Grenzflichen Festkdrper-Festkdrper

- Reaktivitdt der Grenzfliche gegenliber ihrer Umgebung (z.B.:
Reaktivitdt einer ein-atomaren Lage eines Metalls auf einem

anderen Metall + Sauerstoff (im Vergleich zu Legierungen)),

- Ablagerungen von Metallen auf Metallen: Wachstum, Interdiffusion
(kinetische Untersuchungen), Grenzfldche Metall-Halbleiter, Pro-

blem der Vielfachschichten,
- Ubergang Ordnung-Unordnung,

- Systeme Metall-Oxid, Metall-Carbid: Probleme im Zusammenhang mit

Benetzung und Haftung (zusammengesetzte Materialien),

- Cluster und Katalysatoren auf Tragern: Entwicklung der elek-
tronischen Struktur mit der Gr&Be der Cluster, Korrelation mit

der Entwicklung der Reaktivitidt gegeniliber Gas.
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Metalle und Legierungen

- genaue Untersuchung der Konzentrationsgradienten in der Nahe der
Oberflache durch Variation der Entweichtiefe mit der kinetischen

Energie der Photoelektronen (und damit der Photonenenergie):

a) resonante Photoemission: Nachweis der Anwesenheit von Elektronen
mit vorgegebener Symmetrie in den Leitungsbindern (besonders
wichtig im Fall von Verbindungen auf der Basis der Seltenen

Erden),

b) Bestimmung der interatomaren Abstdnde in der Oberfléche

ausgehend von XANES- und SEXAFS-Untersuchungen.

Die experimentellen Anforderungen

AuBer den schon erwdhnten Anforderungen an den PhotonenfluB und die

Brillanz wird es absolut nétig sein, die folgenden Eigenschaften zu er-

halten:

1)

2)

3)

4)

Gesteigertes Ultrahochvakuum: 10-11 Torr, absolut unerldBlich, wenn
man Untersuchungen, die lange Zdhlzeiten erforden (z.B. Grenzfldche
Gas-Festkorper), oder die besonders reaktive Oberflachen ins Spiel
bringen (besonders Elemente der Seltenen Erden), korrekt ausfiihren

kénnen will.

Hohe Auflésung: < 300 meV bei 1.5 keV. Diese Auflésung von 300 meV
ist typisch fiir die Aufldsungsgrenze, die heute mit konventionellen
Quellen erreichbar ist. Es ist klar, daB, in der Annahme, daB es
gelingt, diese Begrenzung abzusenken, eine groBe Zahl von heutzutage

nur schwer losbaren Problemen angegangen werden kénnten.

Moglichkeiten, kinetische Untersuchungen durchzuftihren: Es muB mog-
lich sein, an diesem Oberfldchen-Strahlrohr kinetische Untersuchungen
durchzufihren, die z. B. bei Diffusionsproblemen besonders wichtig
sind. Es ist ganz klar, daB man in diesem Fall auf hohe Aufldsung

verzichten muB.

Die UHV-Installation muB eine Prédparationskammer umfassen, die mit
den bestgeeigneten Mitteln der Oberfldchen-Reinigung sowie der Ober-

flachen-Priaparation durch Aufdampfen, - gegebenenfalls auch von mehre-
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ren Komponenten gleichzeitig, (Knudsen-Zellen etc.) und mit Proben-

Transfersystemen ausgeristet ist.

Eine Reaktionskammer (flir Experimente bei Drilicken von mehreren Atmo-
sphidren) gekoppelt an eine Schleuse zur Einfilhrung der Probe ins

Ultrahochvakuum.

Einige Literaturbeispiele, die die Aktivitdt des L.C.C.S. auf dem Gebiet

der Untersuchung von Oberfldchen und Katalysatoren mittels Synchrotron-

strahlung darstellen.

D. Chandesris, G. Krill, G. Maire, J. Lecante, Y. Petroff
Studies of Pd (111) by ARPES. Resonant Valence Band Satellite in
Palladium

Solid State Comm., Vol. 37, 187 (1981).

G. Maire, L. Hilaire, 0. Zahraa
New catalysts dérived from inorganic complexes
Colloque Intern., CNRS, Ecully 1982, p. 285-292, Elsevier Sc. Publ.

G. Maire, L. Hilaire, 0. Zahraa, M.F. Ravet

Correlation between catalytic activity and EXAFS studies of classical
and inorganic cluster derived platinum catalysts, in "EXAFS and near
edge structure", A. Bianconi et al., Ed., Springer Verlag 1983,
p.316.

G. Maire, F. Garin, P. Bernhardt, P, Girard, J.L. Schmitt, E.
Dartige, H. Dexpert, A. Fontaine, A. Jucha, P. Lagarde

Note on a dynamical study of a complete catalytic process by X-ray in
dispersive mode: application to Ir-Cu/Al1203 catalysts

Applied Catalysis 26, 305 (1986).

F. Le Normand, K. Kili, L. Hilaire, P. Bernhardt and G. Krill
Influence of Cerium content and of transition metal on the cerium
L1111 absorption spectra of Pd-Ce/Al1203 catalysts
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Raoux et J. Petiau, Eds., Les Editions de Physique, Paris, U7,
(suppt. 12) C8, 309 (1986).
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and Near Edge Structure IV, Fontevraud 1986
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catalysts.
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"Electronic state of cerium-based catalysts studied by spectroscopic
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Studies in Surface Science and Catalysis, Elsevier Edt., 30, 221

(1987).
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Studies of labeled hexanes on Ir-Co catalysts
J. Catal. in press.

F. Le Normand, L. Hilaire, K. Kili, G. Krill and G. Maire
Oxidation state of cerium-based catalysts investigated by
spectrocopic probes (XPS, XAS) .

J. of Phys. Chem., 92, 2561 (1988).

P. Légaré, G. Lindauer, L. Hilaire, G. Maire, J.J. Ehrhardt, J.
Jupille, A. Cassuto, G. Guillot and J. Lecante

On the interaction of 02 with Pt(111) and Pt(557) surfaces. Core
level shifts study by using conventional and synchrotron radiation
sources " ‘

Surface Science, 198, 69-78 (1988).
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Synchrotronstrahlung zur Untersuchung aktinidhaltiger Materialien

J. R. Naegele

Europdisches Institut fiur Transurane
Kommission der Europdischen Gemeinschaften, 7500 Karlsruhe

Das Europdische Institut flr Transurane (EITU) der Kommission der Euro-
pdischen Gemeinschaften hat Interesse, seine Forschungen auf dem Gebiet
der Elektronenstruktur und Oberflicheneigenschaften von radioaktiven Akti-
niden und deren Verbindungen durch die Nutzung von Synchrotronstrahlung

auszuweliten. Dabei hat das EITU folgende Ziele:

1. Aufkldrung der Elektronenstruktur (Volumen und Oberfldche), wobei be-
sonders der Beitrag der 5f Elektronen zur chemischen Bindung ("Lokali-

sierung-Delokalisierung der 5f Elektronen") von Interesse ist.

2. Untersuchung der Oberfldchen bei der Wechselwirkung mit Gasen, die fiir
Korrosion und in der Katalyse von Bedeutung sind (z. B. 0p, Hp0, CO,

NO, Hp, andere Kohlenwasserstoffe etc.).

3. Untersuchung der chemischen Zusammensetzung von Materialien, die fir
die Kernenergie und ihre sichere Handhabung wichtig sind, z. B. Brenn-

elemente und deren Hiillen, Gldser fiir radioaktive Abfidlle ete..

Zur Durchfihrung obiger Ziele hat das EITU in den vergangenen Jahren in
seinen "heiBen" Labors erfolgreich hauptsdchlich spektroskopische Methoden
unter Nutzung klassischer Lichtquellen benutzt. Dabei wurden die Anlagen
modifiziert, um die Sicherheitsaspekte (a-Abschirmung) entweder durch Ein-
kapseln von Proben oder durch Handschuhkdsten zu berlicksichtigen. Am
schwierigsten war hier die Anwendung der besonders wertvollen elek-
tronenspektroskopischen Verfahren auf hochradioaktive Materialien, da auf-
grund der hohen Oberflidchenempfindlichkeit die Messungen an ungekapselten
Proben unter Ultrahochvakuum-Bedingungen durchgefiihrt werden missen. Fol-
gende Experimente mi” radiocaktiven Substanzen werden hier in diesem Zusam-

menhang zur Verfolgung obiger Ziele durchgefihrt:
1) Réntgen-Beugung, auch bei hohen Driicken (XRD, HPXRD)

1) Photo- und Augerelektronenspektroskopie mit Ultraviolett- und
Réntgen-Anregung (UPS, XPS, AES)
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II1) KatalytischelReaktionen in einem chemischen Reaktor.

Da die Nutzung von Synchrotronstrahlung fir die Experimente I und II
(besonders bei Verwendung von Wigglern und Undulatoren) enorme Vorteile
aufgrund der Energiedurchstimmbarkeit iber einen weiten Energiebereich der
Lichtstrahlung und der hohen Intensitdt (= hohe Energieaufldsung) auweist,
hat das EITU seit einigen Jahren Messungen bei bestehenden Synchrotron-
strahlungslabors in Hamburg, Paris und Frascati durchgefiihrt. Diese Mes-
sungen konnten bis auf wenige Ausnahmen fir sicher kapselbare radioaktive
Proben lediglich an gering aktiven Proben wie Uran und Thorium durch-
gefihrt werden. Um die Moglichkeiten flr die Nutzung der Synchrotron-
strahlung auch flir hochradioaktive Proben, die nicht nur durch dinne
"Fenster"materialien vorwiegend im Rontgenbereich oberhalb 3 keV (z. B. Be
und Al) gekapselt werden kdénnen, zu priifen, wurde in Zusammenarbeit mit
Frascati eine Studie filr den Aufbau einer sogenannten '"Hot Beamline"
ausgearbeitet. Das Ergebnis dieser Studie zeigt die Durchfiihrbarkeit eines
solchen Projekts durch Aufbau eines separaten Laborraumes mit flir "heiBe"
Labors typischer Ausstattung. Die langjdhrigen Erfahrungen mit dem
kritischen "heiBen" Photoemissionsexperiment 148t aber auch eine Losung
mit einem kleineren beweglichen Labor zu, das dann bei Bedarf an das

entsprechende Strahlrohr angeschlossen werden kann.

Das EITU hat in der Vergangenheit mit anderen Synchrotronlabors (Frascati,
Orsay, Hamburg, Berlin, Daresbury) den Aufbau einer "heiBen" Beamline
diskutiert; &hnliche Plidne werden vom EITU auch am ESRF (Grenoble)
hauptsdchlich zur Nutzung hochenergetischer Lichtstrahlung verfolgt. Dabei

ergaben sich zwei grundlegende Problemkreise:

1. Strahlzeiten sind mit stark anwachsender Tendenz gesucht und daher
knapp bemessen; eine feste "heiBe" Installation in gréBerer Entfernung
vom EITU erschwert eine effektive Nutzung; hinzu kommt das Trans-

portproblem mit den radiocaktiven Proben,

2. Der Aufbau eines "heiBen” Labos innerhalb einer Institution, die
praktisch nur mit nicht radioaktiven Substanzen zu tun hat, erzeugt
eine starke Reserviertheit gegeniliber einer "heiBen" Beamline wegen der
fehlenden Vertrautheit und Kenntnis im Umgang mit radioaktiven

Materialien.
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Aus oben angefiihrten Griinden sind MeBmoglichkeiten vor Ort an radioaktiven
Proben durch den Bau einer Synchrotronstrahlungsquelle auf dem Geldnde der

KfK fiir das EITU von besonderem Interesse.

Da in anderen Beitrdgen (z. B. von Dr, J. Fink und Prof. G. Maire) die
Einzelheiten ausfiihrlich beschrieben sind, werden hier nur kurz die fir
uns interessanten Experimente mit Synchrotronstrahlung mit entsprechender

Prioritdt aufgefiihrt,

1. Prioritdt hat flir 10 < hv < 500 eV Photoelektronenspektroskopie (UPS,
XPS)

Da in diesem Energiebereich keinerlei Kapselung der Proben moglich ist,
kommt filr diese Messungen ganz besonders die glinstige Lage eines zukinf-
tigen Synchrotronstrahlungsquelle auf dem Geldnde der KfK zum Tragen. Fir
dieses Experiment ist eine hohe "brightness" der Lichtquelle sehr wichtig
“(z. B. durch Undulatoren erreichbar), um kurze MeBzeiten bei sehr guter
Auflosung (AE = 10 meV bei hv = 100 eV) an kleinen Proben zu ermdglichen.
Mit Hilfe "resonanter" Photoemission, wobei die Anregungswahrscheinlich-
keit flir bestimmte Valenzelektronen innerhalb eines engen Energiebereichs
nahe der Ionisierungsenergie eines Core-Niveaus resonanzartig variiert,
und winkelaufgeldoster Photoemission werden die elektronischen Zustidnde
sowohl der reinen Aktinidverbindungen als auch deren durch chemische
Reaktion mit verschiedenen Gasen (Physisorption, Chemisorption, Korrosion,
Katalyse) verdnderte Oberflidchen untersucht. Zusdtzlich koénnen nieder-

energetische Core-Niveaus zur chemischen Analyse gemessen werden.

2. Prioritdt haben flir 300 < hv < 3000 eV Photoelektronenspektroskopie

(XPS) und ROntgenabsorption an diinnen Schichten (XAS)

In diesem Spektralbereich werden mittelenergetische Core-Niveaus gemessen,
z. B. zur chemischen Analyse von Aktinidoberfldchen nach Gas- oder kataly-
tischen Reaktionen, ~oder von Materialien aus dem Nuklearbereich wie
Glasern, Brennelementhiillen etc. Zusidtzliche Informationen kénnen auch

Uber elektronische Bindungszustidnde erhalten werden.

3. Prioritdt haben flir hv > 3 keV Réntgenbeugung (XRD, HPXRD),
Réntgenabsorption (XAS) und ROntgenkantenmodulation (EXAFS)

In diesem Spektralbereich werden aufgrund der hohen Anregungsenergie Volu-
meneigenschaften gemessen, so daB auch eine Kapselung der Proben moéglich

Wwird. XRD, HPXRD und EXAFS messen Strukturdaten wie Gitterkonstanten und
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lokale Symmetrie, was zum Beispiel fiir die Untersuchung von katalytischen

Vorgangen von Bedeutung ist, wihrend mit XAS wiederum elektronische Zu-

stdnde untersucht werden kénnen.

Winschenswert wdre eine moglichst weitgehende Abdeckung der angefiihrten
Energiebereiche, um vollen Nutzen aus dem komplementdren Charakter der

Messungen in den verschiedenen Bereichen zu ziehen,
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Mikrofertigung durch Rontgentiefenlithographie mit Synchrotronstrahlung
W. Ehrfeld ¥), P. Bley ¥*¥), 6 D. Minchmeyer ¥)
#) Steag AG, Bereich Mikrotechnik, Griesbachstr. 10, 7500 Karlsruhe 21

#%)  Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH, Institut filr Mikrostruktur-

technik

1. Einleitung

Anfang der siebziger Jahre berichteten D.L. Spears und H.I. Smith in einem
Artikel in den Electronics Letters Uber einen neuen LithographieprozeB,
bei dem zur Musteriibertragung von einer Maske auf ein Substrat erstmals
weiche RoOntgenstrahlung eingesetzt wurde /1/. Diese Arbeit markiert die
Erfindung der RoOntgenlithographie, von der man erwartet, daB sie nach
nunmehr rund zwanzig Jahren ihre groBtechnische Anwendung in der Her-

stellung von 64-Megabit-Halbleiterspeichern finden wird.

Liest man heute die Arbeit von Spears und Smith, so stellt man fest, daB
hier bereits praktisch alle wesentlichen Aspekte der RoOntgenlithographie
abgehandelt wurden. Lediglich die Nutzung von Synchrotronstrahlungsquel-
len, mit denen die Intensitdts- und Kollimationsprobleme klassischer
Quellen fiir weiche ROntgenstrahlung umgangen werden konnen, wird nicht
erwdhnt. Dieser entscheidende Fortschritt geht auf eine Forschergruppe von
IBM zurtick, die wdhrend eines Besuchs bei DESY in Hamburg Mitte der sieb-
ziger Jahre erfolgreiche Experimente zur Rontgenlithographie mit Synchro-
tronstrahlung durchfihrte /2/. Seit dieser Zeit befaBt sich eine 2zuneh-
mende Zahl von Forschungs- und Entwicklungsgruppen mit dieser Technik, die
in den neunziger Jahren die an ihre physikalischen Grenzen stoBende
lichtoptische Lithographie bei der Massenproduktion hochstintegrierter

Halbleiterschaltkreise ablésen soll (vgl. z. B. /3/).

Bereits bei den Untersuchungen der IBM-Forschergruppe wurde gezeigt, daB
bei der Ubertragung eines Musters von einer Rontgenmaske in eine
Resistschicht reliefartige Strukturen erzeugt werden kénnen, deren Hohe
bzw. Tiefe groB gegen die Lateralabmessungen ist (vgl. z. B. /4/). Diese

Moglichkeit 148t sich u. a. bei der Herstellung mikromechanischer Bauteile
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nutzen, wie Anfang der 80er Jahre in gemeinsamen Arbeiten des Kern-
forschungszentrums Karlsruhe, des Fraunhofer-Instituts fir Festkorper-
technologie, Minchen, und der Siemens AG demonstriert wurde /5/. Es gelang
hierbei, mit Synchrotronstrahlung hoher Quantenenergie Resistschichten bis
zu einer Tiefe von mehreren hundert Mikrometern 2zu strukturieren, wobei
die kleinsten Lateralabmessungen nur wenige Mikrometer betrugen. Zur
Unterscheidung von der hochaufldsenden Rontgenlithographie filr Submikro-
meterstrukturen in der Halbleitertechnik, bei der die typische Resist-
schichtdicke im Mikrometerbereich 1liegt, bezeichnet man eine solche
Strukturierung extrem dicker Resistschichten als Rontgentiefenlitho-

graphie.

Die Entwicklungsarbeiten von KfK, FhG und Siemens gehen auf ein Ferti-
gungskonzept flir die Herstellung von Trenndiisen zuriick, das bereits Anfang
der 70er Jahre bei KfK diskutiert wurde und auf einer Kombination von
lithographischen, galvanoplastischen und abformtechnischen Fertigungs-
schritten beruht. Durch die von den IBM-Forschern demonstrierte Méglich-
keit, Mikrostrukturen mit groBem Verhdltnis von Strukturh&he zu'Lateral—
abmessung durch Réntgenlithographie mit Synchrotronstrahlung'zu erzeugen,
ergaben sich neue Ansatzpunkte, dieses Fertigungskonzept flir die Herstel-
lung von Trenndiisen mit extrem kleinen Abmessungen zu nutzen, und es wurde
mit umfangreichen Entwicklungsarbeiten begonnen. Die hieraus resultierende
Fertigungstechnik ist heute unter dem Namen LIGA-Verfahren weltweit

bekannt und in iiber 30 Publikationen dokumentiert (vgl. z. B. /6-8/).

Die vom KfK gemeinsam mit dem Fraunhofer-Institut und Siemens durch-
gefiihrten Entwicklungsarbeiten zum LIGA-Verfahren waren ausschlieBlich auf
die Herstellung von Trenndlisen zur Urananreicherung ausgerichtet. Im
Rahmen der Weiterentwicklung wurden dann von KfK vielfaltige Anwen-
dungsmoglichkeiten fir diese neue Fertigungstechnik ausgearbeitet, die
sich von der Mikromechanik, der integrierten Optik, der Sensorik, der
Aufbau- und Verbindungstechnik flir die Mikroelektronik, der Synthesefaser-
produktion und der Membrantechnik bis zur Medizin- und Biotechnik
erstrecken /9-12/. Flr die langfristige kommerzielle Nutzung dieses Anwen-
dungspotentials wurde eine Kooperation zwischen KfK und den Industrie-
firmen Steag AG und Degussa AG vereinbart. Die Steag AG plant neuerdings

den Aufbau einer Pilotfertigungsanlage flir Mikrostrukturprodukte.
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Im folgenden wird kurz auf den Fertigungsablauf beim LIGA-Verfahren
eingegangen, und es wird zum momentanen Entwicklungsstand sowie zum Pro-
duktpotential Stellung genommen. Die weiteren Ausfihrungen befassen sich
vor allem mit Problemen der RoOntgentiefenlithographie. Dabei wird ver-
sucht, deutlich zu machen, daB deren Losung nur im Rahmen eines umfang-
reichen Forschungs- und Entwicklungsprogramms erfolgen kann, das wiederum
die extensive Nutzung einer geeigneten Synchrotronstrahlungsquelle voraus-

setzt.
2. Fertigungskonzept des LIGA-Verfahrens

Aus den Publikationen und in noch starkerem MaB aus den Patentschriften
zum LIGA-Verfahren ist zu entnehmen, daB diese neue Mikrofertigungstechnik
keineswegs durch einen eindeutig festgelegten Fertigungsablauf gekenn-
zeichnet ist. Das LIGA-Verfahren basiert vielmehr im wesentlichen auf dem
Konzept, durch modifizierte Fertigungsmethoden der Halbleitertechnik, ins-
besondere durch Mikrolithographie, prizise Primidrstrukturen herzustellen
und diese Strukturen dann mit modifizierten Methoden der klassischen
Feinwerktechnik, insbesondere der Galvanoformung und der Abguflitechnik,
unter Verwendung verschiedenster Materialien vielfach zu replizieren. Auch
bei den einzelnen Fertigungsschritten gibt es keine strenge Festlegung
hinsichtlich der jeweils angewandten Technik. So erfolgt die tiefen-
lithographische Erzeugung der Primdrstruktur zwar (iblicherweise mit
Synchrotronstrahlung, aber es ist je nach Produkt gegebenenfalls auch
moglich, diese Technik durch einen lichtoptischen Lithographieschritt oder
durch einen Mehrschicht-Lithographieproze8 in Verbindung mit einem
reaktiven TrockenatzprozeB zu ersetzen. Die galvanische Metallabscheidung
erfolgt Ublicherweise mit einer &uBeren Stromquelle, man kann prinzipiell
aber auch "auBenstromlos" abscheiden, Bei der Abformung mit Kunststoffen
werden SpritzgieB- und ReaktionsgieBprozesse angewandt, bei der neuerdings
begonnenen Herstelluﬁg von Mikrostrukturen aus Keramik erscheinen Spritz-
gieB-, SchlickerguB oder Sol-Gel-Prozesse unter Verwendung von geeigneten

Mikroformen moéglich.

Zur Veranschaulichung dieses Sachverhalts ist in Abb. 1 eine typische
Abfolge von Fertigungsschritten flr die Massenfertigung eines Mikro-
strukturprodukts aus Metall nach dem LIGA-Verfahren dargestellt. Hierbei
wird im ersten Schritt eine mehrere hundert Mikrometer dicke Schicht aus

einem strahlungsehpfindlichen Kunststoff, der sich auf einer stabilen,
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elektrisch leitfdhigen Grundplatte befindet, (iber eine ROntgenmaske mit
Synchrotronstrahlung bestrahlt. Durch die Bestrahlung wird das Loéslich-
keitsverhalten der entsprechenden Resistbereiche so verdndert, daB - je
nach Resisttyp - die bestrahlten oder die unbestrahlten Bereiche selektiv
in einem Entwickler aufgeldst werden kénnen und eine reliefartige

Kunststoffstruktur auf der Grundplatte verbleibt,

Resist
— 7 % Bestrahlung
Grundplatte —

Resiststruktur —

” f Entwicklung

Galvanoformung

Formeinsatz Formherstellung

Formhohlraum

Formmasse Befiillen Abformung
AnguBplatte
Kunststofi- Entformung

struktur

Metallschicht Galvanoformung

Entfernen der Kunststofform
und Abtrennen

Mikrostruktur der AnguBplatte

Abb 1: Fertigungsschritte des LIGA-Verfahrens
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In einem GalvanoformungsprozeB, bei dem die Grundplatte als Kathode
geschaltet ist, wird dann Metall =zwischen die Resiststrukturen abge-
schieden. Die galvanische Metallabscheidung wird so lange fortgesetzt, bis
das "Resistrelief" mit einer dicken Metallschicht tiberwachsen und ent-
sprechend ein hierzu komplementdres "Metallrelief" entstanden ist. Nach
dem Entfernen der Grundplatte und des Resists verbleibt ein stabiler
Formeinsatz aus einheitlichem Material, der filir einen anschlieBenden
MikroabgieBprozeB mit Kunststoff oder anderen Formmassen eingesetzt werden

kann.

Bei der in Abb. 1 dargestellten Folge von ProzeBschritten wird der Form-
einsatz mit einer mit AngieBbohrungen versehenen AngieBplatte abgedeckt
und mit einem Reaktionsharz befiillt. Die AngieBbohrungen miinden béi dem
hier herzustellenden Mikrostrukurprodukt in relativ groBe Formhohlréume,
die unmittelbar mit den kleinen Formhohlrdumen der eigentlichen
Mikrostrukturen verbunden sind. Nach dem Aushidrten des Reaktionsharzes,
dem iiblicherweise ein internes Trennmittel zur Verminderung der Haftkrifte
an den Formwdnden <zugefligt ist, erfolgt die Entformung, wobei die
Kunststoffstrukturen formschliissig mit der AngieBplatte verbunden bleiben.
Man erhdlt damit zu den Resiststrukturen analoge Kunststoffstrukturen, die
ebenfalls auf einer elektrisch leitfdhigen Grundplatte fixiert sind, so
daB wiederum durch Galvanoformung komplementdre Metallstrukturen herge-
stellt werden koénnen., Da der hierbei benutzte Formeinsatz vielfach
wiederverwendet werden kann, ergibt sich aus der Kombination von AbgieB-
technik und Galvanoformung ein prinzipiell kostenglinstiges Massen-

fertigungsverfahren fiir metallische Mikrostrukturprodukte.

In einer Abwandlung des in Abb. 1 gezeigten Fertigungsablaufs kann auch
auf eine metallische AngieBplatte verzichtet werden /13/. Dabei werden
zunachst die Formhohlrdume mit einer elektrisch 1isolierenden Formmasse
beflillt, worauf dann eine Schicht aus elektrisch leitfdhigem Kunststoff
auf die Stirnflache des Formeinsatzes aufgebracht wird. Bei geeigneter
Wahl von isolierender und leitfahiger, z. B. mit RuB versetzter Formmasse,
lassen sich stoffschlissig auf einer leitfdhigen Kunststoffschicht
fixierte Mikrostrukturen aus isolierendem Material erzeugen. Gleichzeltig
konnen dabei, z. B. durch Zugabe eines internen Trennmittels zu den Form-
massen, das nur in der Grenzfléche gwischen Metall und ausgeharteter

Formmasse wirksam wird, die Haftkrdfte zwischen den Kunststoffstrukturen
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und dem metallischen Formeinsatz so weit herabgesetzt werden, daB eine
defektfreie Entformung moglich ist. Durch eine anschlieBende Galvano-
formung, bei der die elektrisch leitfdhige Kunststoffschicht als Kathode

geschaltet ist, lassen sich dann zu den isolierenden Kunststoffstrukturen

komplementire Metallstrukturen herstellen.

Als relativ einfach hat sich bei den bisher durchgefiihrten Ent-
wicklungsarbeiten die Herstellung eiher nur aus Kunststoff bestehenden
Reliefplatte erwiesen, indem der metallische Formeinsatz im Vakuum mit
einer Reaktionsharzschicht lbergossen wird. Solche Kunststoff-Mikroreliefs
konnen zum einen bereits ein Endprodukt darstellen. Zum anderen koénnen sie
aber auch als verlorene Form flir die Abformung mit keramischen Materialien

dienen, wie dies bei neueren Entwicklungen erfolgreich demonstriert wurde.

Das dem LIGA-Verfahren 2zugrunde liegende Konzept der Kombination von
mikrolithographischer Primdrstrukturierung und abformtechnischen Reproduk-
tionsverfahren 148t sich, wie aus diesen Ausfihrungen hervorgeht, sowohl
hinsichtlich der Formgebung als auch hinsichtlich der Materialwahl
besonders flexibel an die jeweiligen Anforderungen eines Mikrostruktur-

produkts anpassen.
3. Entwicklungsstand und Produktpotential

Die bisherigen Entwicklungsarbeiten zum LIGA-Verfahren befaBten sich
zunachst damit, die grundsdtzliche Machbarkeit der Fertigungsschritte
Rontgentiefenlithographie, Mikrogalvanoformung und Mikroabformung im
LabormaBstab nachzuweisen. Diese Arbeiten umfaBten die Herstellung von
Rontgenmasken mit extrem hohem Kontrast flr die Tiefenlithographie, die
Erprobung und prozeBtechnische Verbesserung von Rontgenresists flr dicke
Schichten, die Entwicklung von Mikrogalvanoformungsprozessen mit Nickel,
Kupfer und Gold sowie umfangreiche Entwicklungsarbeiten zur Abformtechnik

mit Reaktionsharzen und thermoplastisch verarbeitbaren Formmassen.

Man kann feststellen, daB der technische Machbarkeitsnachweis im
LabormaBstab inzwischen voll erbracht wurde. Die industrielle Umsetzung,
aus der allein letztlich zuverldssige Aussagen Uber die Fertigungskosten
und damit (Uber die wirtschaftlichen Aussichten des LIGA-Verfahrens
gewonnen werden konnen, steht allerdings noch ganz am Anfang. Hier gibt es
zWwar in den Bereichen Galvanoformung und Abformtechnik sowie auch bei

automatisierten Bestrahlungsstationen Ansidtze flr Prototypen industrieller
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Fertigungseinrichtungen; es war jedoch bisher noch nicht méglich, Ferti-
gungserfahrungen im Rahmen einer Pilotproduktion =2zu gewinnen. Ein
besonders groBes Defizit -besteht hier in der Rontgentiefenlithographie,
bei der in noch stidrkerem MaB als bei den anderen Fertigungsschritten
umfangreiche Grundlagenuntersuchungen durchgefiihrt werden miissen, wie im

folgenden Kapitel erliutert wird.

Produktpotential

Parallel zu den fertigungstechnischen Entwicklungsarbeiten wurden um-
fangreiche Konzeptstudien zur Herstellung neuer Produkte der Mikro-
strukturtechnik durchgefiihrt, bei denen sich spezifische Vorteile durch
das LIGA-Verfahren ergeben. Inzwischen liegen etwa 60 Produktkonzepte fir
verschiedene Anwendungsbereiche vor, die im folgenden kurz dargestellt

werden:

a) Mikrosensoren fiir die Messung von Beschleunigung, Position, Konzen-

tration und Strahlung: Hier besteht die Moglichkeit, die mikromecha-
nischen oder mikrooptischen Sensorelemente direkt mit mikroelek-
tronischen Bauelementen zu verbinden bzw. auf den integrierten
Schaltkreisen auf einer Siliziumscheibe aufzubauen, so daB Sensor-
element und elektronische Signalverarbeitung zu einem "intelligenten"
Mikrosensor vereinigt werden, Die Kostenvorteile einer Parallel-
fertigung entsprechend dem "batch process" bei der IC-Fertigung

konnen dabei unimttelbar genutzt werden.

b)  Mikrooptische Bauelemente und Systeme, wie Wellenldngenmultiplexer

fir die Kommunikationstechnik, Polarisatoren, Raumfilter, resonante
Gitter und Lichtleiterplatten: Hier kommen als Vorteile die Struk-
turhohe, die hohe Prdzision und die Materialvielfalt des LIGA-
Verfahrens zum Tragen. Es lassen sich Bauelemente fertigen, die
bisher in planarer Technik nicht realisiert werden konnten. Durch die
hohe Prazision werden Anforderungen, wie sie z. B. hinsichtlich der
Positionierung von Monomodefasern gestellt werden, erfiillbar. Die
Materialvielfalt ermoglicht eine Anpassung an produktspezifische
Anforderungen wie Transparenz, Brechungsindex, Zugfestigkeit, thermi-

sches und elektrisches Verhalten usw.

c) Elemente der Aufbau- und Verbindungstechnik filir die Mikroelektronik

und die integrierte Optik: Hier lassen sich Vielfachkontakte fir




d)

e)

£)

g)
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Logik~-Chips, ‘Lead-Frames mit kleinerem RastermaB, Mikroverbindungs-
elemente fiir Sensorarrays, kombinierte elektrische und optische
Verbindungen filir die Chips der integrierten Optik, Mikrokiihler nach

dem Joule-Thomson-Prinzip u.v.a.m. realisieren.

Bauelemente der Hochstfrequenztechnik: Konkrete Anwendungen fir das
LIGA-Verfahren gibt es hier bel der Herstellung von Gittern fir

Elektronenrdhren oder von speziellen Elektrodenstrukturen, z. B.

Verzogerungsleitungen fiir Rlickwdrtswellenoszillatoren.

Verbundmaterialien mit funktionsspezifischer Mikrostruktur: Hier

lassen 'sich 4&hnlich wie bei Trédnklegierungen auf der Basis von
Sinterwerkstoffen oder bei mikropordsen Materialien Halbzeuge
herstellen, bei denen unterschiedliche Materialien zu einem Halbzeug
mit verbesserten Eigenschaften kombiniert sind. Im Gegensatz zu den
Sinterwerkstoffen kann die geometrische Konfiguration, in der
unterschiedliche Materialien im Verbund angeordnet sind, genau
vorgegeben werden, so daB funktionsspezifische Mikrostrukturen vor-
liegen. Beispiele flir Anwendungen solcher Verbundmaterialien sind
Gleitlager, elektrische Hochleistungskontakte, Katalysatortrager,

Elektroden usw.

Spinndiisenplatten flir ultrafeine, profilierte Synthesefasern und
Hohlfasermembranen, Diisenplatten filr Tintenstrahldrucker, mikro-
pneumatische und mikrohydraulische Bauelemente: Hier kommen neben der
Strukturhéhe und der freien Wahl der Querschnittsform vor allem die
Prazision und die Materialvielfalt zum Tragen sowie die Moglichkeiten
fir eine kostenglinstige Massenfertigung in Dimensionen, die bisher

den klassischen Methoden der Feinwerktechnik verschlossen blieben.

Mikrofiltrationsmembranen und integrierte Systeme filir die Trenn-

technik: Hier besteht, &hnlich wie bei den Verbundmaterialien mit
funktionsspezifischer Mikrostruktur, die Moglichkeit, problemspezi-
fische Trennstrukturen im Mikrometerbereich exakt vorzugeben. An-
wendungen gibt es z. B. bei der Herstellung von mikropordsen Stitz-
strukturen fiir Composite-Membranen oder von isopordésen Mikrofiltern
mit groBer DurchfluBrate und hoher mechanischer Festigkeit. Darlber
hinaus lassen sich neuartige Filtrationsmodule in Cross-Flow-Technik

herstellen, die interessante Anwendungsmiglichkeiten bei der extra-
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korporalen Blutbehandlung oder bei der schonenden Zellabtrennung in

der Biotechnik finden kdnnen.

Fertigung von LIGA-Produktmustern

Aufgrund der begrenzten Kapazitdt - u. a. auch aufgrund der stark
begrenzten Bestrahlungszeiten an einer Synchrotronstrahlungsquelle - wird
z. Z. nur an der Herstellung von einigen der zuvor aufgezdhlten Pro-

duktkonzepte konkret gearbeitet:

Auf dem Gebiet der Mikrosensoren (a) werden in Zusammenarbeit mit
interessierten Anwendern ein Beschleunigungssensor und Mikrospulen zur
Abstandsmessung entwickelt. Bei den mikrooptischen Bauelementen (b) werden
ein planerer Gitterspektrograph und spezielle infrarotfilter als Muster
gefertigt, Diese Infrarotfilter flir den fernen IR-Bereich, die gegebe-
nenfalls in einem Satellitenexperiment eingesetzt werden sollen, werden
laufend in Zusammenarbeit mit einem Max-Planck-Institut getestet. In der
Aufbau- und Verbindungstechnik (c) werden erste Voruntersuchungen an
l6sbaren  Mikrosteckverbindungen mit einem RastermaB wvon 0,1 mm
durchgefihrt. Mit dem LIGA-Verfahren hergestellte Prifmittel zur elek-
trischen Priifung von elektronischen Bauteilen wurden bei einem Anwender
durch erste Vorversuche im Dauertest erfolgreich erprobt. Als Bauelemente
fiir die Hochstfrequenztechnik (d) werden spezielle Wabenstrukturen als
Beschleunigungsgitter sowie extrem genaue Elektrodenstrukturen aus Kupfer
hergestellt, die bald bei den Anwendern getestet werden sollen. Mit Hilfe
des SpritzgieBverfahrens wird an der Herstellung von sehr diinnen Membranen
mit integrierter Stitzstruktur gearbeitet, wobei die Membranen anschlie-
Bend mit Hilfe der Rontgenlithographie wohl definiert perforiert werden
sollen, so daB sich isopordse Mikrofilter (g) mit hoher DurchfluBrate
ergeben. In enger Zusammenarbeit mit einem Ventilhersteller wird an der
Herstellung von Ventilsitzen gearbeitet, die mit dem LIGA-Verfahren
besonders klein hergestellt werden konnen, wobei die Geometerie beliebig
gewahlt werden kann., Unterschiedlich groBe Wabenstrukturen von 350 pm bis
10 pym Wabendurchmesser werden in Nickel, Kupfer oder Gold hergestellt und
in Kiirze bei verschiedenen Anwendern getestet, beispielsweise im Bereich
der medizinischen Réntgendiagnostik oder bei der Herstellung von O2-

Sensoren.

Alle diese Produkte befinden sich noch in der Entwicklung und zum erfolg-

reichen AbschluB sind noch relativ viele Untersuchungen und Experimente
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notwendig, die alle eine Verfiligharkeit einer Synchrotronstrahlungsquelle

erfordern.
4.  Forschungsarbeiten zur Réntgentiefenlithographie

Bei allen im vorhergehenden Kapitel genannten Anwendungsmoglichkeiten fir
das LIGA-Verfahren ist zumindest in einem Fertigungsschritt eine
tiefenlithographische Strukturierung erforderlich, Abgesehen von wenigen
Ausnahmen, bei denen man sich bei geringen Anforderungen hinsichtlich
Auflésung und Tiefenschidrfe der lichtoptischen Lithographie bedienen kann,
muB man entweder von einem Mehrlagenresist in Verbindung mit einem
TrockendtzprozeB oder von einem Einlagenresist ausgehen, der durch

Rontgentiefenlithographie strukturiert wird.

Die Rontgentiefenlithographie weist dabei eine Reihe von Vorteilen auf.
Diese resultieren u. a. aus einer einfachen Resisttechnik und der
entsprechend geringeren Zahl von ProzeBschritten, einer Vermeidung einer
Probenbearbeitung unter Vakuumbedingungen, einer einfachen Realisierung
groBer Aspektverhdltnisse und StrukturhShen sowie auch einer gegeniiber den
Trockendtzprozessen relativ geringen thermischen Belastung der Resist-
schicht. Obwohl auch die Mehrlagenresisttechnik, insbesondere im Hinblick
auf die Investitionskosten von Fertigungseinrichtungen, Vorteile gegeniiber
der RoOntgentiefenlithographie aufweist, erscheinen in Anbetracht der
Anwendungsvielfalt relativ umfangreiche Forschungsaktivitiaten auf dem

Gebiet der Rontgentiefenlithographie gerechtfertigt.

Solche Forschungsaktivitdten lassen sich prinzipiell in mehrere Teilbe-
reiche aufgliedern, die von getrennten Gruppen bearbeitet werden konnen.
Diese Bereiche betreffen die Herstellung von Mustern spezieller Mikro-
strukturprodukte, weiterflihrende Grundlagenentwicklungen zur ProzeBtechnik
der Rontgentiefenlithographie und zur dreidimensionalen Strukturierung,
sowie die Entwicklung geeigneter Synchrotronstrahlenquellen.Im folgenden

wird zu diesen Teilbereichen kurz Stellung genommen,
4.1 Musterherstellung von Mikrostrukturprodukten

Die Herstellung von Produktmustern ist bei einer absehbaren kommerziellen
Nutzung im wesentlichen als eine Angelegenheit der Industrie zu be-
trachten, sobald eine 1im PilotmaBstab etablierte ProzeBtechnik zur

Verfligung steht. In vielen Fallen wird die Entwicklung und entsprechend
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auch die Produktmusterherstellung aber eher dem Vorfeld der industriellen
Anwendung zuzuordnen sein, das traditionell von den technologisch
ausgerichteten GroBforschungseinrichtungen bearbeitet wird. Dies gilt
natlirlich insbesondere dann, wenn entsprechende Mikrostrukturelemente nur
im Rahmen einer einzelnen Anwendung fiir Zwecke der Grundlagenforschung
bendétigt werden und eine Fertigung durch die Industrie aus wirt-
schaftlichen Griinden nicht in Frage kommt. Im Fall des LIGA-Verfahrens
kann hier eine Reihe von Beispielen genannt werden, wie ein resonantes
Gitter flr ein Satellitenexperiment, Mikrodiisen filr rasterelektronen-
mikroskopische Grundlagenuntersuchungen, mikromechanische Komponenten fir
die Rastertunnelmikroskopie, Kollimatoren filir die ROntgenspektroskopie,
Sensoren filir Synchrotronstrahung bei molekularbiologischen Untersuchungen
oder auch eine neue mikromechanische Elektrodenstruktur fir Teilchen-

beschleuniger.
§.2 ProzeBtechnik

Die Grundlagenuntersuchungen zur RoOntgentiefenlithographie betreffen vor
allem die Gebiete der Maskentechnik und der Resisttechnik. Obwohl hier von
KfK bereits umfangreiche Forschungsarbeiten durchgefiihrt wurden (vgl. z.
B. /14-20/), verbleibt auch langfristig noch ein groBer Entwicklungs-
bedarf, der voraussichtlich auch nicht wesentlich durch die zu erwartenden
Fortschritte bei der "Dinnschicht"-Réntgenlithographie in der Halbleiter-

technik reduziert werden kann. Dies 14Bt sich folgendermaBen begriinden:

Bei den fiur die Halbleitertechnik vorgesehenen ROntgenmasken werden
vorzugsweise Silizium oder Siliziumverbindungen als Membranmaterial ver-
wendet., Da Silizium in dem flir die Rontgentiefenlithographie charak-
teristischen Spektralbereich eine Absorptionskante aufweist, ergeben sich
selbst bei dlinnen Membranen Kontrastprobleme. Dariber hinaus sind bei der
Tiefenlithographie wesentlich dickere Absorberschichten als bei der
Dﬁnnschicht—Réntgenlithographie erforderlich., Zur Vermeidung eines nicht
tolerierbaren Maskenverzugs aufgrund von Spannungen im Absorber wird
deshalb auch eine groBere Dicke der Maskenmembran angestrebt, was in der
Praxis voraussichtlich nur durch das in der Dinnschicht-Rontgen-

lithographie bisher nicht verwendete Beryllium erreicht werden kann,

Auch die dicken Resistschichten flir die Tiefenlithographie konnen nicht,
wie in der Halbleitertechnik tiblich, in Form einer Polymerldsung aufge-

bracht und durch Trocknen verfestigt werden. Es ist vielmehr notwendig,
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neue Resistmaterialien und Beschichtungstechniken zu entwickeln, die in
der Kombination der Eigenschaften Empfindlichkeit, Aufldsungsvermdgen und
Defektfreiheit den bisher verwendeten PMMA-Resists deutlich lberlegen sein
missen, wenn man die Rontgentiefenlithographie unter Wirtschaftlichkeits-
gesichtspunkten betrachtet. Aussichtsreich erscheinen hier auflaminierbare
Rontgenresists auf Phenolharzbasis, bei denen durch eine strahlungs-
induzierte katalytische Umwandlung eines LoOsungsinhibitors eine hohe
Empfindlichkeit erreicht werden kann. Jedoch sind auch hier noch lang-
wierige Entwicklungsarbeiten erforderlich, die insbesondere umfangreiche
Versuche mit Synchrotronstrahlung beinhalten. GleichermaBen aufwendig sind
Untersuchungen zur Kompatibilitdt der Resists mit nachfolgenden ProzeB-
schritten oder die Entwicklung von Resists mit hoher optischer Transparenz
und einstellbarem Brechungsindex, wie sie flir die direkte lithographische
Herstellung von mikrooptischen Bauelementen oder Lichtwellenleiter-

strukturen bendtigt werden.
4.3 Dreidimensionale Strukturierung in der Réntgentiefenlithographie

Bei den bisher durchgefiihrten Entwicklungsarbeiten zur Rontgentiefen-
lithographie wurden im wesentlichen nur solche Mikrostrukturen herge-
stellt, bei denen die Querschnittsform U(ber der Strukturhéhe konstant
blieb, d. h., die Widnde waren parallel und alle Strukturen waren gleich

hoch.

Diese Einschriankung 148t sich durch eine Reihe von Moglichkeiten
Uberwinden, die alleﬁdings erst durch Experimente mit Synchrotronstrahlung
konkret erprobt werden miissen. Durch Verkippen bzw. eine Schwenk- oder
Taumelbewegung von Maske und Substrat gegeniliber der Einfallsrichtung der
Synchrotronstrahlung lassen sich pyramidenférmige oder konische Mikro-
strukturen bzw. entsprechende Vertiefungen in der Resistschicht erzeugen,
Jje nachdem ob man von einem Negativ- oder einem Positivresist ausgeht.
Verwendet man eine Maske mit Absorbern unterschiedlicher Dicke, kann man
die Tiefenabhdngigkeit der Dosisablagerungen beeinflussen und entsprechend
der Dosisabhingigkeit der Losungsgeschwindigkeit bei Positivresists
Mikrostrukturen unterschiedlicher Strukturhéhe und bei Negativresists
Briicken- oder Balkenstrukturen erzeugen. Durch Absorbermaterialien, die in
dem filir die Tiefenlithographie charakteristischen Spektralbereich eine
Absorptionskante aufweisen, kann speziell der kurzwellige Strahlungsanteil

mit hoher Eindringtiefe unterdrickt werden, so daB sich entsprechend
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starke Unterschiede in der Dosisablagerung liber der Strukturtiefe ergeben.
Eine Flille weiterer Moglichkeiten filir eine Strukturierung in Bestrah-
lungsrichtung ergibt sich, wenn man mehrere nacheinander aufgebrachte
Resistschichten mit verschiedenen Masken  strukturiert und dabei

gegebenenfalls Positiv- und Negativresists einsetzt.
4.4 Synchrotronstrahlenquellen

Die Herstellung von Produktmustern sowie die Grundlagenuntersuchungen zur
ProzeBtechnik und zur dreidimensionalen Mikrostrukturerzeugung mit
Réntgentiefenlithographie erfordern, wie bereits mehrfach bemerkt, ein
entsprechend umfangreiches Versuchsprogramm mit Synchrotronstrahung. Hier-
fiir reicht die gegenwdrtig zur Verfiigung stehende Bestrahlungskapazitat
kaum aus, und man muB damit rechnen, daB sich dieser EngpaB in der Zukunft

noch verstarken wird.

Strebt man zur Uberwindung dieses Engpasses eine L&sung an, die durch
minimalen Zeitaufwand und minimales technisches Risiko gekennzeichnet ist,
so wird man sich auf bewdhrte Konzepte beschrdnken und zum Bau eines
Elektronenspeicherrings mit normalleitenden Ablenkmagneten und Hoch-
energieinjektion entschlieBen. Aus Kostengriinden konnen dabei gegebenen-
falls auch Injektionssysteme bestehender oder im Bau befindlicher Elek-
tronenbeschleuniger genutzt werden, was allerdings auch die Standortwahl
festlegt. Weiter bietet sich an, bestehende oder im Bau befindliche
Synchrotronstrahlenquellen, bei denen niederenergetische Synchrotronstrah-
lung mit normalleitenden Ablenkmagneten erzeugt wird, mit supraleitenden
Wavelength-Shifter auszurlisten, um weitere Bestrahlungsstationen flr die

Rontgentiefenlithographie einrichten zu kénnen.

Eine Losung, die auch dem langfristigen Ziel einer wirtschaftlichen
Massenfertigung von Mikrostrukturprodukten gerecht wird, kann jedoch nur
im Bau von speziell flir die Rontgentiefenlithographie konzipierten
Strahlenquellen bestehen. Dieser Gesichtspunkt wurde in der Halbleiter-
technik bereits seit langem erkannt. Man geht hier davon aus, daB die
Chancen der Rontgenlithographie nicht nur wesentlich von den Investitions-
und Betriebskosten der Strahlenquelle, sondern auch von der Moglichkeit
abhangen, eine solche Quelle raumlich in den FertigungsprozeB einzu-
gliedern. In den filhrenden Industrieldndern - und hier vorrangig in Japan
- arbeitet man deshalb an der Entwicklung und dem Bau fortgeschrittener

Synchrotronstrahlenquellen in Form von kompakten Elektronenspeicherringen,
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wobei als typische Konstruktionsmerkmale die Verwendung supraleitender

Ablenkmagnete und die Niederenergieinjektion genannt werden koénnen /24/.

Der von KfK vorgelegte Entwurf einer kompakten Synchrotronstrahlenquelle
fir die Tiefenlithographie enthdlt ebenfalls diese Konstruktionsmerkmale
/21-23/. Durch das gegeniiber den Kompaktquellen der Halbleitertechnik
hartere Spektrum wird dabei neben der Tiefenlithographie eine Reihe
weiterer Anwendungsmdglichkeiten erdffnet, wie in den anderen Beitrdgen

dieses KfK-Berichts ausfiihrlich begriindet wird.




-126 -

Literaturverzeichnis

/1/ D.L. Spears, H.I. Smith:
Pattern Replication Using Soft X-Rays.
Electronics Letters 8 (1972), 102-104.

/2/ E. Spiller, D.E. Eastman, R. Feder, W.D. Grobman, W. Gudat, J.
Topalian:
Application of Synchrotron Radiation to X-Ray Lithography.
J. Appl. Phys. 47 (1976), 5U450-5459.

/3/ A. Heuberger:
X-Ray Lithography.
Solid State Technology, Febr. 1986, 93-101.

/4/ E. Spiller, R. Feder:
X-Ray Lithography.
X-Ray Opties, H.-J. Queisser ed., pp. 35-92, Spinger Verlag, Berlin
Heidelberg New York 1977.

/5/ E.W. Becker, H. Betz, W. Ehrfeld, W. Glashauser, A. Heuberger, H.J.
Michel, D. Minchmeyer, S. Pongratz, R. v. Siemens:
Production of Separation Nozzle Systems for Uranium Enrichment by a
Combination of X-Ray Lithography and Galvanoplastics.
Naturwissenschaften 69 (1982) 520-523.

/6/ E.W. Becker, W. Ehrfeld, P. Hagmann, A. Maner, D. Miinchmeyer:
Herstellung von Mikrostrukturen mit groBem Aspektverhdltnis und
grofBer Strukturhthe durch Réntgentiefentiefenlithografie mit
Synchrotronstrahlung, Galvanoformung und Kunststoffabformung (LIGA-
Verfahren).

KfK-Bericht 3995, Kernforschungszentrum Karlsruhe, 1985.

/7/ W. Ehrfeld, E.W. Becker:
Das LIGA-Verfahren =zur Herstellung von Mikrostrukturkorpern mit
groBem Aspektverhdltnis und groBer Strukturhodhe.
KfK-Nachrichten, Jg. 19, Heft 4 (1987) 167-179.

/8/ E.W. Becker, W. Ehrfeld:
Das LIGA-Verfahren - Mikrofertigung durch Réntgentiefenlithographie
mit Synchrotronstrahlung, Galvanoformung und Kunststoffabformung.
Phys. Bl. 44 Nr. 6 (1988) 166-170.

/9/ W. Ehrfeld, P. Bley, F. Gotz, P. Hagmann, A. Maner, J. Mohr, H.O.
Moser, D. Minchmeyer, W. Schelb, D. Schmidt, E.W. Becker:
Fabrication of Microstructures Using the LIGA Process.
Micro Robots and Teleoperators Workshop, November 9-11, 1987,
Hyannis, Cape Cod, MA, USA. Proc. IEEE, K. J. Gabriel, W.S.N.
Trimmer, eds., IEEE Catalog Number 87THO204-8 (1987).

/10/ W. Ehrfeld, E.W. Becker, P. Hagmann, A. Maner, D. Minchmeyer, D.
Schmidt:
Herstellung von elektrischen und optischen Mikroverbindungen mit
Hilfe des LIGA-Verfahrens.
Fachtagung Verbindungstechnik '88 fiir elektronische und elektro-
optische Gerdte und Systeme, Karlsruhe 25./26. Febr. 1988.
VDI-Berichte Nr. 673, 1988, 35-50.




/117

/12/

/13/

/14/

/15/

/16/

ANy

/18/

719/

-127 -

W. Ehrfeld, F. G&tz, D. Minchmeyer, W. Schelb, D. Schmidt:

LIGA Process: Sensor Construction Techniques via X-ray Lithography.
Solid-State Sensor and Actuator Workshop, June 6-9, 1988, Hilton Head
Island, South Carolina, USA, Proc. IEEE Catalog Number 88TH0215-4
(1988) 1-4. ,

W. Ehrfeld, F. G6tz, D. Minchmeyer, D. Schmidt:

Microfabrication of Sensors and Actuators for Microrobots.

IEEE Int. Workshop on Intelligent Robots and Systems, Oct. 31 - Nov.
2, 1988, Tokyo, Japan, Proc. IEEE Catalog Number 88TH0234-5 (1988) p.

3-7.

P. Hagmann, W. Ehrfeld:

Fabrication of Microstructures of Extreme Structural Heights by
Reaction Injection Molding.

The Journal of the Polymer Processing Society, 1988, International
Polymer Processing Hanser Publishers - Munich, Vienna, New York
(1989) (in press).

W. Ehrfeld, H.J. Baving, D. Beets, P. Bley, F. G6tz, J. Mohr, D.
Minchmeyer, W. Schelb:

Process in Deep-Etch Synchrotron Radiation Lithography.

Proe. 31st. Int. Symp. on Electron, Ion and Photon Beams, Woodland
Hills, USA, 1987, J. Vac. Sci. Technol. B6(1), Jan./Feb. (1988) 178-
182. -

W. Ehrfeld, W. Glashauser, D. Minchmeyer, W. Schelb:

Mask Making for Synchrotron Radiation Lithography.

Proc. Int. Conf. on Microlithography, Interlaken, Schweiz, 23.-
25.9.1986, Microelectronic Engineering 5 (1986) U63-470

J. Mohr, W. Ehrfeld, D. Minchmeyer, A. Stutz:

Resist Technology for Deep-Etch Synchrotron Radiation Lithography.
First Meeting of the European Polymer Federation, European Symp. on
Polymeric Materials, Lyon, France, Sept. 14-18, 1987. Paper EDOG6.
Journal "Die Makromolekulare Chemie, Macromolecular Symposia Series"
(in press).

W. Schelb, W. Ehrfeld, D. Minchmeyer, H.J. Baving:

Beryllium-Masken flir die Rontgenlithographie,

Fachtagung Maskentechnik filr Mikroelektronik-Bausteine, Minchen,
10. Nov. 1987 der VDI/VDE-Gesellschaft Feinwerktechnik, Diisseldorf.
VDI-Berichte Nr. 666, 1987, 85.

D. Minchmeyer, W. Ehrfeld, A. Maner, W. Schelb:

Aufbau und Fertigeinrichtungen flr Masken flr die Rontgen-
tiefenlithografie.

KfK-MNachrichten, .J. 19, Heft 4 (1987) 180-191.

J. Mohr, W. Ehrfeld, D. Minchmeyer:

Analyse der Defektursachen und der Genauigkeit der Struktur-
Ubertragung bei der Réntgentiefenlithographie mit Synchrotron-
strahlung.

KfK Bericht LU14, Kernforschungszentrum Karlsruhe, 1988.




/20/

/21/

/22/

/23/

/247

- 128 -

J. Mohr, W. Ehrfeld, D. Minchmeyer:

Requirements on Resist Layers in Deep-Etch Synchrotron Radiation
Lithography.

Proe. 32st. Int. Symp. on Electron, Ion and Photon Beams, Fort
Lauderdale, USA, 1988.

J. Vae. Sci. Technol. B6(6), Nov./Dec. 1988, 2264-2267.

D. Einfeld, O.F. Hagena, P.R.W. Henkes, R. Klingelhéfer, B. Krevet,
H.0. Moser, G. Saxon, G. Stange:

Entwurf einer Synchrotronstrahlungsquelle mit supraleitenden Ablenk-
magneten fir die Mikrofertigung nach dem LIGA-Verfahren.

KfK-Bericht 3976, Kernforschungszentrum Karlsruhe, 1985.

B. Krevet, H.0. Moser, O.F. Hagena, P.R.W. Henkes, R. Klingelh&fer:
Entwurf einer kompakten Synchrotronstrahlungsquelle fiir die Rontgen-
tiefenlithographie.

KfK-Nachrichten, Jg. 19, Heft 4 (1987) 192-199.

H.O0. Moser:

Zielsetzung, Strahlungseigenschaften und Anwendungsgebiete der ge-
planten Karlsruher Synchrotronstrahlungsquelle (KSSQ).

Beitrag im vorliegenden KfK Bericht 4492,

N. Holtkamp, R. Maier, E. Weihreter:

Survey of Compact Storage Rings for X-Ray Lithography.

Nuclear Instruments and Methods in Physics Research A264 (1988) 531-
533.




