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Zusammenfassung

Die Nukleation in martensitischen Phaseniibergéngen, die als Prototypen displaziver Um-
wandlungen die Grundlagen fiir vielfdltige technologische Anwendungen dieser Materiali-
en bilden, ist bis heute im wesentlichen unverstanden. In einer Vielzahl von Modellen zur
heterogenen Nukleation wird die Oberfliche aufgrund der modifizierten elastischen Eigen-
schaften als bevorzugtes Nukleationszentrum favorisiert, insbesondere in Materialien mit
phononischen Vorldufereffekten. Der Nukleationsvorgang selbst ist experimentell nur schwer
zugénglich. In Systemen mit Ubergéngen von schwach erster Ordnung kann die Analyse von
Vorlaufereffekten jedoch Riickschliisse auf den Nukleationsmechanismus geben.

In der vorliegenden Arbeit wird daher erstmals das temperaturabhéingige Verhalten dyna-
mischer und statischer Vorlaufereffekte an einer freien Oberfliche mit modernen Réntgen-
streumethoden unter streifenden Winkeln im Hinblick auf bestehende Nukleationsmodel-
le untersucht. Der Einflufl der freien Oberfliche auf Phononenanomalien wird zum ersten
Mal mit der Methode der thermisch-diffusen Streuung unter streifenden Ein- und Ausfalls-
winkeln charakterisiert. Diese Methode bietet aufgrund der variablen Informationstiefe als
bisher einzige die Moglichkeit, das Umwandlungsverhalten zwischen zwei (Oberfliche) und
drei (Volumen) Dimensionen mit der gleichen Sonde zu verfolgen. Um statische strukturelle
Vorlaufereffekte erstmals auch an einer freien Oberfliche zu detektieren, erfolgten dariiber
hinaus Messungen der spekulédren und nicht-spekuléren Reflektivitit.

Da eine Probenumgebung fiir Rontgenmessungen bei streifenden Ein- und Ausfallswinkeln
unter Ultrahochvakuumbedingungen im bendétigten Temperaturbereich zwischen 60 K und
320 K zu Beginn dieser Arbeit nicht existierte, lag ein Schwerpunkt auf der Konstruktion und
dem Bau einer Miniatur-Ultrahochvakuumkammer. Das Design dieser Kammer wird dabei
den gestellten Temperaturstabilitdts- und Ultrahochvakuum-Anforderungen sowie den jewei-
ligen Anforderungen der MeBplitze an internationalen Synchrotronstrahlungslaboratorien
gerecht. Die untersuchte einkristalline NioMnGa(001)-Oberfliche wurde in einer Standard-
Ultrahochvakuumkammer prépariert und anschlieend fiir die Rontgenmessungen in die Mi-
niaturkammer transferiert.

Die ferromagnetische Heuslerlegierung NioMnGa ist ein Modellsystem fiir displazive Um-
wandlungen. Sie zeichnet sich durch eine unvollsténdig weiche transversal akustische Pho-
nonenmode mit Wellenvektor ¢, = 2%(330) und Polarisation entlang (110) als dynamischem
Vorlaufereffekt im Volumen aus. Die weiche Mode manifestiert sich als Intensitétsiiberhéhung
der thermisch-diffusen Streuung bei ¢; in der Brillouinzone und kiindigt einen displaziven
Phaseniibergang in eine intermediire Phase an. Die Umwandlung in den Martensit setzt im
Volumen bei 182K ein.

In dieser Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, dafl mit der Methode der thermisch-diffusen
Streuung unter streifenden Winkeln trotz fehlender Energieauflésung der Rontgenmessun-
gen unter Ausnutzung der Temperaturabhingigkeit der weichen Mode zwischen inelastischen
Beitragen des Phonons und elastischen Beitragen unterschieden werden kann. Dies gilt al-
lerdings nur so lange die Beitrdge nicht in der gleichen Gréflenordnung liegen, d.h. nicht in
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unmittelbarer Ndhe des Phaseniibergangs. Die Methode stellt daher aufgrund ihrer Tiefen-
auflésung eine Ergénzung der bestehenden Oberflichenmethoden zur Charakterisierung von
Phononenanomalien dar.

Die Analyse des tiefenaufgelosten, temperaturabhéngigen Frequenzverlaufes der weichen Mo-
de an einer freien NisMnGa(001)-Oberflache zeigt eine niedrigere Frequenz als im Volumen.
Die zugehorige, aus der Auftragung des Frequenzquadrates gegen die Temperatur extrapo-
lierte, Umwandlungstemperatur Tj ist in den ersten 210 A der Oberfliche mit 246.0 + 4.0 K
deutlich gegeniiber dem Volumenwert von 230.8 £ 5.3 K erhoht. Dariiber hinaus zeigt sich,
daB der Ubergang in die intermedi&re Phase ebenfalls an der Oberfliche eher einsetzt. Die-
se Beobachtungen stimmen mit den konzeptionellen Vorhersagen der Nukleationsmodelle
von Clapp, Antonyuk oder Kokorin iiberein. Die experimentellen Details lassen sich jedoch
am besten im Rahmen der Theorie weicher Moden in lokal verzerrten Kristallbereichen von
Clapp erkldren. Die spekulidre Reflektivitdt und die Messungen der integrierten Intensitiaten
der Oberflichenbraggreflexe deuten darauf hin, daf neben dem Ubergang in die intermedizire
Phase auch die Martensitumwandlung an einer freien Oberfliche bei h6heren Temperaturen
einsetzt als im Volumen.

Die Analyse des thermischen Debye-Waller-Faktors zeigt in Oberflichennéhe trotz der nied-
rigeren Frequenz der Mode keine Abweichung vom temperaturunabhingigen Verlauf im Vo-
lumen und somit keinen signifikanten Einflul der weichen Mode auf das kollektive Schwin-
gungsverhalten.

Die Messungen der spekulédren Reflektivitét an einer freien NipMnGa(001)-Oberfliche liefern
ebenso wie die an einer oxidierten in der Hochtemperatur - und der intermedidren Phase kei-
nen Hinweis auf strukturelle Vorldufereffekte mit einer Signatur senkrecht zur Probenober-
fliche. In der nicht-spekuldren Reflektivitit zeigen sich deutlich oberhalb der Umwandlung
in den Martensit strukturelle Vorldufereffekte in Form einer abnehmenden lateralen Korre-
lationslédnge. Diese Abnahme deutet auf die Existenz von embryonischen Strukturen an der
Oberflache hin.

Die erstmals in der Martensitphase an einer freien Oberfliche durchgefiihrten spekuldren
Reflektivitdtsmessungen zeigen eine starke Anisotropie des Martensitreliefs, die sich im bis-
herigen Reliefmodell einer homogenen Schicht mit linearem Dichtegradienten nicht beschrei-
ben 148t. Der Verlauf der spekuldren Reflektivitdt in Abhéngigkeit vom Rotationswinkel
um die Probennormale 148t sich durch das in dieser Arbeit entwickelte geometrische Modell
der inkohérenten Uberlagerung der Reflektivititen der mittleren Oberfliche und verkippten,
grofflichigen Facetten erklédren.
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Kapitel 1

Einleitung

Martensitische Phaseniibergénge als Prototypen displaziver Umwandlungen gehoren wegen
ihrer auBergewohnlichen physikalischen Eigenschaften und den damit verbundenen vielfilti-
gen technologischen Anwendungen zu einem der modernen Gebiete der Materialforschung.
Seit ihrer Entdeckung in Stdhlen im Jahre 1895 durch Adolf Martens dienen sie als Basis
der Stahlhértung. In jiingerer Zeit gewinnt die Klasse der Formgedéchtnislegierungen (sha-
pe memory alloys (SMAs)) immer mehr an Bedeutung. Wird eine solche Legierung in der
Tieftemperaturphase deformiert, so nimmt sie bei Erwédrmung in die Hochtemperaturphase
ihre urspriingliche Gestalt wieder an. Dieser sogenannte Ein-Weg-Formgedichtniseffekt be-
ruht auf der thermoelastischen Martensitumwandlung und wird bei Rohrverbindungen und
medizinischen Implantaten sowie zum Sprengen von Gestein ausgenutzt. Eine weitere tech-
nologisch interessante Eigenschaft ist die Superelastizitit der Formgedéchtnislegierungen, die
sich als Folge der spannungsinduzierten martensitischen Umwandlungen und der Domé&nen-
struktur des Martensites ergibt. Diese Legierungen lassen sich iiber den elastischen Bereich
hinaus bis zu 8 % vollstindig makroskopisch reversibel dehnen. Die Spannung oberhalb des
elastischen Bereiches ist nahezu unabhéngig von der Dehnung; dies hat zu einem stark zu-
nehmenden Einsatz von Formgedéchtnislegierungen im medizinischen Bereich gefiihrt.

Die herausragende Eigenschaft der Formgedéchtnislegierungen ist jedoch die intrinsische
Kombination von Sensor- und Aktuatoreigenschaften. Werden diese Materialien zuséitzlich
mechanisch konditioniert, 148t sich der beim Erwarmen eintretende Formgedéchtniseffekt
auch beim Abkiihlen erreichen. Dieser Zwei-Weg-Formgedéachtniseffekt ermoglicht es, das Me-
tall zwischen zwei Formen temperaturabhéngig zu schalten. Das zugehorige Umwandlungs-
verhalten wird als SMART (Stimulated Martensite- Austenite-Reverse-Transformation)
bezeichnet. Im Zuge der Miniaturisierung werden Formgedéchtnislegierungen daher als Al-
ternativen fiir Motoren, Bimetallaktuatoren und flexible Roboterstrukturen betrachtet. Eine
fiir solche Anwendungen erforderliche Optimierung der Materialeigenschaften ist jedoch ohne
ein detailliertes Verstdndnis des zugrundeliegenden martensitischen Phaseniibergangs nicht
moglich.

Der martensitische Phaseniibergang ist diskontinuierlich und verlduft mittels Keimbildung
und Wachstum. Der ProzeB der Keimbildung, der die technischen Merkmale des Form-
gedichtniseffektes bestimmt, ist dabei bis heute im wesentlichen unverstanden. Das Ver-



2 Kapitel 1. Einleitung

sagen der klassischen Keimbildungstheorie hat zu einer Vielzahl von Modellen fiir die he-
terogene Keimbildung gefiihrt, von denen ein grofler Teil die freie Oberflache als mdogliches
Keimbildungszentrum favorisiert. Die Sonderrolle der freien Oberfliche basiert dabei auf
den geédnderten elastischen Eigenschaften, insbesondere in Modellen, in denen dynamische
Vorléaufereffekte den Phaseniibergang initiieren.

Es gibt bisher allerdings nur wenige Experimenten, in denen der Keimbildungsproze3 un-
tersucht wurde, was darauf zuriickzufiihren ist, dal es sich bei der Keimbildung um einen
isolierten Vorgang handelt. Neuere Experimente, in denen die fiir Formgedé&chtnislegierungen
typischen Vorlaufereffekte untersucht wurden, liefern jedoch neue Einblicke in den Mecha-
nismus der Keimbildung. Bei den Vorldufereffekten kommt den phononischen Anomalien
in den Keimbildungsmodellen eine besondere Bedeutung zu, da sie stark an kontinuierliche
Uberginge mit dynamischen Gitterinstabilitéten erinnern.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses einer freien Oberfliche auf
dynamische Vorldufereffekte und das Umwandlungsverhalten bei displaziven Ubergingen
zwischen zwei und drei Dimensionen im Hinblick auf die Keimbildungsmodelle, die auf
Phononenanomalien basieren. In der Literatur gibt es bis heute im wesentlichen nur zwei
Gruppen, die das Umwandlungsverhalten martensitischer Phaseniibergénge an oxidierten
Oberflichen mit Rontgenbeugung charakterisiert haben. Comstock et al. haben 1985 das
kollektive Schwingungsverhalten an einer Fe-Ni-Oberfliche analysiert und Klemradt et al.
haben seit 1998 strukturelle Vorlaufereffekte in den Modellsystemen Ni-Al und Ni-Mn-Ga
mittels spekuldrer und nicht-spekuldrer Reflektivitdt studiert. Diese Experimente wurden
alle an oxidierten Probenoberfléichen durchgefiihrt.

In dieser Arbeit erfolgen somit erstmals Untersuchungen an einer freien, einkristallinen Ober-
flache mit Synchrotronstrahlung. Dabei wird zum ersten Mal die Methode der thermisch-
diffusen Streuung unter streifenden Ein- und Ausfallswinkeln eingesetzt, um das tempera-
turabhéngige und tiefenaufgeloste Verhalten einer einzelnen ausgezeichneten weichen Mode
in Oberflichenndhe zu untersuchen. Daher dienen die Messungen gleichzeitig dazu, das Po-
tential dieser Methode zu bewerten. Erste Analysen des Einflusses einer einzelnen weichen
Mode auf das kollektive Schwingungsverhalten in Oberflichennihe werden ebenfalls durch-
gefiihrt. Neben den dynamischen Vorldufereffekten wird die spekulére und nicht-spekulére
Reflektivitét eingesetzt, um erstmals an einer freien Oberfliche strukturelle Vorldufereftekte
zu detektieren.

Die in dieser Arbeit untersuchte Heuslerlegierung NioMnGa ist ein Modellsystem fiir mar-
tensitische Phaseniibergénge von schwach erster Ordnung, die ausgepréigte Vorlaufereffekte
zeigen. Eine unvollstindig weiche, transversal akustische Phononenmode (TAj;) mit Wel-
lenvektor ¢, = 2X(110) und Polarisation entlang (110) kiindigt den displaziven Ubergang in
Ni;MnGa an. Das Modellsystem NioMnGa bietet den Vorteil, daf eine freie Oberfliche durch
Sputtern und Ausheilen unter Ultrahochvakuumbedingungen prépariert werden kann.

Die inhaltliche Gliederung der Arbeit gestaltet sich wie folgt: Im zweiten Kapitel werden
die wesentlichen Aspekte der martensitischen Umwandlungen, die fiir diese Arbeit relevan-
ten Keimbildungsmodelle sowie die Eigenschaften des Materialsystems NioMnGa vorgestellt.
Das dritte Kapitel beinhaltet die Theorie der Rontgenmethoden (Braggbeugung, thermisch-
diffuse Streuung) in konventioneller Streugeometrie und unter streifenden Winkeln sowie



die Grundlagen der spekuldren und nicht-spekuldren Reflektivitédt. Das vierte Kapitel ist
der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Miniatur-Ultrahochvakuumkammer sowie der Be-
schreibung der Mefpldtze und der Probenvorcharakterisierung gewidmet. In Kapitel fiinf
wird zunéchst auf die Volumenmessungen der thermisch-diffusen Streuung und des Debye-
Waller-Faktors und ihre Ergebnisse eingegangen. Der Schwerpunkt liegt auf den Messun-
gen und Ergebnissen der thermisch-diffusen Streuung unter streifenden Winkeln und der
spekuldren und nicht-spekuldren Reflektivitdt an einer freien Oberfliche. In Kapitel sechs
folgt die Diskussion des Potentials der thermisch-diffusen Streuung unter streifenden Win-
keln zur Charakterisierung phononischer Vorldufereffekte. Die Ergebnisse der Volumen- und
oberflichensensitiven Messungen werden verglichen und im Rahmen bestehender Modelle
kritisch diskutiert. Den Abschluf} bildet ein kurzer Ausblick.



Kapitel 2

Stand der Forschung

In diesem Kapitel wird ein Uberblick iiber die wesentlichen Eigenschaften displaziver, diffu-
sionsloser Umwandlungen anhand von martensitischen Phaseniibergdngen gegeben, die als
Prototypen solcher Umwandlungen gelten kénnen. Der Stand der Forschung auf dem Gebiet
der Nukleation martensitischer Ubergénge wird kurz umrissen, wobei das Hauptaugenmerk
auf Systemen mit Phononenanomalien liegt. Abschlielend wird das in dieser Arbeit unter-
suchte Materialsystem Ni-Mn-Ga vorgestellt.

2.1 Martensitische Phaseniiberginge

Dieser Abschnitt enthélt die fiir diese Arbeit wesentlichen Aspekte martensitischer Umwand-
lungen. Fiir weitergehende Informationen sei hier auf den Ubersichtsartikel von Delay [Del91]
verwiesen, der die allgemeinen Eigenschaften der Kristallographie, Thermodynamik und Ki-
netik der verschiedenen displaziven Phaseniibergéinge behandelt. Wayman [Way83| konzen-
triert sich in seinem Artikel hauptsschlich auf martensitische Uberginge. Eine ausfiihrliche
Beschreibung martensitischer Umwandlungen im Rahmen der Gleichgewichtsthermodyna-
mik findet sich bei Wollant et al. [Wol93]. Guenin [Gue95] gibt einen Uberblick iiber die
thermomechanischen Eigenschaften martensitischer Materialien.

Martensitische Phaseniibergénge sind nicht nur Prototypen displaziver Umwandlungen, son-
dern die fundamentale Ursache des technisch eingesetzten Formgedéchtniseffektes. Die mar-
tensitische Phase wurde erstmals 1895 von Adolf Martens am Schliffbild von Stéhlen ent-
deckt. Neben den Stahlen wurden martensitische Phaseniibergdnge auch in anderen Legie-
rungen, Metallen sowie nicht-metallischen Systemen wie z.B. Keramiken und Polymeren
beobachtet. Die grofle Bandbreite martensitischer Systeme hat dazu gefiihrt, dal es bis-
her noch nicht gelungen ist, eine umfassende und einheitliche Definition fiir martensitische
Umwandlungen zu finden [Coh79, Chr95, Cla95]. Nach dem von Cohen, Olson und Clapp
vorgeschlagenen Klassifikationsschema [Coh79] ist ein martensitischer Phaseniibergang eine
displazive, diffusionslose, gitterverzerrende, strukturelle Umwandlung im festen Aggregatzu-
stand, die von Scherkriften dominiert wird. Dabei scheren Bereiche des Kristallgitters der
Hochtemperaturphase in einer kollektiven Bewegung der Atome mit nahezu Schallgeschwin-
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digkeit in die Struktur der Tieftemperaturphase ab, wobei Nachbaratome in der Regel nicht
getrennt werden. Diese koordinierte Bewegung fiihrt aber auch zu einer Volumen&nderung
und einer damit verbundenen Gestaltinderung der Probe. Martensitische Phaseniiberginge
sind Uberginge erster Ordnung, die daher durch Nukleation und Wachstum bestimmt sind.
Volumenénderungen und elastische Verzerrungsenergien spielen dabei eine wichtige Rolle, so
dafl anschaulich leicht zu verstehen ist, dafl martensitische Phaseniibergénge sowohl ther-
misch als auch durch duflere mechanische Spannungen induziert werden kénnen. Die Koexi-
stenz der Hoch- und Tieftemperaturphase bei der Umwandlung fiihrt zur Ausbildung einer
kohédrenten bzw. semi-kohdrenten Grenzflaiche zwischen den Phasen, die als Habitusebene
bezeichnet wird. Die Existenz dieser unverspannten Ebene und die Volumenénderung ma-
chen sich beim Ubergang durch das Auffalten eines Oberflichenreliefs an vorab polierten
Oberflichen bemerkbar. Dabei werden gerade Linien, z.B. Kratzer auf der Oberfléache, wie-
der in gerade Linien transformiert.

Die Orientierungsrelationen zwischen den Strukturen der Hoch- und Tieftemperaturpha-
sen und somit die Kristallographie martensitischer Phaseniiberginge kann im Rahmen der
phénomenologischen Theorie der Martensitumwandlung (PTMC) erklart werden [Wecb3,
Bowb4|. Die Gitterkorrespondenz der beiden Phasen, die der Existenz der Habitusebene
Rechnung tragt, wird in der PTMC mathematisch durch die sogenannte Bainverzerrung,
eine Rotation und eine inhomogene aber gittererhaltende Deformation beschrieben.

Bei martensitischen Umwandlungen wird zwischen thermoelastischen und nicht-thermoelas-
tischen Ubergingen unterschieden. Die thermoelastischen Martensite zeichnen sich durch
eine kristallographisch reversible Umwandlung aus, in der die wihrend des Ubergangs ge-
speicherte Energie zur Riicktransformation eingesetzt wird. Dies ist nur moglich, wenn die
Grenzflichen zwischen den Phasen eine hohe Mobilitéit besitzen, wie z.B. in Au-Cd, Ni-Al.
In nicht-thermoelastischen Systemen wie z.B. den meisten Eisen-Legierungen unterdriicken
Defekte die Riickumwandlung, so dafi diese ebenfalls nukleiert werden mufl [Way83].

Da in dieser Arbeit mit NisMnGa ebenfalls ein System mit einem thermoelastischen Marten-
sitiibergang untersucht wird, erfolgt nun eine kurze Darstellung des temperaturabhéngigen
thermoelastischen Umwandlungsverhaltens. Die Austenit- und Martensitphase befinden sich
bei der charakteristischen Temperatur Ty, die durch den Schnittpunkt der Gibbsschen freien
Energien der beiden Phasen festgelegt wird, im thermodynamischen Gleichgewicht. Da der
Phaseniibergang Grenzflichenenergien und elastische Energien erzeugt, muf die Anderung
der Gibbsschen freien Energie bei der Umwandlung hinreichend grof sein, um als treibende
Kraft diese Energien zu kompensieren. Die Umwandlung in den Martensit setzt daher nicht
bei T,, sondern bei einer niedrigeren, sogenannten Martensit-Starttemperatur M, < T, ein.
Mit wachsendem Volumenanteil der Martensitphase nimmt auch die elastische Energie zu.
Ist die zusétzliche elastische Energie und Grenzflichenenergie genauso grofl wie die treiben-
den Kraft, wird die Umwandlung gestoppt. Erst weiteres Anwachsen der treibenden Kraft,
z.B. durch weiteres Unterkiihlen, erh6ht den Anteil der Martensitphase. Der Kristall ist da-
her erst bei der sogenannten Martensit-Endtemperatur M; < M, vollstdndig umgewandelt.
Analog muf} die Probe bei der Riickumwandlung bis zur Austenit-Starttemperatur A, > T,
{iberhitzt werden. Abgeschlossen ist der Ubergang bei der Austenit-Endtemperatur A; > A,.
Der thermisch induzierte martensitische Phaseniibergang wird durch die vier Temperaturen



6 Kapitel 2. Stand der Forschung

M, My, A; und Ay festgelegt, wobei die Breite der Transformationshysterese typischerweise
als Differenz zwischen Martensit- und Austenit-Starttemperatur definiert wird.

Abhingig von der Kinetik werden martensitische Uberginge iiblicherweise in die Klas-
se der athermischen oder der isothermen Umwandlungen eingeordnet. Bei athermischen
Ubergéngen schreitet die Umwandlung mit abnehmender Temperatur ohne nennenswerte
1 Zeitverzdogerung voran. Im isothermen Fall ist der umgewandelte Anteil eine Funktion
der Zeit. Werden isotherme Systeme bei einer Temperatur unmittelbar oberhalb des mar-
tensitischen Phaseniibergangs gehalten, setzt die Umwandlung erst nach dem Verstreichen
einer sogenannten Inkubationszeit ein. Kakeshita et al. [Kak93] haben ein Modell entwickelt,
das beide Umwandlungskinetiken auf gleicher Basis behandelt. Korrekt vorhergesagte Be-
obachtungen von Inkubationszeiten in bisher als athermisch eingestuften Systemen (z.B.
Ni-Al [Asp99b]), aber auch (bislang unveréffentlichte) Berichte iiber mangelnde Reprodu-
zierbarkeit von Inkubationszeit-Beobachtungen haben eine kontroverse Diskussion iiber die
physikalische Bedeutung dieses Modells entfacht [Fin|. Die Kinetik in beiden Klassen wird
jedoch ausschliellich von der Keimbildungsrate und nicht von der Wachstumsrate bestimmt,
da letztere extrem grof} ist.

Martensitische Systeme lassen sich typischerweise in Abhingigkeit von der Gréfle der Trans-
formationshysterese und der auftretenden elastischen Energien in Ubergénge von stark bis
schwach erster Ordnung einteilen. Ubergéinge in Stihlen sind von stark erster Ordnung. Die
Uberginge von schwach erster Ordnung sind typisch fiir thermoelastische Umwandlungen in
Formgedichtnislegierungen wie Ni-Al, Ni-Ti, Cu-Al-Zn, Au-Cd und das in dieser Arbeit un-
tersuchte Ni-Mn-Ga. Sie zeichnen sich durch ausgeprégte Vorldufereffekte der Umwandlung
aus. Obwohl die martensitische Umwandlung im Prinzip seit iiber 100 Jahren bekannt ist,
handelt es sich nach wie vor um ein aktuelles Forschungsgebiet, da zum einen die Keimbildung
bisher im wesentlichen immer noch unverstanden ist und zum anderen solche diffusionslosen
Umwandlungen in zunehmendem Mafle neue Anwendungen in der Mikromechanik oder als
diinne Filme finden. Bei der Frage der Keimbildung und des Wachstums haben insbeson-
dere die Systeme von schwach erster Ordnung an Bedeutung gewonnen, da Vorldufereffekte
Einblicke in die Keimbildung erméglichen kénnen [Tan90].

2.2 Keimbildung und Wachstum

Martensitische System werden schon seit geraumer Zeit technologisch eingesetzt. Dennoch
bleibt die Ursache des Umwandlungsprozesses die wichtigste, bisher im wesentlichen unbe-
antwortete Frage. In diesem Abschnitt werden einige der Modellansétze zur theoretischen
Erkldarung der Keimbildung vorgestellt. Eine detailliertere Darstellung findet sich in den
Ubersichtsartikeln von Magee [Mag70] und Clapp [Cla90, Cla93].

Der Versuch, die martensitische Umwandlung im Fe-Ni-System als typischem Vertreter der
Eisenlegierungen im Rahmen der klassischen Keimbildungstheorie zu erkldren, schlug fehl.
Unter der Annahme eines diskusférmigen kritischen Keims ergab sich eine Keimgréfie von

!Die Zeitskala liegt im Bereich einiger Mikrosekunden und ist mit akustischen Methoden zugznglich.
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106 Atomen mit einer Aktivierungsenergie von 6000eV [Coh58]. Da die bei der Martensit-
Starttemperatur M, zur Verfiigung stehende thermische Energie nur einige 10 meV betrigt,
ist keine homogene Nukleation moglich. Das Versagen der klassischen Theorie fiihrte zur
Entwicklung einer Vielzahl von Modellen der heterogenen Keimbildung. Der heterogene
Charakter des martensitischen Phaseniibergangs wurde von Cech und Turnbull [Cec56] ex-
perimentell durch Untersuchung des Umwandlungsverhaltens einer Verteilung von kleinen
Fe-Ni-Partikeln belegt. Sie waren die ersten, die versuchten, den Einflufl der Oberfliche auf
das Umwandlungsverhalten zu bestimmen. Sie fanden heraus, da} die Wahrscheinlichkeit,
einen martensitischen Ubergang zu beobachten mit wachsendem Durchmesser D der Par-
tikel zunimmt. Fiir Nukleation an der Oberfliche wire ein Anwachsen proportional zu D?
und fiir Nukleation im Volumen proportional zu D3 zu erwarten. Aufgrund der Streuung der
Mefldaten konnte in jenem Experiment jedoch nicht zwischen den Exponenten n = 2 und
n = 3 unterschieden werden, so dafl Keimbildung in Oberflichennéhe weder bestétigt noch
ausgeschlossen werden konnte.

Ein anderer Erklarungsansatz der heterogenen Keimbildung war die von Fisher [Fis49] vorge-
schlagene und von Kaufmann [Kau68] aufgegriffene Hypothese martensitischer Embryonen.
Dabei handelt es sich um Kristallbereiche, die bereits deutlich oberhalb von M, die Struktur
des Martensites aufweisen und so als Keime fiir die Umwandlung dienen konnen. Allerdings
konnten solche pré-martensitischen Bereiche experimentell nie beobachtet werden.

Anstelle der Hypothese martensitischer Embryonen setzte sich daher die Hypothese der so-
genannte Verzerrungsembryonen durch [Chr51, Mac52]. Existieren lokal begrenzte, verzerrte
Kristallbereiche, konnen sie die erforderliche elastische Energie um den Betrag minimieren,
der mit dem Verzerrungszustand entlang des Transformationspfades verkniipft ist [Mac52].
Dadurch kann die Keimbildung in Anwesenheit einer verringerten oder sogar nicht mehr vor-
handenen Energiebarriere stattfinden. Solche Verzerrungen konnen durch Defekte, Defekt-
strukturen, die Oberfliche selbst als grofitem Defekt des Kristalls sowie durch dynamische
Gittereigenschaften induziert werden. Da in dieser Arbeit hauptséchlich die Phononenanoma-
lien als dynamische Vorldufereffekte untersucht werden, soll hier nur kurz auf die Aspekte
der defekt-unterstiitzten Umwandlung eingegangen werden. Anschlieend wird die Bedeu-
tung dynamischer Gitteranomalien fiir displazive Phasenumwandlungen niher erldutert.
Suezawa und Cook [Sue80] betrachteten die heterogene Nukleation in der Umgebung eines
Versetzungsnetzwerkes. Nach ihren Berechnungen ist ein Netzwerk von zehn Versetzungen
erforderlich, um einen Keim der Martensitphase in Fe-Ni zu bilden. Erste experimentelle
Hinweise fiir die Giiltigkeit dieser Theorie lieferte die Beobachtung von Versetzungsnetzwer-
ken in Stahlen [Suz77]. Versetzungsnetzwerke kénnen zu Stapelfehlern der dichtgepacktesten
Netzebenen fiithren. Diese kénnen nach Olson [Ols76a, Ols76b, Ols76¢| die Keimbildung in
Anlehnung an das Modell eines Verzerrungsiibergangs [Bog64] von einem kubisch-flichen-
zentrierten in ein kubisch-raumzentriertes Gitter mit Habitusebene einleiten.

Der Ansatz, martensitische Ubergénge mit Gitterinstabilititen in Zusammenhang zu brin-
gen, geht auf Zener zuriick [Zen48|. Er beobachtete in einer Vielzahl von kubisch-raumzen-
trierten Gittern einen geringen Widerstand gegen das Abscheren von {110}-Ebenen entlang
(110). Dies zeigte sich in der niedrigeren elastischen Konstanten C' = £(Ciy — Cy2) dieser
Richtung im Vergleich zu anderen Hauptsymmetrierichtungen, die zu einer groflen elasti-
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schen Anisotropie % fithrt. Falls solche Scherkrifte der {110}-Ebenen hinreichend grof sind,
kénnen sie ein kubisch-raumzentriertes in ein kubisch-flichenzentriertes Gitter iiberfiihren.
In vielen kubisch-raumzentrierten Systemen mit martensitischen Phaseniibergéingen ebenso
wie in martensitischen Systemen mit anderen Strukturen wurde experimentell eine Abnahme
der elastischen Konstanten C’ bei Anniherung an einen displaziven Ubergang beobachtet.
Die entsprechenden langwelligen akustischen Moden entlang (110) mit Polarisation entlang
(110) werden daher auch oft als Zener-Moden bezeichnet.

Allgemein zeigt ein Gitter eine dynamische Instabilitdt, wenn die Eigenfrequenz einer be-
liebigen Mode des Kristalls Null wird [Bor54]. Die zur verschwindenden Frequenz gehorige
Phononmode wird als weich bezeichnet. In Analogie zu einer Feder 148t sich leicht verstehen,
dafl mit abnehmender Frequenz die Riickstellkrifte verschwinden, so dafl die Auslenkungen
der zugehorigen weichen Mode einfrieren und so die Kristallstruktur der Tieftemperaturpha-
se festlegen. Das Materialsystem SrTiOj ist ein Modellsystem fiir einen solchen displaziven
Phaseniibergang, der durch eine dynamische Gitterinstabilitéit induziert wird. Eine akusti-
sche Mode am Zonenrand mit Wellenvektor ¢ = 2% (321) und Polarisation entlang (110) wird
beim Abkiihlen vollstindig weich [Shi69]. Sie beschreibt die Rotation der Titan-Sauerstoft-
Oktaeder um eine (100)-Achse. Beim Verschwinden der Frequenz frieren diese Schwingungen
in benachbarten Elementarzellen gegeneinander rotiert ein und fiithren so zu einer Verdopp-
lung der Elementarzellenabmessungen. Entsprechend dieser Verdopplung bilden sich halb-
zahlige Reflexe im reziproken Raum. Diese liegen an den gleichen Positionen wie die weiche
Mode in der Hochtemperaturphase. Die Struktur der Tieftemperaturphase wird somit durch
die Auslenkungen der weichen Mode festgelegt. Der displazive Phaseniibergang in SrTiO3
konnte im Rahmen der von Cochran [Coc60] und Anderson [And60] gleichzeitig entwickel-
ten Soft-Mode-Theorie verstanden werden. Danach ist das Frequenzquadrat der weichen
Mode eine lineare Funktion der Temperatur w? o (7' — Tp). Die weiche Mode wiirde zu ei-
ner harmonischen Instabilitdt der Hochtemperaturphase fiithren, wird aber oberhalb von Ty
durch anharmonische Effekte stabilisiert, die zu obigem Temperaturgesetz fithren [Kru89].
Die Temperatur Ty ist ndherungsweise die Ubergangstemperatur, bei der das Gitter dann
dynamisch instabil wird.

Der Phaseniibergang 148t sich am einfachsten in einer Landau-Entwicklung [Lan69] beschrei-
ben, bei der die statische Auslenkung (n,) der weichen Mode als Ordnungsparameter dient.
Oberhalb von Tj ist (ns) = 0, unterhalb ist (n,) o< v/T — T. Da der Ordnungsparameter beim
Ubergang kontinuierlich von Null aus ansteigt, handelt es sich um einen Phaseniibergang
zweiter Ordnung (siehe Abb. 2.1 a)). In der Landau-Theorie werden kritische Fluktuationen
nicht mitberiicksichtigt, so dafl sich eine korrekte Beschreibung des Umwandlungsverhaltens
in der N&he von T} erst aus der Renormierungsgruppentheorie ergibt, die das Verhalten am
Phaseniibergang leicht modifiziert [Cow96]. In SrTiO3; wie in anderen Soft-Mode Systemen
taucht in energieaufgeldsten Neutronenmessungen neben den inelastischen Beitréigen ein ela-
stischer Beitrag auf, der am Phaseniibergang dominiert und als Central Peak bezeichnet wird
[Shi69, Cow96]. Sein Ursprung ist bis heute nicht geklart. Halperin und Varma entwickelten
ein Modell, wonach der Central Peak eine Folge der Spriinge einer Versetzung zwischen zwei
symmetrie-dquivalenten Positionen in einer Elementarzelle ist [Hal76]. Die endliche Frequenz-
breite des Central Peak wird durch die Sprungrate festgelegt. Experimentell konnte jedoch
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Abb. 2.1: Verlauf der Freien Energie F' als Funktion des Ordnungsparameters n fiir einen

a) kontinuierlichen und b) diskontinuierlichen Phasenu'bergang' fur Temperaturen
oberhalb und unterhalb des Phaseniibergangs sowie direkt am Ubergang.

ein solcher Defekt bisher nicht beobachtet werden.

Auch in martensitischen Systemen wie z.B. Ni-Ti [San71], Au-Cu-Zn [Mor75] Ni-Al [Sha86],
Fe-Pt [Nod88] und Ni-Mn-Ga [Zhe95] wurden in Réntgen-, Elektronen- und Neutronen-
beugungsexperimenten Hinweise auf weichwerdende Phononenmoden gefunden. In unmit-
telbarer Umgebung des displaziven Phaseniibergangs ist in diesen Systemen ebenfalls eine
stark anwachsende elastische Streukomponente beobachtet worden. Die scheinbar nahelie-
gende Erklarung des martensitischen Phaseniibergangs in diesen Materialien im Rahmen
der Soft-Mode-Theorie ist jedoch nicht moglich, da es sich bei der martensitischen Um-
wandlung um einen diskontinuierlichen Phaseniibergang handelt. Dariiber hinaus werden
die Moden in den martensitischen Systemen auch nicht vollsténdig weich, was ebenfalls im
Widerspruch zur Theorie der dynamischen Gitterinstabilitdt steht. Aus der linearen Ex-
trapolation der Meflpunkte des Frequenzquadrates gegen die Temperatur ergeben sich in
einigen Systemen unphysikalische (negative) Ubergangstemperaturen T,. Die Tatsache, daf
die unvollstindig weiche Mode jedoch nur in einem begrenzten Temperaturbereich oberhalb
der martensitischen Umwandlung auftritt und die Struktur der Martensitphase eng an die
Auslenkungen der weichen Mode angelehnt ist, 148t sie jedoch als Wegweiser der Martensi-
tumwandlung erscheinen [Zha92]. Daher hat sich eine Vielzahl von Keimbildungsmodellen
entwickelt von denen die fiir diese Arbeit relevanten im folgenden kurz vorgestellt werden.
Ausfiihrlichere Betrachtungen der Gitterinstabilitdten und ihres Einflusses auf martensiti-
sche Phaseniibergénge finden sich in [Com83, Fro99al.

Krumhansl und Gooding [Kru89] haben die phdnomenologischen Unterschiede zwischen dem
Soft-Mode-Modell und den martensitischen Ubergéngen im Rahmen eines anharmonischen
Landau-Modells der freien Energie

F—Fy = Ap*+Bn*+0Cnf (2.1)
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fiir Umwandlungen erster Ordnung diskutiert. A ist grofler Null und proportional zu 7" — Tj.
Fiir B < 0 beschreibt Gleichung 2.1 einen diskontinuierlichen Phaseniibergang (sieche Abb.
2.1 b)), der bei der Gleichgewichtstemperatur T, auftritt. Die beiden Phasen entsprechen
den Minima bei n = 0 und dem endlichen Wert des Ordnungsparameters. Der Ordnungs-
parameter in strukturellen Phaseniibergéingen ist nach Cook [Coo75a] dabei proportional
zur Amplitude der atomaren Verschiebung. Anharmonische Vielteilchen-Theorie liefert als
Temperaturabhéngigkeit des Frequenzquadrates bei solchen diskontinuierlichen Ubergéngen
w? o< (T +Tp) im Gegensatz zur Soft-Mode-Theorie. Dies stimmt mit den Beobachtungen in
Nigo 5Als7 5 iiberein, wo der martensitische Ubergang bei M, ~ 80K einsetzt, die extrapolier-
te Temperatur fiir das vollstindige Weichwerden der Mode aber erst bei —30 K liegt [Sha86].
Da die Hochtemperaturphase in martensitischen Systemen somit fiir alle Temperaturen dy-
namisch stabil ist, liegt die Ursache der beobachteten thermisch induzierten Gitterinsta-
bilitdt in anharmonischen Effekten. Dies steht im Widerspruch zur Soft-Mode-Theorie, in
der anharmonische Effekte gerade die Hochtemperaturphase stabilisieren. Die unvollstiandig
weiche Mode konnte zusammen mit den anharmonischen Effekten und der groflen elasti-
schen Anisotropie in diesem Modell ausreichen, um lokale, modulierte, embryoartige Berei-
che zu erzeugen, die dann als Keim fungieren [Kru90, Kru92|. Die Modulation wird dabei
durch den Wellenvektor der weichen Mode bestimmt. Der in displaziven Phaseniibergéngen
als Vorldufereffekt auftretende elastische Central Peak beruht nach Krumhansl und Goo-
ding [Kru89] in kontinuierlichen Phaseniibergéingen auf einem anderen Mechanismus als in
diskontinuierlichen. Aufgrund des metastabilen Minimums bei einem endlichen Wert des
Ordnungsparameters oberhalb der Gleichgewichtstemperatur 7, treten in diskontinuierli-
chen Ubergéngen Heterophasenfluktuationen auf, die sich nach Cook in Form des Central
Peak manifestieren kénnen [Coo75b, Coo77|. Der tatsiachliche Mechanismus des Central Peak
bleibt jedoch auch in Systemen mit diskontinuierlichen Ubergingen unverstanden.

Clapp schlug in seinem Keimbildungsmodell lokalisierter Moden vor [Cla73, Cla79], da§ die
martensitische Transformation durch eine verzerrungsinduzierte dynamische Instabilitét in
einem ausgezeichneten, lokal begrenzten Bereich des Kristalls initiiert wird. Anharmoni-
sche Beitrédge in der freien elastischen Energie reduzieren dabei die Energiebarriere fiir die
Keimbildung deutlich. Solche lokal begrenzten, verzerrten Kristallbereiche existieren in der
Umgebung von Gitterdiskontinuitidten, wie z.B. Versetzungen, Punktdefekten, aber auch
Korngrenzen und natiirlich der freien Oberfliche. Falls die Verzerrungen in diesen Kristall-
bereichen so geartet sind, dafl sie das Gitter ndher an eine dynamische Instabilitdt bringen,
kénnen einige der Phononenmoden in den lokal begrenzten Bereichen weicher werden als
in unverzerrten Kristallbereichen. Die mit abnehmender Frequenz anwachsende Amplitude
einer weichen Mode kann dann iiber ihr dynamisches Verzerrungsfeld, die vorab verzerr-
ten Bereiche und schliefflich auch ihre Umgebung iiber die sogenannte Verzerrungsspinodale
hinwegfiihren. Diese ist definiert als Menge aller Punkte in einem sechsdimensionalen Pha-
senraum, an denen ein oder mehrere Eigenwerte der Matrix der zweiten Ableitung der freien
Energie nach dem Verzerrungsparameter verschwinden und somit der Kristall dynamisch
instabil wird. Die Verzerrungsspinodale markiert einen Wendepunkt der freien Verzerrungs-
energie in Analogie zur Bedeutung der iiblichen chemischen Spinodalen bei der spinodalen
Entmischung [Cah61]. Zusammengefait kann somit in lokalisierten, verzerrten Bereichen ei-
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ne Mode vollstindig weich werden, die im unverzerrten Kristall jedoch noch eine endliche
Frequenz besitzt.

Antonyuk [Ant78] betrachtete den Einflul der Oberfliche als Storung des idealen, unend-
lich ausgedehnten Kristalls auf Phononenanomalien. Im Rahmen eines Green’s-Funktions-
Formalismus zeigte er, dal die Eigenwertgleichung der Oberflichenmoden eine Lésung be-
sitzt, deren Frequenz kleiner als die der zugehdrigen Volumenmode ist. Demnach kénnen
beim Abkiihlen displazive Uberginge in Systemen mit unvollstéindig weichen Volumenmo-
den in Oberflichennéhe eher einsetzen als im Volumen. Es ist sogar denkbar, dal die Mode an
der Oberfliche vollstindig weich wird und so einen Soft-Mode-Ubergang initiiert. Der umge-
wandelte Oberflichenbereich kénnte dann moglicherweise als Keim fiir den Phaseniibergang
im Volumen dienen. Die Existenz der Oberflichenmode, die der weichen Mode im Volumen
zugeordnet ist, hingt dabei von der Orientierung der Oberfliche ab. Die Uberlegungen von
Antonyuk lassen sich als Spezialfall des Clappschen Modells auffassen.

Ein weiteres Modell, das die freie Oberflache als Nukleationszentrum favorisiert, geht auf Ko-
korin zuriick [Kok95]. Ausgehend von der Elastizitétstheorie zeigte er, dafl an einer freien,
unverspannten Oberflaiche Rayleighwellen auftreten, deren Frequenz geringer als die der zu-
gehorigen Volumenphononen ist. Bei Phaseniibergéngen erster Ordnung mufl zunéchst eine
Nukleationsbarriere iiberwunden werden. Die Oberflichenmode ist ebenso wie in der Theorie
von Antonyuk weicher als die zugehorige Volumenmode. Die niedrigere Frequenz resultiert
in einer groferen Amplitude der Mode, so dal die Oberfliche energetisch giinstigere Be-
dingungen fiir die Bildung von Embryonen der Tieftemperaturphase offeriert. Ein weiterer
Aspekt dieses Modells beruht auf der Existenz einer kohirenten Grenzfliche zwischen der
Hoch- und der Tieftemperaturphase. Im Gegensatz zu nicht-kohirenten Phasengrenzflichen
kann die Grenzflichenenergie vernachlissigt werden, und es dominiert die elastische Ver-
zerrungsenergie. Die freie Oberfliche kann die Verzerrungsenergie, die bei der Keimbildung
entsteht, durch Oberflichenrelaxation reduzieren. Dies macht die Oberfliche zusétzlich zu
einem potentiellen Nukleationszentrum. Ein weiterer wichtiger Punkt ist der stets gemischte
(longitudinale und transversale) Polarisationscharakter der Rayleighwelle. Die meisten mar-
tensitischen Umwandlungen gehen mit einer Volumenénderung einher. Eine Schwingungs-
mode, die die Nukleation begiinstigt, sollte daher Kristallbereiche mit variierender Dichte
erzeugen konnen. Das ist nur moglich, wenn die Mode eine longitudinale Polarisationskom-
ponente aufweist.

Die Modelle von Clapp, Antonyuk und Kokorin, die auf dem Einflul von weichen Moden
beruhen, haben eins mit dem Modell der Verzerrungsembryonen gemeinsam: sie favorisieren
die freie Oberfliche als bevorzugtes Nukleationszentrum. Trotz der Vielzahl von Modellen,
gibt es bisher jedoch nur wenige Experimente, in denen die Keimbildung in martensiti-
schen Ubergéingen in Oberflichennshe untersucht wurde. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dal die Keimbildung ein sehr isoliertes Phinomen ist [Cec56] und sich nur schwer expe-
rimentelle Methoden finden lassen, die Einblicke in den Keimbildungsprozefl erméglichen.
Letztere konnten jedoch experimentell durch die Untersuchung von Vorldufereffekten ge-
wonnen werden [Tan90]. Von Bedeutung sind dabei die M68bauerstreuexperimente, da mit
dieser Methode die mittleren thermischen Auslenkungsquadrate im Volumen und an der
Oberflache charakterisiert werden konnen, die Riickschliisse auf das Verhalten einer weichen
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Mode ermdoglichen [Eve80]. Erste Rontgenbeugungsmessungen unter streifenden Winkeln zur
Untersuchung des mittleren thermischen Auslenkungsquadrates in Oberflichennihe wurden
von Comstock et al. [Com85] an einer Eisen-Nickel-Legierung durchgefiihrt. In jener Arbeit
konnte in Oberflichennihe keine Erhohung der mittleren thermischen Auslenkung der Ato-
me und somit kein Hinweis auf eine weichere Oberflichenmode beobachtet werden. Klemradt
et al. [K1e98, Fro99b, Asp99a] haben das Umwandlungsverhalten an oxidierten Oberflichen
in den System Nigs5Al375, NiggAls; und NisMnGa untersucht. Dabei zeigten sich an der
Nigo.5Al37.5-Oberfliche in den Messungen der integrierten Braggreflexintensitdten erste Hin-
weise auf ein Einsetzen der Martensitumwandlung an der Oberfliche sowie Vorlaufereffekte
in der spekuldren und nicht-spekulidren Reflektivitdt. Im NiosMnGa-System konnten dagegen
in der spekuldren Reflektivitit der oxidierten Oberfliche keine Vorldufereffekte beobachtet
werden. Bisher gibt es in der Literatur nur ein einziges Experiment, in dem das marten-
sitische Umwandlungsverhalten einer freien Oberfliche dem im Volumen gegeniibergestellt
wurde [Erb97]. Dabei wurde ein Co-Einkristall untersucht, der sich im Volumen eher um-
wandelt als an der Oberfliche. Die Volumen- und Oberflichenmessungen wurden allerdings
nicht mit derselben Sonde durchgefiihrt.

Hier kniipft die vorliegende Arbeit an, da zum ersten Mal mit der gleichen Sonde dynamische
und statische Vorldufereffekte an einer freien NioMnGa(001)-Oberflache tiefenaufgelost un-
tersucht werden, so daB der Ubergang von zwei zu drei Dimensionen experimentell zugénglich
ist.

2.3 Materialsystem Ni-Mn-Ga

Fiir die Untersuchung des Einflusses einer freien Oberfliche auf dynamische Vorlaufereffekte
und das Verhalten displaziver Uberginge von schwach erster Ordnung wird eine Material-
klasse mit einer unvollstdndig weichen Phononenmode im Volumen benétigt. Ni-Al und Ni-
Mn-Ga sind Modellsysteme der oben beschriebenen Materialklasse. Da die Ni-Al-Kristalle,
die einen martensitischen Phaseniibergang durchlaufen, keine Gleichgewichtskristalle sind,
kénnen ihre Oberflichen nicht durch Sputtern und Ausheilen im UHV préapariert werden.
Daher wurden die Messungen in dieser Arbeit am Ni-Mn-Ga-System durchgefiihrt.

Die Formgedéchtnislegierung NisMnGa ist die einzige bekannte ferromagnetische Heuslerle-
gierung, die einen martensitischen Phaseniibergang zeigt. Die Legierung ist nicht nur theo-
retisch, sondern auch technologisch interessant, da sie die Moglichkeit eréffnet, die Form-
geddchtniseigenschaften durch ein externes Magnetfeld zu kontrollieren [Vas99].

Die Hochtemperatur- bzw. Austenitphase besitzt die L2;-Struktur, die aus vier ineinander-
gestellten kubisch-flichenzentrierten Gittern besteht [Web84]. Zwei dieser Untergitter sind
in der stochiometrischen Zusammensetzung mit Nickelatomen und die anderen jeweils mit
Mangan- bzw. Galliumatomen besetzt (sieche Abb. 2.2). Die Gitterkonstante bei Raumtem-
peratur betrigt a = 5.822 A.

Das Umwandlungsverhalten der displaziven Ubergiinge in Ni-Mn-Ga variiert stark mit der
Stochiometrie. In Abhéngigkeit von der chemischen Zusammensetzung kénnen die Legierun-
gen dabei in drei Gruppen mit jeweils charakteristischem Umwandlungsverhalten eingeord-
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Abb. 2.2: Gitterstruktur von NioMnGa in der Hochtemperaturphase mit der L2;-Struktur
[Web84]. Sie besteht aus vier ineinandergesetzten kubisch-raumzentrierten Git-
tern, von denen zwei mit Ni- und die anderen jeweils mit Mn- und Ga-Atomen
besetzt sind.

net werden [Che95]. Die Gruppe I besitzt eine niedrige Martensit-Starttemperatur deutlich
unterhalb von 300 K und unterhalb der Curie-Temperatur von 7, ~ 380 K sowie eine gerin-
ge Transformationswiarme von 1.5 é. In Gruppe II liegt die Martensit-Starttemperatur bei

Raumtemperatur und die mittlere Transformationswéarme bei 4.2 %. Die Gruppe III zeich-

net sich durch eine weitere Zunahme der Transformationswarme (8 %) und eine Martensit-

Starttemperatur oberhalb der Curie-Temperatur aus. Der Ubergang in die tetragonal ver-
zerrte mikromodulierte Martensitphase kann thermisch oder durch duflere mechanische Span-
nungen induziert werden. Die jeweiligen Strukturen der Martensitphase und der intermarten-
sitischen Uberginge sind ausfiihrlich mit Réntgenstrahlung [Web84, Mar92, Mar95, Frig6],
Elektronenmikroskopie und Kalorimetrie [Che98] sowie Ultraschallmessungen [Ste98] unter-
sucht worden. Die Martensitumwandlung wird in allen Gruppen von einer Abnahme der
magnetischen Suszeptibilitdt und einer 10-20 prozentigen Zunahme der Sattigungsmagneti-
sierung begleitet [U1196, Vas99).

In den bisher am h&ufigsten untersuchten Ni-Mn-Ga-Legierungen der Gruppe I sind aus-
geprégte Vorldufereffekte in der Hochtemperaturphase bei Anndherung an den displaziven
Ubergang zu beobachten. Die Analyse der mechanischen Eigenschaften zeigt ein zusitzli-
ches Maximum in der inneren Reibung oberhalb der martensitischen Umwandlung [Kok96].
In Ultraschallmessungen wird mit abnehmender Temperatur die elastische Konstante C' =
1(C11— C12) weich. Diese beschreibt den Widerstand der {110}-Ebenen gegen ein Abscheren
entlang der (110)-Richtungen [Wor96, Seg96]. Die elastische Konstante C’ héngt dabei auch
vom #ufleren Magnetfeld ab [Obr98, Gon99|, was die Wechselwirkung zwischen magnetischen
und elastischen Eigenschaften des Systems belegt. Messungen der temperaturabhingigen
magnetischen Suszeptibilitdt zeigen ebenfalls oberhalb der Martensit-Starttemperatur ein
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Abb. 2.3: Phononendispersionskurve entlang der hochsymmetrischen Richtungen in
NigMnGa in der Hochtemperaturphase mit der L2;-Struktur. Die durchgezogenen
Linien dienen als Orientierungshilfe und die Pfeile kennzeichenen die beobach-
teten Anomalien [Zhe96a]. Die ausgeprdgteste Anomalie ist bei § = 2%(({C0) bei
¢~ 0.33 r.G.E lokalisiert.

anomales Verhalten [Man97].

Der herausragenste Vorlaufereffekt des Ni-Mn-Ga-Systems ist jedoch eine weiche transver-
sal akustische Phononenmode mit Wellenvektor ¢, ~ 2%(330) und Polarisation entlang der
(110)-Richtungen (TA2) [Zhe95]. Sie zeigt sich als Einbruch in der Dispersionskurve des ent-
sprechenden akustischen Zweiges (siehe Abb. 2.3), dessen Tiefe beim Abkiihlen anwichst.
Auflerdem fiihrt die weiche Mode zu lokalisierten Intensitdtsmaxima in Rontgenmessungen
der thermisch-diffusen Streuung [Fri94| und in Elektronenbeugungsexperimenten [Che93].
In den Neutronenexperimenten konnte nachgewiesen werden, dafl die Frequenz der weichen
Mode dem Soft-Mode-Temperaturgesetz w? o (T —Tp) gehorcht. Ty ist die Ubergangstempe-
ratur, bei der das Gitter dynamisch instabil wiirde, wenn nicht vorher ein displaziver Uber-
gang in die Tieftemperaturphase stattfinden wiirde. Die Mode wird somit nicht vollstandig
weich, so dafl es sich nicht um einen kontinuierlichen displaziven Phaseniibergang wie im
Soft-Mode-Modellsystem SrTiOs handelt, sondern um einen diskontinuierlichen Ubergang.
In Ni-Mn-Ga-Systemen mit nahezu stochiometrischer Zusammensetzung findet zunéchst eine
displazive Umwandlung in die sogenannte intermedisre Phase statt. Diese manifestiert sich
im Anstieg der elastischen Streubeitrige an der Position der weichen Mode in energieauf-
gelosten Neutronenmessungen (siehe Abb. 2.4 a)). Dabei kann nicht unterschieden werden, ob
die elastischen Beitrige unmittelbar am Phaseniibergang von den Uberstrukturbraggreflexen
der intermedidren Phase oder dem Central Peak (siehe Kap. 2.2) dominiert werden. Letzterer
wird mit der lateralen Ausdehnung der in Elektronenbeugungsbildern beobachteten mikro-
modulierten Domé&nen in Verbindung gebracht [Zhe96a]. Unmittelbar am Phaseniibergang
ist die maximale elastische Intensitét proportional zu w, 4 (sieche Abb. 2.4 b)). Der Kehrwert
der maximalen elastischen Intensitéit weicht wegen der Proportionalitit von w? o< (T — Tp)
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Abb. 2.4: a) mit Neutronen gemessene elastische Intensitit (Central Peak) in einer Pro-
be, die bei T; ~ 260 K den Ubergang in die intermedidre Phase zeigt [Zhe96a)].
b) Abhdngigkeit des Maximums der elastischen Intensitit an der Position der
weichen Mode von der Energie hw der weichen Mode [Stu97].

von einem linearen Temperatuverlauf ab. Die intermedidre Phase selbst wird durch eine
Mikromodulation der Stapelfolge der {110}-Ebenen der Hochtemperaturphase in Form von
Auslenkungen entlang der (110)-Richtungen charakterisiert. Die Periodizitét der Modulation
entspricht der Wellenlénge des weichen Phonons und fiihrt zu einer Verdreifachung der Ele-
mentarzelle. Dabei bleibt jedoch die kubische Symmetrie der Hochtemperaturphase erhalten
[Kok96]. Das Temperaturintervall, iiber das sich die intermedidre Phase erstreckt, und die
Existenz der intermedidren Phase sind stark mit der Martensit-Starttemperatur verkniipft.
Daher ist die Ubergangstemperatur in die intermediéire Phase ebenfalls stark abhingig von
der Stochiometrie [Vas99].

In den Messungen der temperaturabhéngigen Magnetisierung der Probe bei konstantem
duBeren Magnetfeld wird der Ubergang in die intermediire Phase durch ein schwaches Ma-
ximum angezeigt. Die Temperatur, bei der das Maximum auftritt, nimmt mit zunehmender
auBerer Feldstiarke und somit mit zunehmender Magnetisierung ab [Zuo98]. Die magnetoela-
stische Wechselwirkung zwischen der Amplitude der weichen Mode und der Magnetisierung
konnte im Rahmen eines Landau-Modells erstmals die Existenz eines Phaseniibergangs er-
ster Ordnung erklaren [Pla97]. Ein schwacher Einbruch in differentiellen kalorimetrischen
Messungen ist ein experimenteller Hinweis auf eine endliche Ubergangswirme und damit
auf einen Ubergang von schwach erster Ordnung vom Austenit in die intermediire Phase.
In Rontgenmessungen der thermisch-diffusen Streuung im Volumen konnte jedoch kein Hin-
weis auf eine Temperaturhysterese gefunden werden [Miin97]. Der Grad des Ubergangs von
erster Ordnung kann durch duflere mechanische Spannungen verstédrkt und gleichzeitig das
Einsetzen der Umwandlung zu hoheren Temperaturen verschoben werden [Zhe96a).

Ein weiterer Schritt zum theoretischen Verstédndnis des Umwandlungsverhaltens in Ni-Mn-
Ga-Systemen gelang mit einem vereinfachten Blume-Emery-Griffiths Modell fiir martensi-
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tische Umwandlungen, das durch Molekularfeldnéherungs-Berechungen und Monte-Carlo-
Simulationen gelost wurde [Cas99]. Innerhalb dieses Modells lassen sich die wesentlichen
Vorlaufereffekte und Eigenschaften der intermedidren Phasenumwandlung beschreiben. Al-
lerdings liefert dieses Modell noch eine kontinuierliche Martensitumwandlung, die im Wi-
derspruch zum experimentell beobachteten diskontinuierlichen Charakter der Umwandlung
steht.



Kapitel 3

Rontgenstreumethoden

Die Untersuchung des oberflichennahen Verhaltens von Vorldufereffekten displaziver Pha-
seniibergéinge erfordert eine oberflichensensitive Methode zur Charakterisierung von struk-
turellen und dynamischen Eigenschaften des Systems. Die Rontgenstreuung ist fiir diese Ex-
perimente neben der Neutronenstreuung eine der dltesten und wichtigsten Untersuchungsme-
thoden. Die konventionelle Braggbeugung am Volumenkristall liefert Informationen iiber die
statische Struktur der untersuchten Probe, wihrend die thermisch-diffuse Streuung empfind-
lich auf die Gitterdynamik ist. Da alle konventionellen Rontgenstreumethoden unter strei-
fenden Winkeln oberflichensensitiv werden, erfolgt zunichst die Beschreibung der wesentli-
chen Aspekte der Braggbeugung und der thermisch-diffusen Streuung im Volumen. Anschlie-
Bend werden die theoretischen Grundlagen der Beugung unter streifenden Winkeln erléutert,
insbesondere im Hinblick auf die in dieser Arbeit erstmals eingesetzte oberflichensensitive
Messung der thermisch-diffusen Streuung bei displaziven Phaseniibergéngen. Abschliefend
werden die Grundziige der spekuldren und nicht-spekuldren Reflektivitéit unter streifenden
Winkeln zur Charakterisierung von strukturellen Vorldufereffekten an Oberflichen darge-
stellt.

3.1 Volumenstreuung

3.1.1 Braggbeugung

Die Braggbeugung ist eine klassische Methode zur Charakterisierung der Volumenstruktur
von kondensierter Materie. Die auf die Probe auftreffenden Rontgenquanten im Anfangszu-
stand |k;) werden an der Elektronenverteilung der Atome in den Endzustand |kf) gestreut.
l_e;, 7 sind die Wellenvektoren der einfallenden und gestreuten Welle. Der Streuprozef} 1&8t sich
fiir Kristalle, deren Abmessungen kleiner als die Extinktionslidnge sind, in kinematischer (1.
Bornscher) Niherung quantitativ beschreiben. Dabei bleiben die Extinktion und Mehrfach-
streuung unberiicksichtigt. Diese Ndherung ist bei den in dieser Arbeit untersuchten Mosa-
ikkristallen hinreichend gut erfiillt. Bei grofien Ein- oder Ausfallswinkeln zur Probenober-
fléche ist der Streuvektor Q' = kf — k:’ in der Probe ndherungsweise gleich dem Streuvektor

17



18 Kapitel 3. Rontgenstreumethoden

Q= Ef — k; im Vakuum, da wegen n ~ 1 (siehe Kap. 3.2) Brechungseffekte vernachléssigbar
sind. Die Streufunktion ist gegeben durch das Betragsquadrat der Fouriertransformierten
der Elektronendichte der Probe

2

S(@) = ¢ / (e dor| | (3.1)

robe

Die Konstante C beinhaltet Faktoren, die durch den experimentellen Aufbau gegeben sind. In
Kristallen 148t sich wegen der Translationsinvarianz in allen Raumrichtungen das Integral als
Summe iiber alle Elementarzellen mit gleichem Streuvermoégen schreiben. Das Streuvermégen
der Elementarzelle ergibt sich aus der Summe iiber die Atomformfaktoren fv(Q’) aller v
Atome einer Zelle. Die Atomformfaktoren beschreiben dabei das Streuvermégen des Atoms
~. Wird der Ortsvektor 7 in einen Vektor 7, zum Ursprung der Elementarzelle s und einen
Vektor vom Ursprung der Elementarzelle s zum Ort 7, des Atoms +y (siehe Abb. 3.1) zerlegt,

nimmt die Streufunktion folgende Gestalt an:

2 2

N

Q) = O (@] 3
y=1 s=1
CN@R? | <P ~i A
- %‘Fhkl(Q)‘ (;5(Q_thl)- (3.2)

a ist die Gitterkonstante der Elementarzelle, die hier der Einfachheit halber als kubisch an-
genommen wird, da in dieser Arbeit nur Kristalle mit kubischer Elementarzelle untersucht
werden. Die rdumlich periodische Anordnung der Elementarzellen fiihrt auf deltaférmige
Intensitétsverteilungen an den der Periodizitédt entsprechenden Gittervektoren éhkl im rezi-
proken Raum. Aus der Lage dieser sogenannten Braggreflexe im reziproken Raum lassen sich
die geometrischen Abmessungen der Elementarzelle bestimmen. Die durch den Strukturfak-
tor Fhkl(é) der Elementarzelle modulierte Intensititsverteilung ermoglicht im Prinzip die
Bestimmung der Positionen der Atome innerhalb der Elementarzelle. Neben der durch die
Deltafunktion ausgedriickten Impulsbilanz mufl bei dem Streuprozefl auch die Energiebilanz
erfiillt sein. Da |k;| = |Ef| ist die Braggbeugung elastisch mit AE = 0.

Die Braggbeugung ist empfindlich auf die periodische Anordnung der Kristallbausteine und
kleinste Abweichung von ihr. Daher eignet sie sich hervorragend zur Untersuchung displa-
ziver Phaseniibergidnge. In dieser Arbeit wird die konventionelle Braggbeugung wegen der
Eindringtiefe der Strahlung von einigen ym bei Photonenenergien von ungeféhr 10 keV zur
Charakterisierung des Volumenverhaltens der Proben beim Phaseniibergang eingesetzt.

3.1.2 Thermisch-diffuse Streuung

Eine wesentliche Zielsetzung dieser Arbeit ist die Untersuchung von Vorlaufereffekten displa-
ziver Phaseniibergénge. Bei den untersuchten Systemen ist das anomale Weichwerden einer
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ausgezeichneten Phononenmode ein solcher Vorldufereffekt. Die Charakterisierung des tem-
peraturabhéingigen Verhaltens einer weichen Phononenmode erfordert eine Streumethode,
die die dynamischen Eigenschaften des Kristalls detektiert. Bei der Herleitung von Glei-
chung 3.2 wurden die Abweichungen der Atompositionen von denen des ideal periodischen
Gitters vernachlassigt. Die Atompositionen kénnen jedoch durch statische oder dynamische
Verzerrungsfelder, die durch Defekte bzw. durch thermische Bewegung erzeugt werden, von
den Positionen des ideal periodischen Gitters abweichen. Der Einflul von Defekten wird in
[Kri96] diskutiert. Dieser Abschnitt konzentriert sich nur auf den Einflul der dynamischen
Eigenschaften des Kristalls auf die Streufunktion. Ausfiihrliche Darstellungen dieser Theorie
finden sich in der Literatur [Jam48, Wil75, War90].

Der Ortsvektor 7(t) eines Atoms 7 in der Elementarzelle s zum Zeitpunkt ¢ 148t sich un-
ter Beriicksichtigung der thermischen Bewegung der Atome schreiben als Summe aus dem
Ortsvektor 7, der Gleichgewichtsposition des Atoms im periodischen Gitter und seiner Aus-
lenkung w,,(t) von dieser Position 7(t) = 7, + Us,(t) (siche Abb. 3.1). Einsetzen dieser
zeitabhingigen Ortsvektoren in Gleichung 3.2 liefert fiir die Streufunktion

Ny N'V

—C 3 D £ (@) (@) (@i O () (3.3)

s7=1 s’ y'=1

Der Term in den Klammern (...) entspricht einer Mittelung iiber eine Zeitdauer, die grof3
gegeniiber der Periode einer Schwingung der Atome ist.

Die thermische Auslenkung eines Atoms l#8t sich als Uberlagerung der Auslenkungen al-
ler Eigenmoden des Kristalls darstellen. In harmonischer Ndherung ergibt sich diese nach
[Wil75] zu

Uy (t) = Z Uyjg €T @0 mit Usjq = ‘N, €jq - (34)
iq q_)
Q Q
Q @O 6 QO
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Abb. 3.1: Nomenklatur der Ortsvektoren im Kristallgitter. Die schwarzen Punkte kenn-
zeichnen die Gleichgewichtspositionen der Atome und die weiflen und grauen
Kreise die Positionen der verschiedenen Atomsorten zum Zeitpunkt t.



20 Kapitel 3. Rontgenstreumethoden

Der Index j bezeichnet den Zweig der jeweiligen Eigenmode und ¢ ihren Wellenvektor. ﬁﬂﬁ
beschreibt die maximale Auslenkung des Atoms « in der Mode j§. Da die maximale Auslen-
kung dquivalenter Atome in benachbarten Elementarzellen nach dem Blochschen Theorem
identisch ist, ist [77|jq~ unabhéngig von der Elementarzelle s. E;(q) ist die mittlere Energie,
w;(q) die Frequenz und €;; der Polarisationsvektor der Mode. m., ist die Masse des Atoms
~. Die mittlere Energie der Phononenmode ist in harmonischer Ndherung gegeben durch die
des harmonischen Oszillators

1 1
B = n@ (5 + amr—7 ) - 6.5)

Im Rahmen der harmonischen N&herung oder fiir den Fall, da} die Auslenkungen einer
GauBverteilung geniigen, 148t sich das Zeitmittel gemif} (™) = e~ 2(121") weiter vereinfachen.
Einsetzen von Gleichung 3.4 in Gleichung 3.3 ergibt damit fiir den Exponenten

<|Q(us’7( ) — Ty (D)) =

Ugs
{Q i) QU’YIJ’*’) el Wm"‘(@ v1ia) (@Uy g )" € T Tty

1 1

Jq Jq

— —

—(Q 7W)(Q’(j7 )t €T ) g=ils (@ =} @)

~(QTa) (@) e T T Furleiles @@ Y (36)
Da die Phasen aller Schwingungsmoden j¢ unabhéngig voneinander sind, fallen bei der Zeit-
mittelung von Gleichung 3.6 gemischte Terme der Eigenmoden weg. Der dritte und vierte

Summand in Gleichung 3.6 sind bei Vertauschung von «'s’ gegen ~yvs gleich und liefern somit
den gleichen Beitrag, so dafl der Exponenten folgende Gestalt annimmt:

1l == 1 == 17 77 * _1q(Tsy —T 1.1
2 <_§|QUv|j§|Z— 51QUyial” + (QUsi2) (QUsyiq)" €7 ”)) : (3.7)
iq
Fiir das Zeitmittel ergibt sich damit
(@ O-TO)y — = Wo(@) W@ o(Zsa @i @i TTT) g gy

. = 1 ==
mit W,(Q) = 2 Z |QU7IM’|2 . (3.9)
Jiq

Die Entwicklung des dritten Faktors in Gleichung 3.8 fiir kleine Auslenkungen liefert die
Korrekturen der Braggstreufunktion unter Beriicksichtigung der thermischen Bewegung der
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Atome. Mit €” = 1+ z + 52° + o(z?) folgt:

<eiQ(ﬁs—y(t)—ﬁsl,yl(t))> — —W»y( ) W/ 1+Z QU»\AJ‘] Q_’_’fy |]q)* Zq(T's'y 'I"sl,y’)
iq

1 77 77 x( AT S717 * (GG (Fey—Tt 1
+§ZZ(QUw|j¢i)(Q 1i@) " (QUjra ) (QUop g ) €XTHT ) For=T)y (3.10)

T J'q’

Debye-Waller-Faktor

Einsetzen der nullten Ordnung der Entwicklung von Gleichung 3.10 liefert nach analoger
Zerlegung in Beitrdge der Elementarzellen und der Atome innerhalb der Elementarzelle (siehe
Gl. 3.2)

2

2| N
SDWF(Q) — Zf Q —Wq(Q) eiQF.Y ZeiQFS
s=1
CN(2 -
— —53”) FRVF(@) Y 6(G — G (3.11)
Ghit

Die Streufunktion beschreibt das Streuvermdogen des mittleren periodischen Gitters, das wie
bei Gleichung 3.2 zu deltaférmigen Reflexen bei Q thz fiihrt. Die Streuung ist analog
zur Braggbeugung der Gleichung 3.2 elastisch. Der Atomformfaktor der jeweiligen Atomsor-
te wird aufgrund der thermischen Bewegung durch den sogenannten Debye-Waller-Faktor
e~ "+(@) geschwiicht. Dies fithrt im allgemeinen zu einer Abnahme der integrierten Intensitéit
der Braggreflexe im Vergleich zZu Gleichung 3.2. Der Debye-Waller-Faktor fiir das Atom 7y
148t sich darstellen als Q2< ) wobei (u? » ) die Projektion der mittleren quadratischen Aus-

lenkung des Atoms 7 auf den Streuvektor @ ist. Diese ist nach Gleichung 3.9 und Gleichung
3.4 gegeben durch

Eal (3.12)

, 1
<u7@> - Nm., Z E‘j)

Der Debye-Waller-Faktor enthélt mit (UVQQ) somit Informationen iiber das mittlere thermi-
sche Auslenkungsquadrat aller Moden und damit iiber das kollektive Schwingungsverhalten.
Die bisherige Beschreibung ist nur giiltig in der harmonischen Nadherung. Anharmonische
Einfliisse auf den Debye-Waller-Faktor, die mit zunehmender Temperatur immer bedeu-
tender werden, konnen im Rahmen der quasiharmonischen Ndherung beschrieben werden
[Wil75]. Dabei wird angenommen, dafl die Frequenz der Moden mit zunehmender Tempe-
ratur abnimmt und diese Abnahme fiir alle Moden gleich ist. Damit 148t sich die Anderung
der Frequenz relativ zur Frequenz w bei T=0 K schreiben als % = —vexT'. Die GroBe vg ist
der Griineisenparameter und x der Volumenausdehnungskoeffizient. Das mittlere thermische



22 Kapitel 3. Rontgenstreumethoden

Auslenkungsquadrat des Atoms 7y nimmt dann folgende Gestalt an:
<(U3Q)quasiha7’m-> = <ui@>(1 + 276xT) - (3.13)

Der temperaturabhéngige Verlauf des Debye-Waller-Faktors wird in dieser Arbeit untersucht,
um den Einfluf} einer weichen Mode auf das kollektive Schwingungsverhalten zu charakteri-
sieren und um eventuell auftretende anharmonische Effekte zu detektieren.

Thermisch-diffuse Streuung erster Ordnung

Die thermische Bewegung der Atome fiihrt zusétzlich zu nichtverschwindender Intensitit
zwischen den Braggreflexen. Diese Intensitét wird als thermisch-diffuse Streuung (thermal
diffuse scattering, TDS) bezeichnet und entspricht in einem vereinfachten Bild der Intensitét,
um die der Debye-Waller-Faktor die Braggreflexintensitét reduziert hat. Die erste Ordnung
der thermisch-diffusen Streuung ergibt sich durch Einsetzen der ersten Ordnung der Ent-
wicklung des Ausdruckes Gleichung 3.10 in Gleichung 3.3. Analog zu Gleichung 3.2 folgt:

2

SO@) = Z Z (@) e~ (@) (Q’.gﬂﬁ)ei(c)—i)m (3.14)
iq s,y=1
= ZS}? Zé Q+q_éhkl) (3.15)
2
s - CCmP E@ s . PN L, o @ i@
mit S Q J Q- €z Q) e (@) @™ | (316
]q( ) a3 w?(q») 749 ;\/m ( ) ( )
F term g g
requenzierm

Strukturterm

S](.;.)(Q’) beschreibt dabei die thermisch-diffuse Streuung erster Ordnung einer einzelnen Mode

jq- Die diffuse Streuintensitét am reziproken Ort Cj stammt nur von den 5 Phononen mit Wel-
lenvektor ¢, fiir die C_j = G + ¢ ist. Damit werden in harmonischer Ndherung der thermisch-
diffusen Streuung erster Ordnung nur Ein-Phononen-Photon-Streuprozesse beriicksichtigt.
Der Energieiibertrag bei diesem Streuproze ist AE = +hw;(§). Wegen des Energieunter-
schiedes zwischen einem Réntgenquant (=~ 103eV’) und einem Phonon (x 1073V ist die
Energiedifferenz AE mit Rontgenstrahlen nicht ohne gréfleren Aufwand mef3bar.

Die Intensitéit der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung wird durch zwei Faktoren be-
stimmt: den Strukturterm und den Frequenzterm. Der Strukturterm beschreibt den langsa-
men Anstieg der thermisch-diffusen Streuung mit dem Streuvektor Cj Dieser wird bei grofie-
ren Q-Werten durch die immer stédrker anwachsenden Debye-Waller-Faktoren der einzelnen
Atome wieder unterdriickt. Der Strukturterm variiert dabei nur schwach innerhalb einer ein-
zelnen Brillouinzone. Die Abhéngigkeit des Strukturterms vom Skalarprodukt zwischen dem
Streuvektor und dem Polarisationsvektor der Mode fiihrt zu einer anisotropen Intensitéts-
verteilung innerhalb einer Brillouinzone. Zusétzlich kénnen durch die Wahl des Streuvektors
iiber das Skalarprodukt Beitrdge von longitudinalen und transversalen Moden mit gleichem
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Wellenvektor ¢ getrennt werden. Dadurch ist es moglich, aus der thermisch-diffusen Streuung
im Gegensatz zum Debye-Waller-Faktor, Informationen iiber einzelne Moden zu gewinnen.
Der Frequenzterm ist im wesentlichen umgekehrt proportional zum Frequenzquadrat der
Mode jq. Da die Frequenz der akustischen Moden im Bereich kleiner Wellenvektoren linear
mit |g] gegen Null geht, bilden sich unter den Braggreflexen Maxima der thermisch-diffusen
Streuung aus. Somit miissen die experimentell gemessenen Intensitéten zur exakten Bestim-
mung der Braggintensitdten und des Debye-Waller-Faktors korrigiert werden. Der zu beriick-
sichtigende Verlauf der thermisch-diffusen Streuung unter den Braggreflexen wird durch die
elastischen Konstanten bestimmt.

In dieser Arbeit wird die Abhéingigkeit der Intensitét der thermisch-diffusen Streuung erster
Ordnung von der Frequenz eingesetzt, um das Weichwerden einer ausgezeichneten Phono-
nenmode mit einem endlichen Wellenvektor |g] > 0 bei einem displaziven Phaseniibergang
zu verfolgen.

Thermisch-diffuse Streuung zweiter Ordnung

Die gemessene Intensitdt zwischen den Reflexen setzt sich neben der thermisch-diffusen
Streuung erster Ordnung aus der Comptonstreuung und der thermisch-diffusen Streuung
héherer Ordnung zusammen. Um die Frequenz der Mode aus der thermisch-diffusen Streu-
ung erster Ordnung genau bestimmen zu konnen, sind Korrekturen der gemessenen Inten-
sitdten erforderlich. Die Comptonstreuung kann theoretisch aus Tabellen berechnet [Mac68]
und von der gemessenen Intensitdt subtrahiert werden. Die thermisch-diffuse Streuung drit-
ter und hoherer Ordnung ist vernachléssigbar. Die zweite Ordnung ist nicht klein genug, um
unberiicksichtigt zu bleiben. Sie mufl daher ebenfalls berechnet und von der gemessenen In-
tensitédt subtrahiert werden. Die thermisch-diffuse Streuung zweiter Ordnung folgt analog zur
ersten Ordnung durch Einsetzen des dritten Summanden der Entwicklung des Ausdruckes
Gleichung 3.10 in Gleichung 3.3

N,v 2
. G =S R
@ S |2 @™ (@) @)
i@ J’”’ s,7=1 7
E — N . —
= ] )25(Q+Q+91—th1)
iq ]H' Ghi
> —£(Q) e ™9 (Q€,;q) (Q&yq) T (3.17)
=17

Gleichung 3.17 beschreibt den Photon-Zwei-Phononen-Streuprozef}. Es tragen dabei alle Pho-
nonenpaare bei, deren Summe der Wellenvektoren der Differenz zwischen dem Streuvektor
und einem reziproken Gittervektor entspricht. Die Energiebilanz lautet fiir diesen Streupro-
ze AE = +hw;(§)+hwj(q"). Um die thermisch-diffuse Streuung zweiter Ordnung berechnen
zu kénnen, miissen alle Frequenzen und Polarisationen der Eigenmoden des Systems bekannt
sein. Da diese meistens erst durch das Experiment selbst bestimmt werden sollen, muf} die
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zweite Ordnung numerisch angen&hert werden. Detaillierte Beschreibungen dieser Verfahren
finden sich dazu in der Literatur [Olm48, Wal56].

3.2 Oberflachensensitive Streuung

In diesem Kapitel werden die oberflichensensitiven Rontgenstreumethoden vorgestellt, mit
denen in dieser Arbeit erstmals die strukturellen und dynamischen Vorlaufereffekte displa-
ziver Phaseniibergénge an einer freien Oberfliche untersucht wurden.

Ein Standardverfahren zur Untersuchung der kristallinen Struktur einer freien Oberflache ist
die Beugung niederenergetischer Elektronen (Low Energy Electron Diffraction). Oberflichen-
phononen werden mit Elektronen-Energie-Verlustspektroskopie (Electron Energy Loss Spec-
troscopy)[Sze83] oder He-Atomstreuung [Ble74] untersucht. Diese Standardoberflachenme-
thoden besitzen im wesentlichen jedoch nur eine geringe Informationstiefe von einigen Mo-
nolagen. Im Gegensatz dazu 148t sich bei der Rontgenstreuung unter streifenden Winkeln die
Informationstiefe im Bereich von einigen nm bis hin zu einigen ym variieren. Daher ist diese
Methode bestens geeignet, das Phasenumwandlungsverhalten beim Ubergang zwischen zwei
und drei Dimensionen zu charakterisieren. Ein weiterer Vorteil ist die gleichzeitige Empfind-
lichkeit auf strukturelle und dynamische Eigenschaften der untersuchten Probe. Die Ober-
flachensensitivitdt der Rontgenbeugung basiert auf der Totalreflexion von Rontgenstrahlung
mit Energien im keV-Bereich an der Grenzfliche zwischen Vakuum und Materie. Fillt ein
Rontgenstrahl unter einem Winkel o;, der kleiner als der kritische Winkel a, ist, aus dem
Vakuum auf die Oberfliche der Probe, wird er totalreflektiert und eine quergeddmpfte Welle
lduft parallel zur Oberfliche. Das Feld dieser auch als evaneszent bezeichneten Welle fallt
exponentiell ins Innere der Probe ab und dringt somit nur einige nm tief in die Probe ein.
Im ersten Abschnitt wird die Braggbeugung unter streifenden Winkeln beschrieben. Wenn
die exponentiell quergeddmpfte Welle auf einen Streuquerschnitt in Oberflichennéhe trifft,
so wird sie unter einem Winkel 26 in der Oberfliche gestreut (siche Abb. 3.5) und tritt unter
flachen Winkeln in der Gréflenordnung des kritischen Winkels aus der Oberfliche aus. Der
Streuprozefl wird fiir Metallkristalle hinreichend gut im Rahmen der von Vineyard [Vin82] fiir
Oberflichenstreuung eingefiihrten und von Dietrich und Wagner [Die84] weiterentwickelten
Stérungstheorie (Distorted Wave Born Approximation (DWBA)) beschrieben. Die Informa-
tionstiefe 148t sich bei der Beugung unter streifenden Winkeln durch Variation des Ein- und
Ausfallswinkels und die Wahl der Energie der Rontgenstrahlung einstellen. Die Beugung
an Braggebenen senkrecht zur Oberfliche gibt Aufschlufl iiber die kristalline Struktur im
oberflichennahen Bereich und ist von Dosch zusammenfassend beschrieben worden [Dos92].
Sie wird in dieser Arbeit eingesetzt, um die reale Struktur in Oberflichennihe wie z.B.
Rauhigkeit und Welligkeit sowie die Netzebenenverkippung und Dicke der nicht-streuenden
Deckschichten zu charakterisieren.

In dieser Arbeit wurde die Messung der thermisch-diffusen Streuung unter streifenden Win-
keln erstmals eingesetzt, um phononische Vorlaufereffekte bei displaziven Phaseniibergéngen
an einer freien Oberfliche zu untersuchen. In der Literatur gibt es bis jetzt noch keine
ausfiihrliche theoretische Darstellung der thermisch-diffusen Streuung unter streifenden Win-
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keln. Daher wird im zweiten Abschnitt analog zur Herleitung der Streufunktion im Volumen
ein Ausdruck fiir die Streufunktion unter Beriicksichtigung oberflichenlokalisierter Phono-
nenmoden in der Geometrie unter streifendem Ein- und Ausfall hergeleitet.

Der dritte Abschnitt umfait die spekuldre und nicht-spekuldre Rontgenreflektivitdt unter
streifenden Winkeln. Die spekuldre Reflektivitéat liefert Informationen iiber das lateral ge-
mittelte Elektronendichteprofil senkrecht zur Probenoberfliche und damit iiber die Ober-
flaichenmorphologie. Sie wurde von Klemradt et al. [K1e98| erstmals eingesetzt, um das mar-
tensitische Oberflachenrelief zu charakterisieren. Ein zweiter kritischer Winkel auf dem To-
talreflexionsplateau zeigt dabei die Ausbildung des Reliefs auf der mesoskopischen Skala
an. Allgemeine Darstellungen zur spekuldren Rontgenreflektivitit finden sich in [Lek87] und
[Rus90]. Die nicht-spekulire Reflektivitit gibt Aufschluf} {iber laterale Korrelationen auf der
Oberfliche und wurde von Sinha im Rahmen der DWBA fiir rauhe Oberflichen theoretisch
beschrieben [Sin88].

Rontgenoptik an einer ebenen Grenzfliche

Bei der Streuung von Rontgenstrahlen an einer ebenen, glatten Oberfliche tritt unterhalb
eines kritischen Einfallswinkels o; = «. relativ zur Oberfliche Totalreflexion auf, da der
Brechungsindex um den Wert §(~ 10~°) kleiner als 1 ist. Der rdumlich gemittelte Bre-
chungsindex der Probe ist gegeben durch

n=1-6+i8. (3.18)

0 beschreibt den Dispersions- und 8 den Absorptionsanteil. Fiir ein mehrkomponentiges
System sind beide Groflen gegeben durch

NA 2 Py S /
_ 1
= e X G @+ ) (3.19)
_ Ny 2 Py /\M
p o= 5 ToA d AT (3.20)

A ist die Wellenléinge der einfallenden Réntgenstrahlung, ro = e2/4megmc? mit ry = 2.818 -
10 m der klassische Elektronenradius und N, die Avogadrokonstante. Fiir Vorwéirts-
streuung (|Q| =~ 0) ist foﬁ(@) gleich der Elektronenzahl Z, des Atoms der Sorte . Die
Dispersions- (f)) und Absorptionskorrekturen (f) der Elemente miissen in der Nihe von
Absorptionskanten beriicksichtigt werden. Die Anteile § und [ sind abhéngig von der Wel-
lenlénge der einfallenden Strahlung sowie der Elektronendichte der Probe.

Eine ebene elektromagnetische Welle E;e'®™ falle unter dem Winkel o; zur Probenober-
fliche aus dem Vakuum (z < 0) auf eine ebene Grenzfliche in der x-y-Ebene bei z = 0 (siehe
Abb. 3.2). Die Probe mit dem Brechungsindex n fiille den Halbraum z > 0. Die Stetig-
i(k;

keitsbedingungen der ins Material transmittierten Welle E{e ™ und der an der Grenzfliche

reflektierten Welle Erei(ETa folgen aus den Maxwellgleichungen. Da zu allen Zeiten und an
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n,=n=1-5+i k ,E,

4

Abb. 3.2: Reflexion und Transmission von Rontgenstrahlen an einer ebenen, glatten Grenz-
fliche zwischen Vakuum und einem Medium mit Brechungsindex n.

jedem Ort der Oberfliche die Stetigkeitsbedingungen der elektromagnetischen Felder erfiillt
sein miissen, sind alle Phasenfaktoren gleich. Daraus folgt: (Eif’)zzo = (EQF’)ZZO = (E,,F')zzo =:
k cos a; mit k = 27” Diese Gleichung fiihrt auf das Snelliussche Brechungsgesetz, aus dem
sich der Totalreflexionswinkel mit Gleichung 3.18 unter Vernachlissigung der Absorption zu
o & V/26 ergibt. Ebenso folgt aus dem Brechungsgesetz k> = n?k?. Die z-Komponente des
Wellenvektors im Medium l_czz nimmt damit folgende Gestalt an:

n2 — cos? o; ~ k4/sin® a; — 20 + 2i83. (3.21)

Aus den weiteren Stetigkeitsbedingungen lassen sich die Amplituden der reflektierten E.
und transmittierten Welle E; in Abhéngigkeit von der Amplitude der einfallenden Welle
E; ermitteln. Der Transmissionskoeffizient ¢ ist definiert als Quotient der Amplitude der
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Abb. 3.3: Transmissionsfunktion |t|* und Reflektivitit |r|> von Réntgenstrahlen an einer
ebenen Grenzfliche als Funktion des Finfallswinkels in Einheiten des kritischen
Winkels «; /. fiir verschiedene Werte des Absorptionsanteils 3/4.
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transmittierten Welle und der Amplitude der einfallenden Welle. Analog ergibt sich der
Reflexionskoeffizient aus dem Quotienten der Amplitude der reflektierten Welle und der
Amplitude der einfallenden Welle. Bei kleinen Einfallswinkeln gehen der Reflexions- r bzw.
Transmissionskoeffizient ¢ fiir 7 und o-polarisierte Wellen ineinander iiber [Bor70]

b= i _ sna (3.22)
E;  kii+ki, sina;+ \/ sin o; — 26 + 2i3
E. ki,—k, sing; —/sin?q; — 26 + 2i8

r = — = r ~ - — - . (323)
Ei ki +k, sine; ++/sin?a; — 26 + 2if

Abbildung 3.3 zeigt die Transmissionsfunktion 7' = [t|* und Reflektivitit R = |r|* als Funk-
tion des Einfallswinkels in Einheiten des kritischen Winkels «; /. fiir verschiedene Absorp-
tionsanteile 3/8. Durch konstruktive Uberlagerung der einfallenden und reflektierten Welle
fir o;; = «, bildet sich ein stehendes Wellenfeld mit einem Wellenbauch an der Grenzflache
aus. Dies fithrt zu einer Intensitédtsiiberh6hung der Transmissionfunktion um den Faktor
vier am kritischen Winkel. Mit zunehmender Absorption nimmt die Hohe des Maximums
der Transmissionsfunktion ab, und die Reflektivitatskurve wird vor dem kritischen Winkel
ausgeschmiert.

Die Eindringtiefe der evaneszenten Welle wird durch den Imaginérteil der z-Komponente des
Wellenvektors im Medium bestimmt. Sie ist definiert als die Tiefe [;, in der die Intensitét
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Abb. 3.4: Eindringtiefe l; der evaneszenten Welle als Funktion des Finfallswinkels in Ein-
heiten des kritischen Winkels a; /. fir verschiedene Werte des Absorptionsan-
teils /0 bei einer Rontgenenergie von 8keV.
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der Welle auf ein % des Vakuumwertes abgefallen ist

A2

L= 1/[Im{k.} =
2%\/(25 —sin? ;) + 1/(sin? a; — 26)2 + 432

(3.24)

Die Eindringtiefe der Welle hingt vom Einfallswinkel, der Wellenléinge der einfallenden Strah-
lung und dem Material ab. Abbildung 3.4 zeigt die Eindringtiefe als Funktion des Einfalls-
winkels in Einheiten des kritischen Winkels «;/a. fiir zunehmende Absorptionsanteile 3/4.
Fiir o;; < o, ist die Eindringtiefe dispersionsbegrenzt und fiir o; > o, absorptionsbegrenzt.

Oberflichenrauhigkeit

Bisher wurde eine ideal ebene und glatte Grenzfliche betrachtet. Reale Oberflichen wei-
sen jedoch eine durch ihre Préparation bedingt Rauhigkeit auf. Der Einflul der Rauhigkeit
auf die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten wurde von Névot und Croce [Név80] und
Vidal und Vincent [Vid84] fiir einen hinreichend hochfrequenten Anteil der Rauhigkeit her-
geleitet. Die rauhe Oberfliche wird durch eine Héhenverteilungsfunktion w(z) um die Lage
der mittleren Grenzfliche bei z = 0 modelliert. Die mittlere quadratische Rauhigkeit o
der Grenzfliche entspricht der Breite der Verteilung. Reale Oberflichen werden durch eine
Gaufverteilung haufig sehr gut beschrieben. Der Verlauf des lateral gemittelten Brechungs-
indexprofils senkrecht zur Probenoberfliche ist dann durch die Fehlerfunktion gegeben. Der
durch die Rauhigkeit modifizierte Reflexionskoeffizient hat folgende Gestalt:

1o = pe 2kiskio” (3.25)

Sinha hat dieses Ergebnis im Rahmen der DWBA hergeleitet [Sin88]. Stanglmeier et al.
[Sta92] beschreiben eine rauhe Grenzfliche analog zum obigen Ebenenschichtmodell. Der
Reflexionskoeffizient ergibt sich aus der Mittelung iiber alle Ebenen im Abstand z von der
mittleren Grenzfliche. Wird bei der Berechnung des Koeffizienten der rauhen Grenzfliche zu-
erst iiber die einzelnen Amplituden der elektromagnetischen Wellen gemittelt und erst dann
der Quotient aus reflektierter und einfallender Amplitude gebildet, beschreibt Gleichung 3.25
den Koeflizienten der rauhen Grenzfliche. Erfolgt die Mittelung iiber die Reflexionskoeffizi-
enten der einzelnen Ebenen, nimmt der Reflexionskoeffizient der rauhen Grenzfliche folgende
Form an:

o = re 20" (3.26)

De Boer hat in zweiter Ordnung DWBA ein allgemeineres Ergebnis fiir die Modifizierung
der Reflexions- und Transmissionskoeffizienten gefunden [Boe94]. Daraus lassen sich beide
Formen (siehe Gl. 3.25 und Gl. 3.26) des Reflexionskoeffizienten als Grenzfille herleiten.
Gleichung 3.25 folgt dabei als Grenzfall fiir k2,£/(27/)) < 1, Gleichung 3.26 entsprechend fiir
k2£/(2m/)) > 1 mit der Korrelationslinge £ der Rauhigkeit. Die Transmissionskoeffizienten
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ergeben sich in den beiden Grenzféllen zu

7

7 = tex®=k’ g K2e/(2m/0) < 1 (3.27)
7 = terWER O figr K2E/(2m/A) > 1. (3.28)

Somit werden die Transmissionsfunktion und die Reflektivitdt im Prinzip durch laterale
Eigenschaften der Probenoberfliche beeinflufit, auch wenn in den Gleichungen 3.25 bis 3.28
nur die Breite o der Verteilung senkrecht zur Probenoberfliche eingeht.

3.2.1 Braggbeugung und Realstruktureffekte

Die Beugung unter streifenden Winkeln wurde erstmals von Marra et al. [Mar79] zur Charak-
terisierung einer diinnen epitaktischen Al Schicht auf GaAs eingesetzt. Abbildung 3.5 zeigt
die Geometrie eines Rontgenbeugungsexperimentes unter streifenden Winkeln. Der unter
einem Winkel «; < o, auf die Probenoberfliche auftreffende Réntgenstrahl wird totalreflek-
tiert und eine evaneszente Welle lduft parallel zur Oberflache. Bisher wurde nur der lateral
gemittelte Brechungsindex betrachtet. Eine Beriicksichtigung des ortsabhéngige Brechungs-
index An(7') fiihrt auf Streuquerschnitte fiir die evaneszente Welle in Oberflichennihe. Da
im Bereich der Totalreflexion Mehrfachstreuprozesse nicht mehr vernachlédssigbar sind, ist
die Beschreibung allein durch die kinematische Theorie nicht ausreichend. Im Rahmen der
DWBA wird die Brechung der einfallenden Welle korrekt beschrieben und die Stérungs-
rechnung mit der gebrochenen (transmittierten) Welle durchgefiihrt. Die Streuung dieser
distorted wave unter dem Winkel 260 in der Probenoberfliche an einem Wirkungsquerschnitt
in Oberflichennihe wird rein kinematisch beschrieben. Aufgrund der Umkehrbarkeit des

Abb. 3.5: Ezperimentelle Geometrie bei der Beugung unter streifenden Ein- und Ausfalls-
winkeln. Angedeutet sind die Netzebenen senkrecht zur Probenoberfliche und der
nach Ausfallswinkeln auflosende Detektor (PSD) [Dos92].
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Lichtweges [Bor70] muf} die gestreute Intensitdt symmetrisch beziiglich des Ein- und Aus-
fallswinkels sein. Nach [Die84] ergibt sich die gestreute Intensitit damit zu

1(G,Q.) = AltS(@Qy, QL)ts]?. (3.29)

Cju ist die Komponente des Streuvektors in der Oberfliche, @, = k%, —k;, die z-Komponente
des Streuvektors im Medium. A beinhaltet die Polarisations- und die geometrischen Faktoren.
Der Strukturfaktor entspricht dem der Volumenbeugung. Wird @’, in Real- und Imaginérteil
zerlegt, nimmt der Strukturfaktor bei Beugung unter streifenden Winkeln mit ), = Re{Q’}
und § = [Im{Q.}| folgende allgemeine Form an [Dos92]:

- 2
/An(f’”,z)eiQ”F”dQTHeiQ'zzdz

2=0
2

5(é||, z)erre Ay (3.30)
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Die Streufunktion ist somit das Betragsquadrat der Laplacetransformierten der Streuampli-
tude s(Q),2) innerhalb einer Informationstiefe auch Streutiefe genannt, die nach [Dos86]
gegeben ist durch
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Abb. 3.6: a) Realteil von Q. und b) Informationstiefe A als Funktion des Ausfallswinkels
af/a. fir verschiedene Finfallswinkel o;/a..
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l; ¢ sind die Eindringtiefen der einfallenden und der gestreuten Welle (siehe Gl. 3.24). In Ab-
bildung 3.6 sind der Realteil der z-Komponente Q”z des Wellenvektors im Medium und die
Informationstiefe als Funktion des Ausfallswinkels in Einheiten des kritischen Winkels o/ c.
fiir verschiedene Einfallswinkel o; /a,. dargestellt. Fiir Einfallswinkel kleiner als der kritische
Winkel liegt die Informationstiefe bei Variation des Ausfallswinkels zwischen einem Minimal-

wert bei A, & ﬁ und einem von oy unabhéngigen Maximalwert von A,,q, = ﬁ.
T —sin“ o

Falls der Einfallswinkel grofler als der kritische Winkel ist, betrdgt die minimale Informa-
tionstiefe A,,;, = #ac Die Absorption in der Probe bestimmt in diesem Fall die maxima-
le Informationstiefe, die mit zunehmendem Ausfallswinkel kontinuierlich anwéchst. Durch
Variation von Ein- und Ausfallswinkel kann somit eine Tiefenprofilanalyse der kristallinen
Eigenschaften des oberflichennahen Bereiches durchgefiihrt werden. Dabei ist zu beachten,
dafl der Realteil von @, fiir Einfallswinkel oberhalb des kritischen Winkels endliche Werte
annimmt und somit der Streuvektor nicht mehr parallel zur Probenoberflache ist. Dadurch
ist bei der Braggbeugung die Braggbedingung nicht mehr vollstéindig erfiillt. Der endliche,
von Null verschiedene Realteil von @', fiir Einfallswinkel unterhalb des kritischen Winkels
ist durch die Absorption bedingt und kann vernachléssigt werden.

Anhand der Streuintensitidt der Braggbeugung unter streifenden Winkeln wird im folgen-
den der Einflul von Realstruktureffekten kristalliner Oberflichen wie Rauhigkeit, Wellig-
keit, Mosaizitét senkrecht zur Probenoberfliche, Netzebenenverkippung und nicht-streuende
Deckschichten vorgestellt. Die Streufunktion fiir Beugung an Netzebenen senkrecht zur Ober-
flache bei streifendem Ein- und Ausfall unter Vernachlédssigung der thermischen Bewegung
der Atome ergibt sich analog zu Gleichung 3.2. Die Summe iiber die z-Komponente erstreckt
sich nun von 0 bis co

2

SB(élva;) = va(@)eiéll”svnei%zsq

Ny Ny(2m)? - 1 - .
= Tthl(QlaQ;)FW Z Q) — Grrt) - (3.32)

Ghii

N; bzw. N; bezeichnen die Anzahl der Elementarzellen und a die Gitterkonstante in x- bzw.
y-Richtung parallel zur Probenoberfliche. a, ist die Gitterkonstante senkrecht zur Proben-
oberfliche. Die gestreute Intensitdt berechnet sich nach Gleichung 3.29 durch Multiplikation
von Gleichung 3.32 mit den Transmissionsfunktionen. Abbildung 3.8 a) zeigt ein nach den
Ausfallswinkeln aufgelostes Intensitétsprofil (af-Profil) eines Oberflichenbraggreflexes fiir
drei verschiedene Einfallswinkel a; = 0.75a,, a; = a, und a; = 1.25a, an einer ideal kristal-
linen, glatten und ebenen Oberfliche. In Abbildung 3.7 ist eine reale Oberfliche dargestellt,
deren Einfluf} auf die gestreute Intensitit im folgenden beschrieben wird:

e Rauhigkeit
Die Rauhigkeit o der Oberfliche beeinflult bei der Beugung unter streifenden Winkeln
nicht nur wie in Kapitel 3.2 beschrieben die Transmissionsfunktion sondern auch die
Streufunktion S (@||, Q). Bei einer rauhen Oberfliache variiert die z-Komponente der
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Abb. 3.7: Reale Oberfliiche mit einer Oberflichenrauhigkeit o, Netzebenenverkippung ¥,

einer nicht-streuenden Deckschicht der Dicke pa, und einer Welligkeit der Pro-
benoberfliche.

Probe mit dem Ort 7. Die laterale Mittelung iiber eine gaufische Hohenverteilung fiihrt
nach Dosch [Do0s92] auf einen zusétzlichen, auf die kristalline Rauhigkeit empfindlichen,
exponentiellen Term im Strukturfaktor

2 1

S(Q,Q.) = SB(@H,Q;)G_(”Z_V)Uz- (3.33)

Fiir den Fall, da8 k; ;,£ > 1 ist, ergibt sich fiir die gestreute Intensitét unter Beriick-
sichtigung des Einflusses der Oberflichenrauhigkeit auf die Transmissionsfunktionen in
der Form von Gleichung 3.28 nach Gleichung 3.30 zu:

(), Q) = Altse s %=k 255(G), @ )e (5 a2)o% g3 kramkp )" 2 (3.34)

Wie in Abbildung 3.8 b) zu erkennen, reduziert die Rauhigkeit die Intensitat deutlich
im Bereich des kritischen Winkels. Dies fiihrt zu einer Quasi-Verbreiterung der nach
Ein- und Ausfallswinkeln aufgeldsten Profile. Zuséatzlich unterdriickt die Rauhigkeit
die Intensitét bei Ein- und Ausfallswinkeln, die grofler als der kritische Winkel sind.
Dadurch nehmen die Profile eine asymmetrische Form an. Streng genommen muf} in
Gleichung 3.34 zwischen der kristallinen Rauhigkeit und der mittleren quadratischen
Rauhigkeit (Varianz) des Elektronendichteprofils unterschieden werden. Diese Para-
meter miissen nicht notwendigerweise identisch sein. Eine detaillierte Diskussion der
beiden Rauhigkeiten und ihres Einflusses findet sich bei Wallner [Wal93]. Im Rah-
men dieser Arbeit wird aufgrund der hohen Kristallinitdt der im UHV préparierten
Oberflache nicht zwischen beiden Rauhigkeit unterschieden.

Netzebenenverkippung

Aufgrund der Oberflichenpréparation kénnen die Netzebenen relativ zur Oberflichen-
normalen der Probe um den sogenannten Verkippungswinkel ¥ verkippt sein (siehe
Abb. 3.7). Bei der Berechnung der Streufunktion kann die Verkippung beriicksichtigt
werden, indem Q' durch Q' — |G| ersetzt wird. Fiir positive ¥ zeigt der reziproke
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Abb. 3.8: Einfluf$ der Realstruktureffekte auf das nach Ausfallswinkeln aufgeloste Profil ei-
nes Oberflichenbraggreflexes bei drei verschiedenen Einfallswinkeln: a) ideal ebe-
ne, glatte Oberfliche, b) Rauhigkeit o, c) Mosaizitit AV, d) Netzebenenverkip-
pung ¥, e) nicht-streuende Deckschichten p und f) Welligkeit der Oberfliche
Aai,f.

Gittervektor aus der Oberfliche heraus, und die Braggbedingung ist auch noch fiir
Einfallswinkel, die groler als der kritische Winkel sind, erfiillt. Dadurch verschiebt sich
das Maximum im a-Profil zu gréfleren Ausfallswinkeln und die Intensitét nimmt zu.
Falls ¥ kleiner Null ist, kann die Braggbedingung fiir keinen Einfallswinkel mehr exakt
erfiillt werden. Deshalb nimmt die Intensitdt in diesem Fall ab.

e Mosaizitit senkrecht zur Probenoberfliche
Reale Metallkristalle bestehen aus vielen kleinen Kristalliten, deren relative Orientie-
rung zueinander typischerweise im Bereich von 0.1° variiert. Diese Orientierungsvertei-
lung fithrt zur angularen Winkelbreite der Reflexe. Bei der Beugung unter streifenden
Winkeln ist aufgrund der Mosaizitdt senkrecht zur Probenoberfliche zusitzlich die
Braggbedingung auch fiir Ein- und Ausfallswinkel, die gréfler als der kritische Winkel
sind, fiir einzelne Kristallite erfiillt. Dadurch erhsht sich, wie in Abbildung 3.8 ¢) zu
sehen, die Intensitét im ay-Profil fir ay > o.. Analog nimmt fiir a; > «. die iiber
alle Ausfallswinkel o integrierte Intensitidt zu. Die Mosaizitit wird in Form einer Ver-
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teilung w(AW¥) der Miscutwinkel um eine mittlere Verkippung ¥ beriicksichtigt. Die
gestreute Intensitét ist dann gegeben durch

[Mosaizitit(5 1) — / dAD) (G}, Q. — AV|Ghul)w(¥ — AT). (3.35)

nicht-streuende Deckschichten

Befindet sich auf der Oberflache eine nicht zum Beugungssignal beitragende Schicht,
z.B ein Oxid oder eine Schicht aus einem anderen kristallinen Material, das in dem un-
tersuchten Bereich des reziproken Raumes keinen Reflex besitzt, so trégt diese Schicht
nicht zur gemessenen Intensitét bei. Die Gittersumme iiber die z-Komponente in Glei-
chung 3.32 beginnt somit nicht bei Null, sondern erst nach einer endlichen Anzahl p der
nicht-streuenden Schichten. Die gestreute Intensitét wird in diesem Fall beschrieben
durch

(@), Q,) = Alt*S(Qy, Q.)e 2/ [ty (3.36)

Wie in Abbildung 3.8 €) zu erkennen, verringern nicht-streuende Deckschichten die
Intensitat bei Ein- und Ausfallswinkeln unterhalb des kritischen Winkels.

Welligkeit

Oberflachenstrukturen, die kleiner als die Kohé&renzldnge der einfallenden Strahlung
sind, werden als Rauhigkeiten angesehen. Besitzt die Probenoberfliche eine Wellig-
keit auf einer Léngenskala, die grofler als die Kohérenzlénge ist, entspricht das einer
Verschmierung der Ein- und Ausfallswinkel. Diese Verschmierung ist gleichbedeutend
mit einer Ein- und Ausfallswinkeldivergenz, die durch eine Winkelverteilungsfunktion
beschrieben werden kann. Die gestreute Intensitét ergibt sich aus der inkoh&renten
Mittelung tiber die entsprechenden Verteilungsfunktionen w(c f) zu

IWellz’gkeit(aio, ap) = / doy; / day I(oy, ap)w(ou — a;)w(ap — af) .(3.37)
Die in Abbildung 3.8 f) dargestellten, nach Ausfallswinkeln aufgelosten Profile zeigen,

daf} die Ausfallswinkeldivergenz die Profilform verbreitert und die maximale Intensitat
reduziert.

3.2.2 Thermisch-diffuse Streuung unter streifenden Winkeln

Die thermisch-diffuse Streuung wird in dieser Arbeit zum ersten Mal an einer freien Ober-
flache unter streifenden Winkeln gemessen, um die Variation dynamischer Vorlaufereffekte
in Form einer weichen Phononenmode in Oberflichennéhe im Vergleich zum Volumen zu
untersuchen.
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Gleichung 3.29 beschreibt die gestreute Intensitét bei streifenden Ein- und Ausfallswinkeln.
Der Strukturfaktor S (Q||,Q;) ist formal identisch mit dem des Volumens bei Beriicksichti-
gung der thermischen Bewegung der Atome (siehe Gl. 3.3). Der Streuvektor Cj wird unter
streifenden Winkeln jedoch in eine Komponente parallel (é||) und eine Komponente senk-
recht zur Oberfliche im Medium (Q") zerlegt. Die Auslenkung eines Atoms 7 in der Ele-
mentarzelle s 148t sich nicht mehr durch Gleichung 3.4 beschreiben, da die Existenz der
Oberflache die Translationsinvarianz senkrecht zur Oberfliche verletzt. Ein halbunendlicher
Kristall kann aber als Schichtstapel modelliert werden [Des96]. Die einzelnen Schichten sind
parallel zur Oberfliche und besitzen eine zweidimensionale Translationsinvarianz parallel
zur Oberflache. Thre Dicke senkrecht zur Oberfliche entspricht der Gitterkonstanten a, der
Elementarzelle des Volumens. Im folgenden wird angenommen, dafl die Periodizitéit parallel
zur Oberfliche in allen Schichten gleich ist. Der Ortsvektor der Gleichgewichtsposition eines
Atoms v in der Elementarzelle s 188t sich zerlegen in 7, = 77’”5”7 + €., mit einem Beitrag
Fl\suv parallel und einem Beitrag €.z, , senkrecht zur Oberfliche. Aufgrund der zweidimen-
sionalen Translationsinvarianz parallel zur Oberfliche ist die thermische Auslenkung eines
Atoms nach [All71] gegeben durch

Uy (1) = ZUswlﬁuei(tﬂlﬁls”rwj@”))' (3.38)
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Die Summation erfolgt iiber alle Oberflichenmoden j mit dem Wellenvektor gj aus der zwei-
dimensionalen Brillouinzone der Oberfliche. Im Vergleich zur Auslenkung im Volumen ist
die Amplitude ﬁsmﬁ” abhéngig vom Abstand der Kristallschicht s, von der Oberfliche. Das
Zeitmittel des Strukturfaktors unter streifenden Winkeln ergibt sich analog zu Gleichung
3.10 im Volumen. Summiert wird nur iiber alle Oberflichenmoden j, | der zweidimensiona-
len Brillouinzone und [jﬂjq‘ wird durch ﬁsm jq ersetzt.

Der Strukturfaktor eines Oberflichenbraggreflexes unter streifenden Winkeln bei Beriick-
sichtigung der thermischen Bewegung der Atome in nullter Ndherung 148t sich damit analog
zu dem im Volumen nach Zerlegung der Ortsvektoren in Beitrdge zum Ursprung der Ele-
mentarzelle und Beitrdge vom Ursprung der Elementarzelle zum Atom 7 darstellen als

2

N3, v 2 Ny Ny )

SOber Yo~ Wesr(@1,Q2) Qi+ Qi) iQi e Qs

Oberﬂ Q” Z f’y QH ‘Y(Qll QL) ’L(Q||1‘||,Y+Q Z'y)elQ 2 Z ez I7s (339)
s=7=1 s=1

N1N, ist die Zahl der Elementarzellen in einer Kristallschicht, N3 die Zahl der Schichten.
Der wesentliche Unterschied zum Volumen ist die Abhanglgkelt des Debye-Waller-Faktors

Sﬂ(QH Q') vom Abstand zur Oberfliache, da Us .vlig; von . abhéngt. Der funktionale Ver-
lauf des Debye-Waller-Faktors mit dem Abstand von der Oberfléche ist im allgemeinen nicht
bekannt, so dafl die Summe iiber alle Schichten nicht allgemein angegeben werden kann.
Da bei der Messung der gestreuten Intensitéit unter streifenden Winkeln automatisch alle
Beitrége aus Kristallschichten bis zur Informationstiefe A aufaddiert werden, kann Wsﬂ(Q’)

durch einen informationstiefenabhéngigen Wert (WW(Q’» A ersetzt werden und die Summa-
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tion iiber s, ausgefithrt werden [Dos91]. Dieser Wert entspricht dem Zwischenwert bei der
Integralrechnung. Der Debye-Waller-Faktor des Atoms v nimmt dann folgenden Form an:

(W,(@Q), Q. ZQII iviiz A (3.40)

]‘I||

(U”27| ﬁ”) A ist das lateral gemittelte mittlere thermische Auslenkungsquadrat des Atoms 7y

innerhalb der ausgeleuchteten Oberflachenschicht, deren Dicke durch die Informationstiefe
A gegeben ist. Fiir den Strukturfaktor folgt:

2

SDWE () LV, (@), (Gt 4@ mn
Oberﬂ (@) va Q,Q. (@), QA (@) iy +Qe )

1
|1 — eiQ'zaJ_|2

N N
Sz 2 2(5 QH thl (3.41)
Ghii

Damit 148t sich anhand von Messungen der integrierten Intensitét eines Oberflichenbragg-
reflexes fiir verschiedene Informationstiefen die Variation des Debye-Waller-Faktors mit dem
Abstand von der Oberfliche verfolgen.

In der Literatur gibt es noch keine umfassende formale Beschreibung der thermisch-diffusen
Streuung unter streifenden Winkeln, so daB fiir die Interpretation der Messungen im Rahmen
dieser Arbeit eine ndherungsweise Beschreibung der Oberflichenstreufunktion ausgehend von
der Volumenstreufunktion hergeleitet werden soll. Die Amplitude ﬁ527| jq der Auslenkung ei-
nes Atoms sy in der Oberflichenmode jgj ist nach [All71] gegeben durch

— ]_ .
Us.oligy = —\/nTAOSZ €521 - (3.42)
Y

Im Unterschied zum Ansatz von Allen wird hier im folgenden angenommen, daf3 der Pola-
risationsvektor €;, ;g fiir alle Atome in einer Elementarzelle in der Kristallschicht s, néhe-
rungsweise gleich ist. Im Gegensatz zu den reinen Volumenmoden ist der Polarisationsvektor
der Oberflichenmoden damit abhéngig vom Abstand zwischen Oberfliche und der Kristall-
schicht, in der sich das Atom befindet. Falls die Sagittalebene, die durch die Oberflache-
normale und den Wellenvektor gy definiert wird, eine Spiegelebene des Kristalls ist, sind %
der Moden senkrecht und £ parallel zur Sagittalebene polarisiert [Kre91]. Der erste Polari-
sationtyp wird als horizontale Schermode bezeichnet. Die in der Sagittalebene polarisierten
Moden besitzen gleichzeitig longitudinale und transversale Anteile und heiflen longitudina-
le oder transversale Oberflichenmode, je nachdem welcher Anteil iiberwiegt. Zwischen der
mittleren Energie einer Oberflichenmode und dem Betragsquadrat der Amplitude in der
Kristallschicht s, besteht nach [Wil75] folgender Zusammenhang:

E;(q))

Aps, ? YV
o | NlNQWJ?(QH)

(3.43)
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Da die mittlere Energie auch eine Funktion der Frequenz ist, ergibt sich eine Abhéngigkeit
der Frequenz w;(qj) der Mode vom Abstand der betrachteten Kristallschicht s, von der
Oberfliche, d.h. w;(q) = wjs,(q])- Die Abhéngigkeit der Frequenz der Mode vom Abstand
zur Oberflache 148t sich auch anschaulich verstehen. Durch die Existenz der Oberfliche
dandern sich insbesondere die Wechselwirkungskrifte zwischen den Atomen senkrecht zur
Oberfliche, da im Halbraum {iiber der Probenoberfliche die Bindungspartner fehlen. Dies
spiegelt sich in der Variation der Kraftkonstanten wider. Die Kraftkonstanten wiederum
sind iiber die dynamische Matrix mit den Frequenzen der Moden verkniipft. Analog zur
Volumenstreufunktion ergibt sich somit die Streufunktion der thermisch-diffusen Streuung
erster Ordnung unter streifenden Winkeln zu

SOberf. (@1, QL) = NNZ

J‘I||

s,=1 =1 ],sz q” V

N1N2

Z @y | (3.44)

s|1= =1

) ei((éll+qil)ﬁlv+QzZ7)

(Q€5.1154

Da die funktionalen Abhéngigkeiten des Polarisationsvektors, der Frequenz und des Debye-
Waller-Faktors vom Abstand zur Probenoberfléche im allgemeinen nicht bekannt sind, kann
die Summe iiber s, nicht ohne spezielle Annahmen gebildet werden. Analog zur obigen Ar-
gumentation bei der Herleitung des Debye-Waller-Faktors konnen diese Gréflen in Gleichung
3.44 durch einen Zwischenwert ersetzt werden, der von der Informationstiefe abhéngt. Dann
ist es moglich, die Werte aus der Summe auszuklammern und analytisch iiber s, zu summie-
ren. Unter der Annahme, dafl die Polarisationsvektoren aller Atome in der Elementarzelle
fiir eine Mode n&dherungsweise gleich sind, folgt:

2

14

6Db§7‘ﬂ (Q” Q ) Z Z \/7 (QH Q ) I/Vq’(Qll’Q DA z((Q||-|-¢1||)1'||.Y+Q 2v)

igy =1
EJ 7 N . 1
ﬁ@"eﬁﬂ'ﬂu_ 2Q’aJ_| Z5Q||+qu Chw) . (3.45)

Ghii

Die Streufunktion der thermisch-diffusen Streuung unter streifenden Winkeln setzt sich ana-
log zu der im Volumen aus einem Frequenzterm und einem streuvektorabhéingigen Term
zusammen. Allerdings gehen hier die eindringtiefenabhéngigen Zwischenwerte der Frequenz
und der Polarisationsvektoren ein. Die Messung der thermisch-diffusen Streuung fiir ver-
schiedene Informationstiefen ermoglicht daher die Untersuchung der Variation der Frequenz
mit dem Abstand von der Oberfliche.
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3.2.3 Spekulidre und nicht-spekulire Reflektivitéit

Die spekuldre Reflektivitédt ist empfindlich auf das lateral gemittelte Elektronendichtepro-
fil senkrecht zur Probenoberfliche. Sie hat sich zu einer Standardcharakterisierungsmetho-
de von Oberflichen- und Grenzflichenrauhigkeiten auf der Nanometerskala sowie diinnen
Schichten entwickelt. Eine Oberflache mit einer mittleren quadratischen Rauhigkeit o fiihrt,
wie in Abbildung 3.9 zu sehen, zu einer exponentiellen Dampfung des Abfalls der Reflek-
tivitdt fiir Einfallswinkel, die grofler als der kritische Winkel sind. Befindet sich auf dem
Substrat zusétzlich eine Schicht homogener Dichte mit der Dicke d, so ergibt sich die Reflek-
tivitdt dieses Schichtsystems aus der phasenrichtigen Summation der elektromagnetischen
Felder an der Grenzfliche 0 zwischen Vakuum und Schicht und an der Grenzflache 1 zwi-
schen Schicht und Substrat. Unter Beriicksichtigung der Rauhigkeit der Grenzflachen 0 und
1 analog zu Kapitel 3.2 ist die Reflektivitidt gegeben durch

; 2
7,670 + ,r.ll?'l 621,k1zd

Ro: = .
1+ rgoryte2ikrd

’

(3.46)

Ist die Dichte der Schicht grofer als die des Substrates, ist die Reflektivitét fiir a; < aSchicht
nur durch die Schicht bestimmt. Besitzt das Substrat eine gréflere Dichte als die Schicht,
dringen die Rontgenstrahlen fiir Winkel o; < aS<%" in die Schicht ein und werden an der
Grenzfliche zum Substrat totalreflektiert. Aufgrund der Absorption in der Schicht bildet sich
auf dem Totalreflexionsplateau ein zweiter kritischer Winkel aus. In beiden Fillen fiihrt der
endliche Sprung des Brechungsindexes der Schicht zu dem Phasenfaktor e?*1:¢_ der Schicht-
dickenoszillationen in der Reflektivitdt fiir FEinfallswinkel grofler als der kritische Winkel

aSehicht der Schicht verursacht. Die Rauhigkeit der Grenzflichen dampft die Amplitude der

0

10" 3
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Abb. 3.9: Einfluf verschiedener Oberflichenrauhigkeiten o auf der nm-Skala auf den Abfall
der spekuldren Reflektivititskurve fir Finfallswinkel o; /. oberhalb des kritischen
Winkels o; > a.
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Abb. 3.10: Abhdingigkeit des Kurvenverlaufes der spekuldren Reflektivitdt von den drei Mo-
dellparametern des martensitischen Oberflichenreliefs: a) Reliefhéhe h, b) Dich-
te an der Grenzfliche zum Vakuum pgpit.e und c) Dichte an der Grenzfliche zum
Volumenkristall ppyz.

Ostzillationen.

Tolan et al. [Tol92] haben erstmals den Einflul mesoskopischer Strukturen auf die spekuldre
Reflektivitiat aufgezeigt, indem sie die Reflektivitdt an periodischen Oberflichengittern un-
tersucht haben. Klemradt et al. [K1e98] haben dann diese Empfindlichkeit der spekuliren
Reflektivitat auf Rauhigkeiten auf der ym-Skala ausgenutzt, um das Auffalten des marten-
sitischen Oberflichenreliefs zu verfolgen und das Relief zu charakterisieren. Das Relief wird
durch eine lateral homogene Schicht mit einem linearen Dichtegradienten angenéhert und
durch seine Hohe h, die Dichte an der Grenzfliche zum Vakuum pgpir,. und die Dichte an
der Grenzfliche zum Volumenkristall pr,s parametrisiert [Fro99b]. Die Abbildungen 3.10
a)-c) zeigen den Einflufl dieser drei Parameter auf den Verlauf der simulierten theoretischen
Reflektivitdtskurven. Die Reflektivitét wird dabei nach dem von Paratt [Par54] erstmals an-
gewandten Rekursionsverfahren berechnet. Die Reliefschicht wird in n Schichten homogener
Dichte unterteilt, wobei die Dichte vom Vakuum her entsprechend dem linearen Gradienten
zunimmt. Die Schichten sind beginnend bei der Grenzfliche Vakuum-Reliefschicht von 0 bis
zur Grenzfliche Reliefschicht-Substrat n + 1 durchnumeriert. Der Reflexionskoeffizient an
einer Grenzfliche zwischen Schicht j — 1 und Schicht j ist in Analogie zu Gleichung 3.46
gegeben durch

I' . L. Zik]‘zdj
=13 — 1 + ,rl_ o eQikadj ) )
]71,] ]7.7"’1

7i_y,; ist der durch Gleichung 3.23 gegebene Reflexionskoeffizient der Grenzfléiche zwischen

den Schichten j — 1 und j. r; ;41 ist das Ergebnis der vorangegangenen Rekursionen. Begon-
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nen wird mit der Berechnung der Koeflizienten an der Grenzfliche Substrat-Reliefschicht.
Die Reflektivitit des gesamten Schichtsystems ist das Betragsquadrat des Reflexionskoeffi-
zienten rg ;.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die spekulidre Reflektivitat erstmals eingesetzt, um Vorldufer-
effekte displaziver Umwandlungen und das Relief an einer freien Oberflache zu charakteri-
sieren.

Da bei der spekuldren Reflektivitdt automatisch eine laterale Mittelung durchgefiihrt wird,
geht die Information iiber die laterale Struktur der Oberfléache verloren. Eine laterale Rauhig-
keit erzeugt diffuse Streuung in der Umgebung der spekuldren Reflektivitdt und wird daher
als nicht-spekulére Streuung bezeichnet. Sinha et al. [Sin88] haben in der DWBA die late-
rale Rauhigkeit auf der nm-Skala als kleine Stérung der ideal glatten Oberflache behandelt.
Die rauhe Oberfliche wird in diesem Ansatz durch eine Héhen-Hohen-Korrelationsfunktion
C(r)|) beschrieben. Fiir isotrope Rauhigkeiten hat sie die Form

C(r)) = o’ /O™, (3.48)
Die Oberflache wird durch die mittlere vertikale Rauhigkeit o, den Rauhigkeitsexponenten H
und die Korrelationslénge £ parametrisiert. H ist ein Maf fiir den hochfrequenten Anteil der
Rauhigkeit. Je kleiner H ist, desto grofler ist dieser Anteil. Die diffuse Streuung als Funktion
des Streuvektors @) ist nach [Sin88| gegeben durch

31 1 =n?P o e
Q) = A(LeLy)——5 [l lt"5(Q) (3.49)
. , e—Re{Q’z}202 ~ o
mit  S(Qs, Qy, Q) = W//‘FTIIJO(QIITII) (€(|QZ| i) — 1) . (3.50)

S(Qz, Qy, Q") ist der Strukturfaktor einer rauhen Grenzflache und L., L, sind die ausgeleuch-
teten Lange auf der Probenoberfliche und J, die Besselfunktionen erster Art. A beinhaltet
weitere geometrische Faktoren.

Die nicht-spekluédre Reflektivitat wird in dieser Arbeit gemessen, um mogliche Vorlauferef-
fekte displaziver Phaseniibergéinge auf der Nanometerskala zu untersuchen, die die laterale
Oberflachenstruktur potentiell beeinflussen.



Kapitel 4

Experimentelle Aspekte

Die Untersuchung einer freien Oberfliche mit Rontgenbeugung unter streifenden Winkeln
stellt eine Vielzahl von experimentellen Randbedingungen. Zunéchst mufl die Probenober-
fliche unter Ultrahochvakuumbedingungen (UHV) préparierbar sein, d.h. die gewiinschte
Phase der Probe muf} bei den erforderlichen Ausheiltemperturen stabil sein. Zusétzlich sollte
der Dampfdruck der einzelnen Legierungskomponenten im Bereich bis zur Ausheiltempera-
tur den Basisdruck von 1-10 1® mbar nicht um mehr als eine Gréfienordnung iiberschreiten.
Um Verunreinigungen der Oberfliche durch Oxidation oder Adsorption von Restgasatomen
nach der Préparation fiir die Dauer des Experimentes zu vermeiden, ist eine Ultrahoch-
vakuumumgebung erforderlich. Da die Umwandlungstemperaturen der untersuchten Probe
zwischen 80 K und 300 K liegen und keine UHV-MeBkammer fiir diesen Temperaturbereich
zur Verfiigung stand, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine transportable Miniatur-UHV-
Kammer konstruiert. Ein besonderes Augenmerk lag dabei auf einer hohen Temperatursta-
bilitdt des Aufbaus.

Das folgende Kapitel beinhaltet die Beschreibung der transportablen Miniatur-UHV-Kammer
und die Darstellung der wesentlichen Eigenschaften der Mefisténde, an denen die Experimen-
te durchgefiihrt wurden. AbschlieSend wird die Probe und insbesondere die Probenoberfléche
nach der UHV-Préparation bei Raumtemperatur charakterisiert und die Reproduzierbarkeit
des Oberflichenzustandes bei den verschiedenen Mefzeiten iiberpriift.

4.1 Ultrahochvakuumapparatur

Folgende Anforderungen werden an eine UHV-Meflkammer zur Untersuchung temperatur-
abhéngiger Vorlaufereffekte bei displaziven Phaseniibergéngen mit Rontgenbeugung unter
streifenden Winkeln gestellt:

e Basisdruck p ~ 1- 1071 mbar

e Arbeitsbereich der Temperatur von 60 K bis 320 K mit einer Temperaturstabilitit bes-
ser als 0.1K

e freier Zugang zum gesamten Halbraum iiber der Probenoberflache

41



42 Kapitel 4. Experimentelle Aspekte

e vibrationsfreie und mechanisch stabile Probenposition
e Probenpréiparation unter UHV-Bedingungen
e Einsetzbarkeit an unterschiedlichen Mefipldtzen

Bisher gibt es zwei wesentliche Konzepte fiir UHV-Probenumgebungen zur Untersuchung
freier Oberflichen mit Rontgenstreumethoden.

Eisenberger und Marra [Eis81] entwickelten erstmals eine transportable Miniatur-UHV-
Kammer, die keine Oberflichenpraparations- und Analysevorrichtungen mehr enthélt. Das
Gewicht und die Abmessungen der Kammer konnten dadurch so reduziert werden, daf sich
die Kammer auf verschiedene Diffraktometer montieren liel. Die Probe ist mit der Kammer
fest verbunden. Sie wird am Rontgenstrahl justiert, indem die ganze Miniatur-UHV-Kammer
mit Hilfe der Freiheitsgrade des Diffraktometers positioniert wird. Da die Préparations-
und Analysevorrichtungen in der Miniatur-UHV-Kammer fehlen, erfolgt die Préparation
und Oberflachencharakterisierung in einer Standard-UHV-Kammer. Fiir die Réntgenunter-
suchungen mufl die Probe dann unter UHV-Bedingungen in die Miniatur-UHV-Kammer
transferiert werden. Eine Berylliumhalbkugel dient bei diesen Kammern als Fenster fiir
die Rontgenstrahlung. Dadurch ist der gesamte Halbraum {iber der Probenoberfliche frei
zugénglich.

Beim zweiten Konzept werden Diffraktometer und Standard-UHV-Préparations- bzw. Ana-
lysekammer miteinander verbunden und an einem Mefiplatz fest installiert [Bre84, Fuo84,
V1i87]. Dadurch entfillt der aufwendige Transfer zwischen Priparations- und MeBkammer.
Es wird zwischen zwei Varianten dieses Konzeptes unterschieden. Brennan et al. [Bre84] ent-
wickelten ein sogenanntes z-Diffraktometer. Die Probe befindet sich an einer festen Position
innerhalb der Standard-UHV-Kammer. Bei der Justage der Probe am Rontgenstrahl wird
wie bei der Miniatur-UHV-Kammer die Kammer als Ganzes positioniert. Die Préaparations-
und Analysevorrichtungen lassen sich in dieser Kammer tiber Wellbélge relativ zur Probeno-
berfliche bewegen.

Bei der zweiten Variante nach Fuoss et al. [Fuo84] ist die Position der Probe innerhalb der fest
auf dem Boden montierten Kammer variabel. Das Diffraktometer ist nun an der Kammer be-
festigt. Die Probe wird mit den iiber Wellbélge in die Kammer gefiihrten Freiheitsgraden des
Diffraktometers justiert. Allerdings muf} sie zwischen der Position fiir die Rontgenmessungen
und der fiir die Oberflichenpréparation bzw. -analyse innerhalb der Kammer bewegt wer-
den. Vlieg [V1i87] machte durch einen relativ zur Probe beweglichen Praparationsbereich der
Kammer diesen Transfer und die damit verbundene Neujustage der Probe am Rontgenstrahl
iiberfliissig. Da die Praparations- und Analysevorrichtungen der Oberfliche zugewandt sein
miissen, dient bei beiden Varianten ein Berylliumzylinder zwischen Analysevorrichtung und
Probenaufhéngung als Strahlfenster. Dies schrénkt den frei zugénglichen Halbraum iiber der
Probe stark ein.

Bei der Konstruktion der UHV-Probenumgebung fiir die Untersuchung von Vorldufereffek-
ten displaziver Phaseniiberginge wurde das Konzept der Miniatur-UHV-Kammer gewé&hlt.
Die Miniatur-UHV-Kammer bietet den Vorteil, dafl der gesamte Halbraum iiber der Probe
frei zuginglich ist, da hier anstatt des Zylinders eine Berrylliumhalbkugel als Strahlfenster
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verwendet wird. Dadurch sind Grofiwinkelbeugungsexperimente genauso wie Experimente
unter streifenden Winkeln in der gleichen Probenumgebung méglich. Dariiber hinaus kann
die Miniatur-UHV-Kammer im Gegensatz zu den Kammern des zweiten Konzeptes wie ge-
fordert an beliebigen Mefpldtzen eingesetzt werden. Die Oberfliche mufl nur zu Beginn des
Experimentes pripariert und mit den Standardoberflichenanalyseverfahren charakterisiert
werden. Der einmalige Transfer zwischen den Kammern kann daher in Kauf genommen wer-
den. Er bietet im Fall der Tieftemperaturmessungen sogar den Vorteil, dafl bei der Wahl der
Materialien nur fiir den Probenhalter ein grofler Temperaturbereich von 60K bis 1000 K
beriicksichtigt werden mufl. Die maximal erforderliche Ausheiltemperatur bei der UHV-
Priaparation bestimmt dabei die obere Temperaturgrenze. In der Miniatur-UHV-Kammer
selbst konnen dann die fiir den Tieftemperaturbereich von 60 K bis 320 K optimalen Mate-
rialien eingesetzt werden.

Ein fiir die Tieftemperaturmessungen wesentlicher Aspekt ist die Wahl der Kiihlung. In einer
von Johnson et al. [Joh85] entwickelten Miniatur-UHV-Kammer wird die Probe mit fliissi-
gem Stickstoff gekiihlt. Verwirbelungen des fliissigen Stickstoffes in den Zuleitungen fithren
jedoch zu Schwankungen der Durchflugeschwindigkeit und damit der Kiihlleistung. Daher
148t sich mit der Durchflukiihlung nur schwer eine hohe Temperaturstabilitéit erreichen. Die
Probe wird aus diesem Grund in der in dieser Arbeit konstruierten Miniatur-UHV-Kammer
mit einem geschlossenen Helium-Refrigerator-System gekiihlt. Neben der konstanten Kiihl-
leistung bei einer festen Temperatur sind die Verbrauchskosten bei diesem System deutlich
niedriger als bei der Kiihlung mit fliissigem Stickstoff oder Helium.

Im folgenden werden die Komponenten der transportablen Miniatur-UHV-Kammer, das Pro-
benhaltersystem und die Methode der Temperaturkontrolle beschrieben.

4.1.1 Transportable Miniatur-UHV-Kammer

Abbildung 4.1 zeigt eine Aufnahme der Aufsicht auf die Kammer und Abbildung 4.2 eine
Prinzipskizze der Seitenansicht der im Bereich des Probenaufnahmesystems aufgeschnittenen
Kammer. Die Kammer besteht aus einem Rohr mit einem Innendurchmesser von 100 mm
(siche Abb. 4.1 (2)). An der einen Deckelfliche ist die Ionengetterpumpe der Fa. Varian
(Modell Starcell) angeflanscht (Abb. 4.1 (1)). Sie arbeitet im Gegensatz zu einer Turbo-
molekularpumpe mit Vorvakuumpumpe vollsténdig vibrationsfrei. Dies ist eine wesentliche
Voraussetzung fiir die Messungen unter streifenden Winkeln, da der Einfallswinkel dabei mit
einer Genauigkeit von weniger als einem hundertstel Grad eingestellt werden muf. Mit dem
nominellen Saugvermégen der Pumpe von 651/s wird nach dem Ausheizen bei 200° fiir 24 h
ein Basisdruck von p < 1-107!° mbar erreicht. Der Druck kann iiber eine Ionisationsmefréhre
UHV-24p der Fa. Varian (Abb. 4.1 (3)) gemessen werden, die seitlich senkrecht zur Zylin-
derachse des Kammerkorpers angebracht ist.

Die Kiihlleistung liefert ein geschlossenes Helium-Refrigerator-System. Das Heliumgas wird
in einem Kompressor der Fa. Cryogenics (Modell 8500) auf 16 bar komprimiert. Flexible
Hochdruckleitungen fithren das komprimierte Gas zum Kaltkopf (Abb. 4.1 (5)). Ihre Flexi-
bilitdt gewéhrleistet, dafl die Kammer nach wie vor frei um 360° rotiert werden kann. Der
einstufige Kaltkopf RGS 20 der Fa. Leybold ist an der zweiten Deckelfliche der Kammer
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