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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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2.1. Martensitische Phaseniibergénge )

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
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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
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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 QO 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.
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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
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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)

34

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
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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
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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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Abb. 4.1: Bild der fir die Fxperimente entwickelten transportablen Miniatur-UHV-
Kammer: (1) Ionengetterpumpe, (2) Kammerkérper, (8) Ionisationsmefiréihre,
(4) Kaltkopf, (5) Hochdruckleitungen, (6) Stromdurchfihrung, (7) Berylliumhalb-
kugel, (8) Thermoelementdurchfiihrung, (9) Linearschiebedurchfihrung und (10)
Fenster.

befestigt (Abb. 4.1 (4)). Das Gas expandiert im Displacer des Kaltkopfes und kiihlt so das
Kaltkopfende. Durch den Einsatz eines einstufigen Kaltkopfes konnten die Kammerabmes-
sungen soweit reduziert werden, dafl sich die Kammer problemlos an den Meflstdnden BW2
und W1 am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) des Deutschen Elektro-
nensynchrotrons (DESY) (siehe Kap. 4.2.1) montieren und frei um 360° drehen 1&8t. Der
einstufige Kaltkopf besitzt eine geringere Kiihlleistung und somit eine hohere Endtempera-
tur als der zweistufige. Um dennoch Temperaturen von 20 K zu erreichen, ist der Displacer
mit einem speziellen Tieftemperaturmaterial gefiillt, mit dem eine Kiihlleistung von 6 W bei
30K erreicht wird [Ley].

Da die Kiihlleistung des Kaltkopfes nicht regelbar ist, befindet sich am Kaltkopfende eine
Heizung mit einer maximalen Leistungsaufnahme von 60 W (siehe Abb. 4.2). Eine zehnfach-
Durchfiihrung fiir den Heizstrom ist seitlich am Kaltkopf angebracht (Abb. 4.1 (6)). Sie kann
mit maximal 10 A pro Leitung belastet werden. Ein Temperaturregler kontrolliert iiber die
an der Heizung anliegende Spannung die Leistung, die zum Erreichen der gewiinschten Tem-
peratur erforderlich ist. Die Temperatur fiir den Regler wird mit Thermoelementen vom Typ
N (NiCrSi/NiSi) gemessen, die iiber eine Dreifach-Thermoelementdurchfithrung kontaktiert
werden (Abb. 4.1 (8)). Eine detaillierte Beschreibung der Temperaturregelung findet sich in
Kapitel 4.1.3. Das in Kapitel 4.1.2 ausfiihrlich beschriebene Probenhalteraufnahmesystem
ist direkt am Kaltkopfende befestigt (sieche Abb. 4.2). Mit diesem Aufbau lassen sich in
der Miniatur-UHV-Kammer Probentemperaturen zwischen 60 K und 320K einstellen (siehe
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Abb. 4.2: Schematische Zeichnung der Seitenansicht der Kammer. Unterhalb des Berylli-
umdoms ist die Kammerwand aufgeschnitten, so daff das Probenhalteraufnahme-
system im Inneren zu sehen ist.

Kap. 4.1.3). Die obere Grenze ist durch die maximal zuléssige Temperatur des Kaltkopfendes
bestimmt, die nach Herstellerangaben 50°C nicht iiberschreiten darf [Ley96].

Die auf den Probenhalter montierte Probe (siche Abb. 4.3) sitzt im Zentrum der Berylli-
umhalbkugel (Abb. 4.1 (7)), die eine Wandstérke von 0.5 mm besitzt. Sie dient als Fenster
fiir die Rontgenstrahlung und ist mechanisch poliert, um diffuse Streuung aufgrund von
Oberflachenrauhigkeiten zu minimieren. Gegeniiber der Berylliumhalbkugel ist ein Platten-
ventil der Fa. VAT angebracht, mit dem die transportable Miniatur-UHV-Kammer an die
Standard-UHV-Préaparationskammer angedockt wird. Die Probe wird durch das Ventil trans-
feriert, so dafl der Innendurchmesser des Ventils von 38 mm die maximalen Abmessungen
des Probenhalters beschréinkt. Um den Transfer beobachten zu koénnen, ist seitlich an der
Miniatur-UHV-Kammer ein Sichtfenster angebracht (sieche Abb. 4.1 (10)).

Unterhalb der Thermoelementdurchfiihrung ist eine Berstscheibe montiert, die bei einem
Uberdruck von 1.7 bar 6ffnet. Sie soll verhindern, daB die Berylliumhalbkugel bei Uberdruck
platzt. Ein solcher Uberdruck kann entstehen, wenn bei einem Leck in der Kammer bei tie-
fen Temperaturen eine grofle Gasmenge am Kaltkopf ausfriert. Steigt die Temperatur am
Kaltkopf, sublimieren diese Gase schlagartig. Die Pumpleistung der Ionengetterpumpe reicht
dann unter Umsténden nicht mehr aus, um die Miniatur-UHV-Kammer zu evakuieren.

Die duleren Abmessungen der Kammer betragen entlang der Zylinderachse 700 mm und
senkrecht dazu in der Breite 380 mm. Da sich die Probe in der Mitte der Kammer befindet,
kann die Kammer auf allen Diffraktometern montiert werden, bei denen ein Kreis mit einem
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Radius von 400 mm um die Probenrotationsachse frei zugénglich ist. Die minimale Hohe zwi-
schen Probenoberfliche und Oberfliche des Diffraktometers betragt 230 mm. Die Kammer-
masse betrigt 65 kg, so dal die Kammer auf den meisten Diffraktometern ohne zusétzliche
Aufthéngungsvorrichtungen montiert werden kann. Lediglich die vertikalen Oberflichendif-
fraktometer am W1 und BW2 erfordern eine Aufhdngungsvorrichtung, die die auftretende
Drehmomente kompensiert (sieche Kap. 4.2.1).

Bedingt durch den modularen Aufbau der Miniatur-UHV-Kammer, kann der Kaltkopf leicht
abmontiert und durch ein anderes Aufnahmesystem fiir einen héheren Temperaturbereich
ersetzt werden. Damit ist die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte transportable Miniatur-
UHV-Kammer in verschiedenen Temperaturbereichen flexibel einsetzbar.

4.1.2 Probenhalter- und Probenhalteraufnahmesystem

Beim Konzept der Miniatur-UHV-Kammer wird die Probenoberfliche in einer Standard-
UHV-Kammer pripariert. Fiir die Rontgenstreuexperimente muf3 die Probe dann unter
UHV-Bedingungen in die Miniatur-UHV-Kammer geschleust werden. Dazu wird sie auf einen
Tréger oder Probenhalter montiert, der kompatibel mit dem Probenhalteraufnahmesystem in
der Praparations- und in der Miniatur-UHV-Kammer sowie dem Transfersystem sein muf.
Die Préparation der Probenoberfliche erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. John-
son am HASYLAB. Das Probenhalteraufnahmesystem der Miniatur-UHV-Kammer wurde
deshalb an das Aufnahmesystem der dort verwendeten Standard-UHV-Préparationskammer
[Joh83] angepaft.

Abbildung 4.3 zeigt eine schematische Zeichnung des im Rahmen dieser Arbeit weiterent-
wickelten Probenhalters. Er besteht aus einem dicken zylindrischen Kopf und einem diinnen
zylindrischen Ende. Der Kopf hat einen AuBlendurchmesser von 17.95mm und eine Hohe
von 15.5mm. In diesen Hohlraum wird das speziell angefertigte Boralectric-Heizelement der
Fa. Tectra mit einem Auflendurchmesser von 13 mm und einer Hohe von 11 mm eingesetzt.
Dieses Heizelement wird bendtigt, um die fiir die Praparation erforderlichen hohen Tempera-
turen bis zu 1000 K zu erreichen. Die Stromzufuhr erfolgt iiber einen gegen den Probenhalter
isolierten Kontaktstift aus Molybdén, der aus dem diinnen Ende des Halters herausragt. Der
Strom fliefit iiber den Probenhalter bzw. den Probenhalteraufnahmeblock ab.

Auf den Kopf des Halters wird eine der Probenform angepafite Befestigungsplatte geschraubt.
Bei der Konstruktion der Platte ist darauf zu achten, dafl der Abstand von der Unterkante
der Platte zur Probenoberfliche genau 4 mm betrigt. Dadurch ist gewéhrleistet, dafl sich die
Probenoberfliche immer im gleichen Abstand oberhalb des Berylliumdomflansches befindet,
so daBl keine Abschattung der Oberfliche durch Kammerbauteile auftritt. Damit das auf die
Oberflache des Probenhalters geprefite Thermoelement (sieche Abb. 4.2) nicht Teile der Ober-
fliche abschattet, besitzt die Platte zusitzlich eine Aussparung mit einem Offnungswinkel
von 30° (siehe Abb. 4.3).

Mit den drei jeweils um 120° versetzten Stiften wird der Kopf des Probenhalters im Pro-
benhalteraufnahmesystem nach dem Bajonettprinzip arretiert. Das diinne Ende des Halters
(Pauen = 11.95mm) wird wihrend des Transportes zwischen der Priparations- und der
Miniatur-UHV-Kammer von der Transferstange aufgenommen. Der Stift an diesem Ende
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Abb. 4.3: Schematische Zeichnung a) der Seitenansicht des Schnittes durch die Symmetrie-
ebene des Probenhalters und b) der Aufsicht des Probenhalters.

verhindert, dafl sich der Probenhalter beim Transfer von der Stange 16st.

Ein wesentliches Problem bei der Konstruktion des Probenhalters ist die Wahl des Materials.
Zum einen muf} der Halter bei den hohen Temperaturen wiahrend der Préparation von bis
zu 1000 K mechanisch stabil bleiben und darf keine Ermiidungserscheinungen zeigen. Zum
anderen soll die Warmeleitfahigkeit bei tiefen Temperaturen moglichst hoch sein, um bei
den Rontgenmessungen im Bereich zwischen 60 K und 320 K einen groflen Temperaturgra-
dienten zwischen der Probe und der Temperaturmefstelle zu vermeiden. Der Halter wurde
daher aus Molybdéin gefertigt, da es eine gute Wiarmeleitfahigkeit bei tiefen Temperaturen
mit mechanischer Stabilitdt bei hohen Temperaturen kombiniert.

Die gute Warmeleitung des Probenhalters alleine reicht jedoch nicht aus, um Probentempera-
turen von 60 K in der Miniatur-UHV-Kammer zu erreichen. Ganz wesentlich ist der Warme-
transport vom Kaltkopfende zum Kopf des Probenhalteraufnahmesystems (siehe Abb. 4.2).
Eine Indiumfolie zwischen dem Probenhalteraufnahmesystem und dem Kaltkopfende verbes-
sert die Warmeleitung an dieser Kontaktstelle. Das Probenhalteraufnahmesystem selbst ist
aus einem einzigen Stiick Kupfer gefertigt, um keine Kiihlleistung durch weitere Verschrau-
bungen zu verlieren. Eine kritische Stelle ist der Warmeiibergang vom Kopf des Proben-
halteraufnahmesystems zum Probenhalter. Der im Kopf arretierte Probenhalter ist daher
vollstdndig vom gekiihlten Kupfer des Probenhalteraufnahmesystem umgeben, so daf er ei-
ner gleichméfBigen Strahlungsleistung ausgesetzt ist. Zur Verbesserung des Warmekontaktes
und der mechanischen Stabilitéit der Probe wiahrend des Experimentes wird der Probenhalter
tiber die Linearschiebedurchfiihrung (siehe Abb 4.1 (9)) im Aufnahmeblock verkantet. Dazu
wird das freie untere Ende des Probenhalters mit einem Arm zu einer Seite gedriickt, der
zur Wiarmeisolation aus Markor hergestellt ist.
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4.1.3 Temperaturmessung

Die Untersuchung temperaturabhéngiger Vorlaufereffekte displaziver Phaseniibergénge er-
fordert eine hohe Temperaturstabilitdt. Die Temperatur wird daher in der Miniatur-UHV-
Kammer mit zwei Thermoelementen vom Typ N (NiCrSi/NiSi) kontrolliert. Sie decken den
gesamten Temperaturbereich von 10 K bis 1600 K ab und erméglichen so einen flexiblen Ein-
satz der Kammer in verschiedenen Temperaturbereichen.

Das erste Thermoelement befindet sich an der Riickseite des Probenhalteraufnahmesystems
unmittelbar iiber dem Ende des Kaltkopfes (sieche Abb. 4.2). Es dient als Mefstelle fiir den
Temperaturprogrammregler 902 der Fa. Eurotherm, der die Heizspannung regelt. Durch den
geringen Abstand zwischen Mefistelle und Heizung treten in der Regelstrecke keine Oszilla-
tionen auf. Die Probentemperatur stimmt jedoch nicht mit der konstanten Temperatur an
der Regelstelle iiberein, da der Abstand zur Probe gro und der Warmekontakt zwischen
dem Kopf des Probenhalteraufnahmesystems und dem Probenhalter nicht optimal ist. Ein
am Probenhalter befestigtes Thermoelement wére fiir die Kontrolle der Probentemperatur
ideal. Da der Probenhalter zwischen Miniatur-UHV-Kammer und der Préparationskammer
transferiert wird, miiite die Thermoelementspannung in diesem Fall aber iiber Schleifkon-
takte zwischen Probenhalter und Kopf des Aufnahmesystems abgegriffen werden. Solche
Kontakte sind unter UHV-Bedingungen jedoch nicht immer reproduzierbar und kénnen we-
gen der geringen Thermospannungen leicht zu Fehlern bei der Temperaturmessung fiihren.
Das Problem der Schleifkontakte wird hier umgangen, indem ein fest installiertes zweites
Thermoelement mit Hilfe eines Andruckarmes auf die Oberfliche des Probenhalters gepref3t
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Abb. 4.4: Kalibrationskurve der Temperatur am Probenort als Funktion der Temperatur an
der Regelstelle. Die lineare Anpassung an die Mefpunkte liefert den funktionalen
Zusammenhang Tprobenort = 15.940 K 4 0.944 Tregeistele -
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wird (siehe Abb. 4.2). Damit kann dann direkt die Temperatur des Probenhalters gemessen
werden. Allerdings ist dieses Signal nicht als Regeltemperatur geeignet, da dieser Regelkreis
wegen der groflen Entfernung zwischen Heizung und Thermoelement sehr anfillig fiir Oszil-
lationen wére.

Um die Temperatur am Probenort genau zu bestimmen, wurde eine Kalibrationsmessung mit
einem dritten Thermoelement durchgefiihrt, das am Probenort angebracht war. Abbildung
4.4 zeigt eine aufgenommene Kalibrationskurve, in der die Temperatur am Probenort als
Funktion der Stelltemperatur des Reglers aufgetragen ist. Es zeigt sich ein linearer Zusam-
menhang im untersuchten Bereich von 80 K bis 300 K. Eine lineare Anpassung ergibt den
Y-Achsenabschnitt von (15.940+0.437) K und eine Steigung von 0.944+0.002. Zur Uber-
priifung der Reproduzierbarkeit wurde die Kalibrationskurve mehrmals aufgenommen und
der Probenhalter zwischenzeitlich aus dem Kopf entfernt und wieder arretiert. Es ergab sich
jedoch immer ein linearer Verlauf, und die Parameter der Anpassungen stimmten im Rah-
men der Fehler iiberein.

Bei den Rontgenmessungen wird daher fiir die gewiinschte Probentemperatur der Wert der
Regeltemperatur aus der Kalibrationskurve eingestellt. Nach dem Einstellen wird solan-
ge gewartet, bis die Temperatur desjenigen Thermoelementes konstant bleibt, das auf die
Oberfliche des Probenhalters gepreiten wird. Dann ist gewéhrleistet, daf sich die Probe im
thermischen Gleichgewicht befindet.

4.2 MefBpliatze

In diesem Abschnitt werden die Mefipldtze vorgestellt, an denen die Messungen in dieser Ar-
beit durchgefiihrt wurden. Das Signal der oberflichenempfindlichen Streuung ist im Vergleich
zum Volumenstreusignal um vier bis fiinf GréBenordnungen schwicher. Die oberflichensen-
sitiven Experimente wurden daher mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt. Besonders die
erstmalige Untersuchung der thermisch-diffusen Streuung unter streifenden Winkeln erfor-
dert einen hohen Photonenflufl, der nur an modernen Strahlungsquellen wie Wigglern mit
fokussiertem Strahl und Undulatoren zur Verfiigung steht. Die oberflichensensitiven Mes-
sungen der thermisch-diffusen Streuung an der Ni;MnGa-Probe erfolgte an den Mefiplitze
W1/BW2 des Hamburger Synchrotronstrahlungslabors (HASYLAB) am Deutschen Elek-
tronensynchrotron (DESY). Die Kurven der spekuldren und nicht-spekuléren Reflektivitét
wurden am Ablenkmagnet-Mefplatz D4 des HASYLAB gemessen. Die Untersuchung der
Volumeneigenschaften des Kristalls wurde an einer 12 kW-Drehanode durchgefiihrt.

4.2.1 Wigglermefipliitze W1 / BW2

Da die Mefiplatze W1 und BW2 fast identisch sind und der Grofiteil der Daten am W1
aufgenommen wurde, folgt nur eine exemplarische Beschreibung des Mefplatzes W1. Eine
detaillierte Darstellung des MeBplatzes BW2 findet sich bei Drube [Dru95).

Als Synchrotronstrahlungsquelle dient am W1 ein 32-poliger Wiggler. In 24 m Abstand von
der Quelle befindet sich ein Doppelmonochromator mit zwei Si(111) Kristallen in nicht-
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dispersiver Anordnung [Deg89]. Fiir die Messungen der thermisch-diffusen Streuung im
NisMnGa-System wird zur Unterdriickung der Fluoreszenzstreuung des Nickels eine Ener-
gie von 8keV unterhalb der Ni-K-Kante (Ey;, = 8.333keV) herausgefiltert. Eine iiber eine
MOSTAB-Regelung [Kro84] kontrollierte leichte Verstimmung des ersten Kristalls aus der
Braggbedingung unterdriickt die Beitrige der hoheren Harmonischen. Die Wellenldngen-
auflésung betragt % = 2-107% Ein 4m hinter dem Monochromator angebrachter, mit
Gold beschichteter Toroidalspiegel fokussiert den Strahl am Probenort in 46 m Entfernung
von der Quelle auf eine Groéfle von 2 mm vertikal und 4 mm horizontal. Der Flu3 am Pro-
benort betrégt im fokussierten Strahl 5 - 10° Photonen/(s mm?) bei einer Photonenenergie
von 9keV. Die Divergenz des fokussierten Strahls liegt in horizontaler Richtung bei 0.20°
und in vertikaler Richtung bei 0.01°. Da die Divergenz der Strahlung zu einer Unschérfe im
Einfallswinkel fiihrt, wird der Strahl durch ein horizontales und vertikales Blendensystem in
700 mm Abstand vor der Probe eingeschrankt. Der Abstand zwischen Blendensystem und
Probenort ist durch die Bauart des Diffraktometers und den Kammeraufbau bedingt. Hinter
dem Blendensystem befindet sich der Monitorzdhler und eine pneumatisch betriebene Kam-
mer mit Abschwichern (Absorbern), um bei Bedarf die Primérstrahlintensitit zu verringern
(sieche Abb. 4.5 (2)).

Abbildung 4.5 zeigt die auf das Sechskreis-Diffraktometer montierte Miniatur-UHV-Kammer.

Abb. 4.5: Diffraktometer am Wigglermefiplatz W1 mit montierter Miniatur- UHV-Kammer.
(1) Monitorzihler, (2) Absorberbox, (3) 20-Arm, (4) Ausfallswinkelarm, (5)
Strahlrohr, (6) eindimensional ortsauflosender Detektor (PSD), (7)+(8) Laufrin-
ge der Aufhdngung.
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Das Diffraktometer wird so justiert, dafl der Strahl durch den gemeinsamen Schnittpunkt
aller sechs Rotationsachsen verlduft. Der Einfallswinkel o; relativ zur Probenoberfliche wird
durch Drehung des gesamten Diffraktometers um die Achse senkrecht zum Boden eingestellt.
Die Probenoberfliche wird mittels der Eulerwiegen ¢ und x fiir o; = 0 parallel zum Strahl
ausgerichtet. Die Probennormale ist dann senkrecht zur «a;-Achse und zum Rontgenstrahl.
Mit dem Freiheitsgrad w wird die Probe um ihre Normale rotiert. Der Streuwinkel 26 in der
Oberfliche wird durch Drehung des 26-Armes (siche Abb. 4.5 (3)) um die w-Achse einge-
stellt. Der Ausfallswinkel af kann iiber den Ausfallswinkelarm (siehe Abb. 4.5 (4)) eingestellt
werden. Seine Drehachse ist identisch mit der a;-Achse. An dem evakuierten Strahlrohr, das
auf dem Ausfallswinkelarm montierten ist, befindet sich je eine vertikale Blende am Eingang
und am Austritt. Mit diesen Blenden wird der gebeugte Strahl parallel zur Probenoberfléche
so eingeschrénkt, dafl storende Kantenreflexe unterdriickt werden. Alternativ zur Drehung
des Ausfallswinkelarmes wird bei den Messungen ein senkrecht zur Probenoberfliche aus-
gerichteter eindimensional ortsauflésender Detektor (PSD) verwendet (sieche Abb. 4.5 (6)).
Die Ausfallswinkelauflésung wird durch den Abstand des Detektors zur a;-Achse und die
Ortsauflésung des Detektors von 90 um/Kanal bestimmt und betrégt 0.0044°/Kanal.

Das Diffraktometer kann eine Last von bis zu 20 kg ohne Kompensation der Momente auf-
nehmen. Da die Kammer eine Gesamtmasse von 65 kg besitzt, wurde eine Aufhéngung kon-
struiert Abb. 4.5), die im wesentlichen aus zwei Laufringen besteht (sieche Abb. 4.5 (7)+(8)).
Die Halterung reduziert die auftretenden Momente auf die einer Last von 20 kg ohne Kom-
pensation, so dafl die hohe Positioniergenauigkeit des Diffraktometers mit diesem Aufbau
unverdndert gewahrleistet ist.

4.2.2 Ablenkmagnet D4

Fiir die Messungen der spekuldren und nicht-spekuldren Reflektivitit ist die Intensitét ei-
nes Ablenkmagneten ausreichend. Gleichzeitig stellt die geringere Divergenz der Strahlung
eines Ablenkmagneten ohne Fokussierung fiir Messungen mit guter Winkelauflésung einen
weiteren Vorteil dar. Der Mefiplatz D4 bietet wegen des modularen Aufbaus seines Diffrak-
tometers die Moglichkeit, die Miniatur-UHV-Kammer zu montieren.

Ein Blendensystem hinter der Quelle schrinkt den weiflen Rontgenstrahl auf eine Grofle
von 1.2mm horizontal und 0.1 mm vertikal ein. Die Totalreflexion der weilen Strahlung
an einem goldbeschichteten, ebenen Spiegel unterdriickt die hochenergetischen Beitrége. Als
Monochromator dient ein einzelner Ge(111)-Einkristall mit einer Wellenléingenauflsung von
% =5-107* am (111)-Reflex. Fiir die Reflektivitéitsmessungen wurde eine Energie von 9keV
eingestellt, um den Kontrast durch die Absorption an der Ni-K-Kante (Ey;, = 8.333keV)
zu erhohen. Hinter dem Monochromator sind Absorber zur Abschwachung des Primérstrahls
angebracht. Durch das erste Blendensystem vor dem Monochromator und ein weiteres Blen-
densystem 360 mm vor der Probe mit einer Offnung von 1 mm horizontal und 0.1 mm vertikal
wird der Strahl kollimiert. Hinter dieser zweiten Blende befindet sich der Monitorzéhler.
Abbildung 4.6 zeigt das Diffraktometer mit der montierten Miniatur-UHV-Kammer. Die Pro-
benoberfliache liegt horizontal. In dieser Geometrie wird die natiirliche horizontale Divergenz

der Synchrotronstrahlung aus Intensitiatgriinden genutzt, wihrend die sehr geringe vertikale



52 Kapitel 4. Experimentelle Aspekte

al'“‘ R
/l“. I| #g ls..n /

-

Abb. 4.6: Diffraktometer am Ablenkmagneten D4 mit montierter Miniatur-UHV-Kammer.
(1) Miniatur-UHV-Kammer (2) Diffraktometertisch mit Lineartrieben und Eu-
lerwiegen, (3) Detektorturm und (4) Cyberstar Szintillationszihler.

Divergenz eine gute Winkelauflésung erméglicht. Der Einfallswinkel wird mit den Eulerwie-
gen ¢ und y eingestellt (siehe Abb. 4.6 (2)). Daher mu$ sich die Probe im Drehzentrum der
Wiegen befinden. Das Drehzentrum liegt jedoch nur 110 mm oberhalb des Diffraktometerti-
sches. Deshalb mufite die Kammer so montiert werden, dal die Probenoberfliche zum Boden
zeigt. Der von der Probe reflektierte Strahl wird dann nach unten gestreut. Der Streuwinkel
20 wird {iber einen Lineartrieb und eine Eulerwiege am Detektorarm eingestellt. Vor dem
Cyberstar Detektor befindet sich eine motorisierte Blende, die horizontal 25 mm geé6ffnet ist,
um automatisch iiber die Streubeitrige senkrecht zur Streuebene zu integrieren. Die vertikale
Offnung der Blende wird je nach MeBmodus eingestellt.

Die Streben der Halterung und das Diffraktometer schrinken den zugéinglichen Halbraum
iiber der Probe leicht ein. Da die Reflektivitdt jedoch nur in Vorwértsrichtung und unter
streifenden Winkeln gemessen wird, beeintrachtigt dies die Messungen nicht. Da das Diffrak-
tometer eine Last von 150 kg tragen kann, lief3 sich die Kammer ohne Entlastungsvorrichtung
montieren.

4.2.3 12kW-Drehanode

Die Rontgenmessungen zur Untersuchung des Debye-Waller-Faktors und der thermisch-
diffusen Streuung im Volumen wurden an einer Kupferdrehanode der Firma Rigaku (12kW
Rigaku 2000) im Punktfokusbetrieb durchgefiihrt. Das schwache Signal der thermisch-diffusen
Streuung im Volumen erfordert einen hohen Photonenflul. Daher wird ein Multischichtkri-
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stall als Monochromator verwendet, der mit seinem groflen Akzeptanzwinkel einen ausrei-
chenden Flufl gewihrleistet. Wegen der schlechten Wellenldngenauflésung von % ~5-1072
trennt der Monochromator die K,-Linien und die Kg-Linie nur unvollsténdig. Die vollstandi-
ge Trennung erfolgt experimentell durch die Wahl der vertikalen Position der Eingangsblende
und die Verwendung von Ni-Filtern vor dem Szintillationszéhler. Die Meflkurven miissen je-
doch auf die Existenz von Cu-K,; (A = 1.5406 A) und Cu-K,o (A = 1.5444 A) korrigiert
werden, da die Anteile der beiden Linien bei der Messung relativ breiter Streusignale nicht
immer zu trennen sind. Bei einer Betriebsleistung von 6 kW (40kV, 150mA) betragt der
integrale Photonenfluf am Probenort ca. 2.5 - 10¢ Photonen /s bei einer Eingangsblendendft-
nung von 0.9 mm vertikal und 0.8 mm horizontal [Len98|. Die Strahlung ist unpolarisiert und
besitzt eine Divergenz von 0.06°.

Vor dem Eingangsblendensystem befindet sich die Absorberbox und hinter der Eingangs-
blende der Monitorzéhler. Die Streuebene ist horizontal, so daf die horizontale Blende am
Eingang und am Ende des Detektorarmstrahlrohres die Streuwinkelauflésung des Diffrakto-
meters definieren.

Die Volumenmessungen erfolgten an der mit einem natiirlichen Oxid bedeckten NioMnGa-
Probe. Die Probe war nicht in der Miniatur-UHV-Kammer montiert, sondern in einem ge-
schlossenen He-Refrigerator-Kryostaten. Um das Ausfrieren von Gasen zu vermeiden, wurde
der Kryostat auf einen Druck von 5- 1075 mbar evakuiert. Die Kaptonfenster des Kryostaten
ermoglichen einen freien Zugang zur Probe in der Streuebene.

4.3 Probe

Der im Rahmen dieser Arbeit untersuchte NioMnGa-Kristall hat nach Herstellerangaben eine
nominelle Stochiometrie von 50 atm% Ni und jeweils 25 atm% Mn und Ga. Die Martensit-
Starttemperatur liegt bei dieser Probe im Bereich zwischen 180 K und 200 K. Kleine Ande-
rungen der Stochiometrie fithren zu deutlichen Variationen der Martensit-Starttemperatur
und der Curie-Temperatur [Vas99]. Bei der Wahl der Oberflichenorientierung der Probe
muf} beriicksichtigt werden, dal die Ausbreitungsrichtung der weichen Phononenmode in
der Oberflache liegt. Mittels Funkenerosion wurde daher aus dem Kristallrohling eine zylin-
derformige Probe mit (001)-Deckelflichen herausgeschnitten. Der Durchmesser des oberen
Endes betrdgt 7mm. 1.5 mm unterhalb der Oberfliche verbreitert sich der Durchmesser
auf 9mm. Durch diese Wahl der Form, kann die Probe durch eine Metallfolie mit einer
kreisformigen Offnung von 7 mm so auf den Probenhalter montiert werden, da der gesamte
Halbraum dariiber frei zugénglich ist (sieche Abb. 4.3). Ein weiterer wichtiger Vorteil ist, daf3
der oberflichennahe Bereich der Probe durch diese Halterung nicht verspannt wird.

4.3.1 Priparation

Oberflichenempfindliche Rontgenstreuexperimente erfordern eine ebene, glatte und kristal-
line Oberflache, die bei der NisMnGa-Probe parallel zu den (001)-Netzebenen des Kristalls
sein sollte.
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Da die Politur von dreikomponentigen Systemen mit den obigen Anforderungen ohne eine
aufwendige technische Ausstattung und langjéhrige Erfahrung sehr schwierig ist, hat Herr U.
Linke vom Institut fiir Grenzflichenforschung und Vakuumphysik des Forschungszentrums
Jiilich die Probe chemomechanisch poliert. Die Probe wurde in einen Polierhalter montiert
und auf einem Diffraktometer so justiert, dafi die (001)-Netzebenen mit einer Genauigkeit
von besser als einem Zehntel Grad parallel zu den Auflageflichen des Polierhalters waren.
Anschlielend wurde die Probe auf SiC-Papier der Kérnung 1200 geplant, um eine moglichst
ebene Oberfliche zu erhalten. Eine schrittweise Politur auf einem Nylontuch (LamPlan 410,
Joest & Kettenbaum) mit sechs und drei ym Diamantpaste fiir 10-15 min. reduziert die Rau-
higkeit der ebenen Oberfliche. Um die mittlere Rauhigkeit auf den Nanometerbereich zu
reduzieren, wurde die Probe fiir 30 Minuten auf einem Samttuch (Lanpan) mit einer ein ym
Diamantpaste poliert. Die durch die vorangegangene Politur geschédigten nicht-kristallinen
Bereiche an der Oberfliche sollen durch eine zehnminiitige Politur mit einer Paste aus Alumi-
niumoxid, Ammoniak, destilliertem Wasser, Ethanol und Ethylglykol entfernt werden [Lin].
Die Probe zeigte anschlieend eine spiegelnde Oberfliche, an der sich an Luft jedoch eine
natiirliche Oxidschicht ausbildet und Gasatome aus der Umgebung adsorbieren.

Zur Untersuchung des Einflusses einer freien Oberflache auf displazive Phaseniiberginge mufl
die Oberflache oxid- und adsorbatfrei sein. Die dazu erforderliche Priparation der vorab
chemomechanisch polierten Probe unter UHV-Bedingungen erfolgte in Zusammenarbeit mit
Prof. Johnson. Zunéchst wurde die Probe in einer Standard-UHV-Kammer des Mefistandes
Flipper IT am HASYLAB [Joh83] bei 700 K fiir mehrere Tage ausgeheilt. Eine Temperatur
100 K unterhalb des Schmelzpunktes von NisMnGa (ca. 1500 K) wére fiir den Ausheilprozefl
giinstiger. Wegen des hohen Dampfdruckes von Gallium sind unter UHV-Bedingungen je-
doch nur Temperaturen bis zu 700 K moglich. Nach dem Ausheilen wird die Probe bei 700 K
fiir eine Stunde bei einem Argondruck von 1-107% mbar und einer Beschleunigungsspannung
von 6 kV gesputtert, um die Oxidschicht und eventuell darunterliegende beschidigte, nicht-
kristalline Bereiche abzutragen. Nach dem Sputtern wird die Kristallinitdt der Oberfléche
mittels Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) kontrolliert. Die Prozefischritte des
Ausheilens und Sputterns werden so lange wiederholt, bis sich im LEED-Bild scharfe Reflexe
des zweidimensionalen Oberflachengitters zeigen.

4.3.2 Charakterisierung nach chemomechanischer Politur

Nach der chemomechanischen Politur wurde zunéchst die Kristallqualitit der Probe im Vo-
lumen mit Braggbeugung untersucht. Die Eindringtiefe der Strahlung betrug 6.4 pm. Ab-
bildung 4.7 zeigt eine Messung in a) angularer und b) radialer Richtung durch den (004)-
Volumenbraggreflex an der 12kW-Drehanode (siehe Kap. 4.2.3). Die sich in angularer Rich-
tung widerspiegelnde Kornverteilung senkrecht zur Probenoberfliache zeigt, dafl es sich nicht
um einen idealen Einkristall handelt. Der Kristall besteht aus mehreren, iiber einen Win-
kelbereich von 1.2° verteilten Kornern. Die Mosaikbreite eines einzelnen Korns liegt bei ca.
0.1°. Entlang der radialen Richtung sind wegen der gleichzeitigen Existenz der Kupfer K,;-
und K,-Linie zwei Maxima zu beobachten. Deren Intensitétsverhéltnis entspricht mit zwei
zu eins dem theoretischen Verhéltnis, und der experimentell bestimmte Winkelabstand von
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Abb. 4.7: Intensititsverteilung am (004 )-Volumenbraggreflex in NiyMnGa in a) angularer
und b) radialer Richtung.

A20 = 0.175° & 0.025° stimmt gut mit dem theoretischen Wert von A26%¢° = 0.177° iiber-
ein. Die aus den beiden Maxima berechneten Gitterkonstanten stimmen im Rahmen des
durch die radiale Auflésung gegebenen Fehlers iiberein. Ihr Wert betragt bei Raumtempera-
tur @ = (5.817 £ 0.027) A und entspricht dem Literaturwert von a = 5.822 A [Web84].

Da bei der Politur ein Verrunden der Probenoberfliche an den Kanten nie ganz vermeid-
bar ist, wurde der Kriimmungsradius der Probe im Michelson-Interferometer bestimmt. An
der Form des in Bild 4.8 gezeigten Interferenzmusters ist zu erkennen, dal die Probenober-
flache sphérisch gekriimmt ist. Der Kriimmungsradius R berechnet sich aus dem Abstand
r des m-ten Interferenzringes zum Symmetriezentrum und der Wellenldnge des Laserlich-
tes A = 632.8 nm unter Beriicksichtigung der Abbildungsfehler zu R ~ 5.9m [Ple95]. Dies
entspricht einer Einfallswinkeldivergenz von Aa; = [/R =~ 0.066°, wobei | = 7mm der
Durchmesser der Probe ist.

Um die Rauhigkeit der Oberfliche mit natiirlichem Oxid nach der Préparation zu charakte-
risieren, wurde die spekuldre Reflektivitat bei einer Photonenenergie von 8.7 keV gemessen.
In Abbildung 4.9 ist die ausleuchtungskorrigierte und auf die einfallende Intensitét normierte
Kurve dargestellt. Das Minimum hinter dem kritischen Winkel deutet auf eine Schichtdicken-
oszillation hin. Die Mefl)kurve wurde mit einem Zwei-Schicht-Modell, bestehend aus einer
NisMnGa-Oxidschicht und einem reinen NisMnGa-Substrat, angepafit. Aus der Anpassung
ergibt sich die mittlere quadratische Rauhigkeit der Grenzfliche ooyiq zwischen Oxid und
Vakuum unter der Annahme einer probenkriimmungsbedingten Einfallswinkeldivergenz von
Aa; = 0.066°, zu 23 A und die zwischen Oxid und Substrat zu ogupsiras = 17 A. Die Dicke
des natiirlichen Oxides liegt bei 67 A. Da die genaue Stéchiometrie des Oxides nicht bekannt
und zudem tiefenabhéngig ist [Fro99al, wurde zur Vereinfachung die gleiche Stochiometrie
wie im reinen NisMnGa angenommen und nur die Massendichte entsprechend variiert. Die

spekuldre Kurve liefl sich allerdings nur mit einer Substratmassendichte von 7.33 _&; an-

m3
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Abb. 4.8: Mit einem Michelson-Interferometer aufgenommenes Beugungsmuster der
Niy MnGa(001)-Oberfliche.

passen. Die Abweichung kann auf die starke Probenkriimmung zuriickgefiihrt werden (siehe
Diskussion Kap. 4.3.3).
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Abb. 4.9: Gemessene spekulire Reflektivitat der NiaMnGa(001)-Oberfliche mit einer
natirlichen Owxidschicht. Die Anpassungsrechnung fir ein theoretisches Zwei-
Schicht-Modell, bestehend aus einer Ozxidschicht und dem Niy MnGa-Substrat, er-
gibt die angegebenen Werte der Modellparameter.
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4.3.3 Charakterisierung nach der UHV-Priparation

Eine der wichtigsten Voraussetzungen fiir die Untersuchung von dynamischen Vorldufereffek-
ten an einer freien Oberfliche ist die Kristallinitdt und chemische Reinheit der Oberflache.
Ein weiterer wichtiger Aspekt neben der Definition des Ausgangszustandes der Oberfliche
ist die Reproduzierbarkeit der Praparation im UHV. Daher wurde die Probenoberfliche in
allen Mef3zeiten nach der UHV-Préparation mit der Beugung niederenergetischer Elektronen,
Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie und Rontgenbeugung unter streifenden Winkeln
bei Raumtemperatur charakterisiert.

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) ist aufgrund der geringen Eindring-
tiefe von Elektronen mit Energien im eV-Bereich empfindlich auf die laterale periodische
Struktur der ersten ein bis zwei Monolagen an der Oberfliche. Sie wird daher eingesetzt,
um die Kristallinitét zu tiberpriifen (siehe Kap. 4.3.1). Wegen der endlichen Ausdehnung der
Elektronenquelle und ihrer Divergenz ist der maximale Bereich der Probenoberflache, der
kohdrent zum Interferenzmuster beitréagt, durch die Transferweite der Elektronen beschrankt.
Bei Elektronenenergien um 100 eV liegt die Transferweite typischerweise zwischen 100 A und
200 A [Ert85]. Abbildung 4.10 zeigt das Beugungsmuster der Ni;MnGa(001)-Oberfliche nach
der UHV-Prépartion, aufgenommen mit einer Elektronenenergie von 96eV. Die Reflexe der
kubischen (001)-Oberflidche sind deutlich zu erkennen. Da zwischen den Hauptreflexen keine
Uberstrukturreflexe auftreten, kann eine Oberflichenrekonstruktion ausgeschlossen werden.
Um trotz der geringen Transferweite die gesamte Probenoberfliche zu untersuchen, wur-
de die Probe relativ zum Elektronenstrahl bewegt. Es zeigte sich im wesentlichen iiberall
auf der Probe dasselbe (1x1)-LEED-Bild. Lediglich an einigen wenigen Stellen waren leicht
um die Oberflichennormale verdrehte Domé&nen zu beobachten. Die Probe zeigte somit

[010]

[100]

Abb. 4.10: (1z1)-LEED-Bild der NiyMnGa(001)-Oberfiiche nach der UHV-Praparation.
Das Koordinatensystem rechts zeigt die Orientierung der kristallographischen
Richtungen in der Oberfldche.
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Abb. 4.11: Die mit einer Photonenenenergie von 130eV aufgenommenen Ultraviolett-
Photoelektronenspektren der NioMnGa(001)-Oberfliche nach der UHV-Pripa-
ration vor den verschiedenen Mef$zeiten.

nach allen UHV-Préiparationen eine reproduzierbare, im wesentlichen einkristalline (1x1)-
(001)Oberflache.

Die chemische Reinheit und Zusammensetzung der Probenoberfliche wurde nach der UHV-
Praparation mittels Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie untersucht. Die Ultraviolett-
Photoelektronenspektroskopie (UPS) nutzt die Emission schwach gebundener Elektronen
des Festkorpers durch einfallende ultraviolette- oder weiche Rontgenstrahlung. UPS ist eine
oberflichenempfindliche Methode, da die mittlere freie Weglidnge der aus den Schalen her-
ausgeschlagenen Elektronen mit Energien zwischen 10 und 100 eV nahezu unabhéngig vom
Material bei 5 A liegt [Sea79]. Die Positionen der im UP-Spektrum beobachteten Maxima
entsprechen den elementspezifischen Bindungsenergien der Elektronen. Durch die Analyse
der Positionen der Maxima konnen so die in Oberflichennihe vorliegenden Elemente iden-
tifiziert werden. Die nach den UHV-Préparationen vor den jeweiligen Mefizeiten mit einer
Photonenenergie von 130eV aufgenommenen UP-Spektren sind in Abbildung 4.11 darge-
stellt. Die Bindungsenergie ist relativ zum Ferminiveau angeben. Die Struktur der Spektren
fiir die verschiedenen Mef3zeiten ist qualitativ gleich. Ausgeprigte Maxima treten bei Bin-
dungsenergien von 1.2eV und 18 eV auf. Neben diesen Strukturen sind bei 48eV und 67eV
schwache Maxima zu beobachten. Robey et al. [Rob92] haben die Valenzbandzustéande in der
verwandten Heuslerlegierung NioMnSb untersucht. Sie fanden bei 1.2eV ein auf die Hybridi-
sierung der Ni-3d- und Mn-3d-Zusténde zuriickzufiihrendes Valenzbandkantenmaximum. Da
das Gruppe-III-Element die Zustidnde an der Valenzbandkante nicht signifikant beeinflufit,
kann die Struktur bei 1.2eV im UP-Spektrum des Ni;MnGa in Analogie zum NiyMnSb als
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Element EB [eV] [Bri78] | EB [eV] [Car78] | EB [eV] [Ert85]
Nickel Ni 3p 68 68 66
Mangan Mn 3p 50 48.5 47.15
Sauerstoff O 2s 28.5 23 -
Gallium Ga 3d 20 20 18.5

Tabelle 4.1: Bindungsenergien der inneren Schalenelektronen der Elemente Ni, Mn, Ga
und O zwischen 0 und 80eV

Valenzbandkantenmaximum interpretiert werden. Der Vergleich der weiteren in Abbildung
4.11 auftretenden Bindungszustinde mit den in Tabelle 4.1 aufgelisteten Bindungsenergien
aus der Literatur zeigt, dal alle Komponenten des NisMnGa-Systems an der Probenober-
fliche vorhanden sind. Das Maximum bei 18 eV kann dem Ga-3d-Bindungszustand zugeord-
net werden. Die schwachen Strukturen bei 47eV und 67eV entsprechen den 3p-Niveaus in
Mn und Ni. Eine Verunreinigung der Oberfliche mit Sauerstoftf kann ausgeschlossen werden,
weil im Bindungsenergieintervall des O-2s-Zustandes keine Maxima im UP-Spektrum zu be-
obachten sind.

Neben der Identifizierung der Elemente kann die Stéchimetrie der Probe in den ersten 5 A
mit einem Fehler von 10-15 % bestimmt werden. Dazu wird nach Abzug des Untergrundes
die integrierte Intensitdt der Maxima bestimmt und mit einem empirischen Korrekturfak-
tor normiert [Ert85]. Kleinste Anderungen der Stéchiometrie fithren im Ni-Mn-Ga-System
wie in Kapitel 2.3 beschrieben zu Variationen der Umwandlungstemperaturen. Die daher
durchgefiihrte quantitative Analyse der UP-Spektren zeigt, da8 sich in den ersten 5A der
Probenoberfliche Gallium vermehrt anlagert. Der Anteil liegt zwischen dem Maximalwert
von 87atm% wahrend der Mefzeit 12/1997 und dem Minimalwert von 70atm% bei der
MeBzeit 10/1998. Der Nickelanteil hat dabei im Vergleich zum Mangan iiberproportional
abgenommen. Wegen der geringen Eindringtiefe lassen die UPS-Messungen noch keine Riick-
schliisse auf die Ausdehnung der gallium-reichen Schicht zu.

Zur Charakterisierung der Oberflichenmorphologie nach der UHV-Priparation wurde die
spekuldre und nicht-spekulédre Reflektivitdt bei Raumtemperatur gemessen. Abbildung 4.12
a) zeigt den Vergleich der Reflektivitdtskurven der unter UHV-Bedingungen préparierten
und der mit einem natiirlichen Oxid bedeckten Oberfliche. Die Kurven sind ausleuchtungs-
korrigiert und auf die einfallende Intensitédt normiert. Wie deutlich zu erkennen ist, zeigt
die Reflektivitatskurve nach der UHV-Préaparation keine Schichtdickenoszillationen mehr.
Damit kénnen Schichten mit einer durch die Auflésung des MeBaufbaus gegebenen Dicke
von mehr als 20 A ausgeschlossen werden. Die fehlenden Schichtdickenoszillationen zeigen
in Ubereinstimmung mit dem (1x1)-LEED-Beugungsmuster und den UP-Spektren, da8 das
Oxid bei der UHV-Préparation vollstindig entfernt wurde. Das Fehlen der Oszillationen be-
schrankt die Dicke der gallium-reichen Schicht somit auch auf maximal 20 A. Eine dickere
Schicht, die jedoch mangles Kontrast nicht sichtbar ist, kann hier ausgeschlossen werden, da
eine gallium-reiche Schicht den Elektronenkontrast maximiert.
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Abb. 4.12: Vergleich der spekuliren Refektivitit der NipMnGa(001)-Oberfliche a) mit
natirlichem Ozid und nach UHV-Prdparation und b) nach der UHV-Pripa-
ration bei Probendrehung fir w = 0° und w = 90° als Funktion von @Q,.

In Abbildung 4.12 b) ist die spekuldre Reflektivitdt der UHV-préparierten Probe fiir die
Drehwinkel w = 0° und w = 90° der Probe um die Oberflichennormale dargestellt. Die gute
Ubereinstimmung der Kurven deutet auf eine iiber die gesamte Probe homogene Dichte-
verteilung senkrecht zur Oberfliche hin. Um die mittlere quadratische Rauhigkeit zu be-
stimmen, erfolgte die Simulation der spekuldren Reflektivitiat der NisMnGa(001)-Oberflache
(siehe Gleichung 3.25). In Abbidlung 4.12 b) sind die gemessenen Kurven dargestellt, die
noch diffuse Beitrige enthalten. Wie die nicht-spekulidre Reflektivitdt in Abbildung 4.13
zeigt, ist das Signal fiir 260 = 1.6° bereits rein diffus, da kein spekuléres Maximum mehr zu
beobachten ist. Daher weicht die Simulation fiir @, > 0.12 A stark von den MeBdaten ab. Als
Modellparameter der Reflektivitdtskurve gehen die Massendichte des Ni;MnGa, die mittlere
quadratische Rauhigkeit und die Winkeldivergenz ein. Die gemessene Kurve lief§ sich nur mit
einer Massendichte von 4.15_%; simulieren. Die Pseudomassendichte gibt den experimentell
bei 9keV bestimmten kritischen Winkel von a, ~ 0.26° wider. Dieser Wert liegt deutlich
unterhalb des theoretisch zu erwartenden kritischen Winkels von o, = 0.348° (9keV) und
hingt eng mit dem sehr groflen Kriimmungsradius der Probenoberfliche zusammen (s.u.).
Die mittlere quadratische Rauhigkeit ergibt sich zu o = (16 4 3) A. Der Wert der Winkeldi-
vergenz war mit Aq; = 0.18° extrem grof}, was auf eine zusétzliche, durch die Préparation
hervorgerufene Probenkriimmung hindeutet.

Die Abweichung des gemessenen kritischen Winkels vom theoretischen Wert kann auf die
Probenkriimmung zuriickgefiihrt werden, die den spekuléren Strahl stark aufweitet. Bridou
[Bri94] hat den EinfluBl konvexer und konkaver Probenkriimmungen auf die spekulére Reflek-
tivitdt untersucht. Dabei zeigte sich experimentell, daf der kritische Winkel mit zunehmender
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Abb. 4.13: Nicht-spekulire Reflektivitit der NioMnGa(001)-Oberfliche nach der UHV-
Prdparation bei a) 20 = 1.6° und b) 260 = 2.0° jeweils fir die Probendrehwinkel
w=0° und w = 90°.

Kriimmung zu kleineren Werten wandert. Allerdings hat Bridou diesen experimentellen Be-
fund auf eine fehlerhafte Justage des Einfallswinkles zuriickgefiihrt. Bei den hier vorgestellten
Messungen kann ein solcher Fehler ausgeschlossen werden, da die Lage der Yoneda-Maxima,
die durch das Maximum der Transmissionsfunktion und somit den kritischen Winkel gege-
ben ist, in der nicht-spekuléren Reflektivitit (sieche Abb. 4.13 a) und b)) bei a, ~ 0.35° sehr
gut mit dem theoretischen Wert a!"*® = 0.348° {ibereinstimmt. Eine Fehljustage miifite sich
besonders bei diesen groflen Einfallswinkeln bemerkbar machen. Aulerdem spricht die gute
Ubereinstimmung der Reflektivititskurven bei w = 0° und w = 90° gegen eine Fehljusta-
ge. Der von Bridou beschriebene Effekt kann jedoch auch durch eine Detektorblendenoft-
nung hervorgerufen werden, die winkelabhingig einen unterschiedlich groflen Anteil aus dem
durch die Probenkriimmung aufgeweiteten reflektierten Strahl ausschneidet. Um diese Ab-
weichungen auszuschlielen, miiite die Detektorblendenéffnung so grofl gewéhlt werden, dafl
sichergestellt ist, dal die reflektierte Intensitdt immer vollstdndig detektiert wird. Bei den
Messungen am System NioMnGa mit natiirlichem Oxid bildet sich der fiir das Martensitre-
lief charakteristische zweite kritische Winkel (siehe Kap. 3.2.3) bei einem Einfallswinkel von
a; = 0.07° [Fro99a). Die Detektorblende wurde fiir die Experimente an der UHV-préiparier-
ten Oberfliche daher gerade so grofl gewahlt, dafl im interessierenden Einfallswinkelbereich
das Detektorsignal nicht vom Primé&rstrahl dominiert und dennoch hinreichend viel Inten-
sitdt vom aufgeweiteten spekuléren Strahl eingesammelt wird. Wegen dieser Einschrinkung
wird allerdings nicht mehr die gesamte spekulér reflektierte Intensitat detektiert.

Beim Vergleich der in Abbildung 4.13 dargestellten Messungen der nicht-spekuléren Reflek-
tivitat zeigt sich fiir w = 0° fiir beide Streuwinkel ein leicht iberh6htes Transmissionsmaxi-
mum bei kleinen Einfallswinkeln. Die erh6hte diffuse Intensitdt bei w = 0° ist auch in der
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Reflektivitédtskurve zu beobachten. Dieser Unterschied kann auf eine leichte Abweichung der
Einfallswinkeldrehachse von der Probenmitte zuriickgefiihrt werden, die die Ausleuchtungs-
korrektur der Daten beeinflufit.

Eine wesentliche Anforderung an die UHV-préparierte Probenoberfliche ist die Kristalli-
nitdt. Zur ihrer Untersuchung wurde neben der Beugung niederenergetischer Elektronen die
Intensitétsverteilung des (220)-Oberflichenbraggreflexes in der NiaMnGa(001)-Oberfléche
entlang der angularen und radialen Richtung gemessen. Wie in Abbildung 4.14 a) zu se-
hen, besteht der Kristall auch in Oberflaichennéhe aus gegeneinander verkippten Kornern
geringer Mosaizitét, die iiber einen Bereich von 1° verteilt sind. Die Gitterkonstante parallel
zur Oberflache ergibt sich aus der Position des Maximums in radialer Richtung durch den
(220)-Oberflichenbraggreflex (siehe Abb. 4.14 b)) zu aj = (5.820 & 0.013) A. Dieser Wert
stimmt im Rahmen des angegebenen Fehlers mit Messungen der Gitterkonstanten senkrecht
zur Probenoberfliche im Volumen von a = (5.817 4 0.027) A gut iiberein. Die gute Uberein-
stimmung der Gitterkonstanten belegt, daf} sich die Ausdehnung der gallium-reichen Schicht
auf die ersten ein bis zwei Monolagen beschrénkt. Eine starke Abweichung von der Stochio-
metrie wiirde zu einer Variation der Gitterkonstanten an der Oberflache fiihren.

Um nun die reale Kristallstruktur der Oberfliche nach der UHV-Préaparation zu charakte-
risieren und die Reproduzierbarkeit in verschiedenen Mefizeiten zu iiberpriifen, wurden die
nach Ausfallswinkeln aufgelGsten Spektren am (220)-Oberflichenbraggreflex fiir den Einfalls-
winkel a;; = a, gemessen. Der kritische Winkel lag in den bei den verschiedenen Mefizeiten am
W1 und BW2 aufgenommenen Ausfallswinkelspektren bei 0.345° und somit im Bereich des
theoretisch fiir eine perfekte Oberfliche bei 8 keV zu erwartenden Wertes von o, = 0.387°.
Wie in Abbildung 4.15 a) zu sehen, stimmt die Form der auf den kritischen Winkel und
in der Intensitdt auf eins normierten Spektren fiir die verschiedenen Mefzeiten an unter-
schiedlichen Mefplitzen gut iiberein. Lediglich fiir kleine Ausfallswinkel ist die Intensitat
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Abb. 4.14: Intensititsverteilung am (220)-Oberflichenbraggreflex der NiapMnGa(001)-
Oberfliche nach der UHV-Prdparation in a) angularer und b) radialer Richtung.
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bei der MeBzeit 11/98 leicht erhoht, was auf eine verbesserte Kristallinitét unmittelbar an
der Oberfliche hindeutet. Da die Form der Spektren durch die Transmissisonsfunktion und
den Strukturfaktor bestimmt wird, weist die Ubereinstimmung auf nahezu identische Ober-
flachekristallinitdt und Morphologie hin.

Die Modellparameter, die den Verlauf eines nach Ausfallswinkeln aufgelosten Spektrums ei-
ner realen Oberfliche beschreiben, ergeben sich aus der Anpassung einer Modellfunktion an
die Mefldaten. Die Modellfunktion beriicksichtigt die in Kapitel 3.2.1 separat diskutierten
Realstruktureffekte. Die Anpassungsrechung liefert eine mittlere quadratische Oberflachen-
rauhigkeit von o = (22+3) A. Die im Rahmen des Fehlers gute Ubereinstimmung mit der aus
der spekularen Reflektivitit bestimmten Rauhigkeit o = (16 +3) A zeigt, da trotz der Ver-
schiebung des kritischen Winkels, der Abfall der Reflektivitdtskurve die Information iiber
die Rauhigkeit auf der Nanometerskala richtig wiedergibt. Eine exakte Ubereinstimmung
ist nicht zu erwarten, da neben der mittleren quadratischen Rauhigkeit in den Transmissi-
onsfunktionen noch die von dieser Rauhigkeit moglicherweise abweichende kristalline Rau-
higkeit der Oberfliche in den Strukturfaktor eingeht. Die Breite des nach Ausfallswinkeln
aufgelosten Spektrums wird im wesentlichen durch die Probenkriimmung und die durch die
Fokussierung induzierte Winkeldivergenz Aoy sowie die Mosaizitét A1) senkrecht zur Pro-
benoberflache bestimmt. Die Anpassungsrechnung liefert einen groflen Wert von A¥ = (0.10°
und mit Aoy = 0.07° eine Divergenz, die mit der durch die Probenkriimmung induzierten
Divergenz von 0.066° gut {ibereinstimmt. Der grole Wert der Mosaizitét ist nicht verwunder-
lich, da sich die Mosaizitit senkrecht zur Probenoberfliche auch in der angularen Breite der
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Abb. 4.15: a) Nach Ausfallswinkeln aufgeloste Spektren des (220)-Oberflichenbraggrefie-
zes der NipMnGa(001)-Oberfliche nach der UHV-Prdparation bei o; = . vor
den verschiedenen MefSzeiten. b) Nach Ausfallswinkeln aufgelostes Spektrum des
(220)-Oberflichenbraggreflexes der MefSzeit 11/98. Die durchgezogene Linie ist
eine Anpassung mit einer Modellfunktion, die die Realstruktureffekte berticksich-
tigt (siche Kap. 3.2.1).



64 Kapitel 4. Experimentelle Aspekte

Volumenbraggreflexe zeigt. Diese liegt nach obigen Messungen (sieche Abb. 4.7 a)) zwischen
0.1° fiir ein einzelnes Korn und 1.2° fiir die Breite der Kornerverteilung. Die Netzebenen-
verkippung ist im Gegensatz dazu mit ¢ = 0.04° vernachléssigbar. Da die Anzahl der nicht-
streuenden Deckschichten in der Anpassungsrechnung bei zwei und damit im Bereich der
Oberflachenrauhigkeit liegt, kann aus der Anpassung der nach Ausfallswinkeln aufgelésten
Spektren geschlossen werden, daf die gallium-reiche Schicht nur auf die ersten 10 A der Pro-
be beschrénkt ist. Die beobachtete Abnahme des Nickelanteils im Vergleich zum Mangan
und Gallium deutet darauf hin, dafl die freie Oberfliche vermutlich durch eine Atomlage
terminiert ist, die iiberwiegend Gallium und Mangan enthalt.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl die Probenoberfliche eine reproduzierbare Kristalli-
nitdt und eine im wesentlichen gleiche chemische Zusammensetzung fiir die verschiedenen
Mefzeiten aufweist. Trotz der Rauhigkeit von ¢ = (22 + 3) A und einer von der Proben-
kriimmung induzierten Winkeldivergenz von Aoy = 0.07° ist die UHV-préparierte Ober-
flache somit gut geeignet, um mittels Rontgenbeugung unter streifenden Winkeln tiefenauf-
geloste Messungen durchzufiihren.



Kapitel 5

Ergebnisse und Datenanalyse

5.1 Volumenstreuung

In diesem Kapitel werden die Messungen der thermisch-diffusen Streuung an der Position
der weichen Mode im NioMnGa-System diskutiert. Die quantitative Analyse des Intensitats-
verlaufes dient als Referenz fiir das Volumenverhalten der Probe und damit dem Vergleich
mit dem Streusignal in Oberflichennéhe, das in dieser Arbeit erstmals untersucht wird.
Gleichzeitig wird der Informationsgehalt der Rontgenbeugung ohne Energieauflésung dem
der Neutronenbeugung mit Energieauflésung gegeniibergestellt.

Um den Einflufl der weichen Mode auf das kollektive Schwingungsverhalten zu untersuchen,
werden die Volumenmessungen des thermischen Debye-Waller-Faktors als Funktion der Tem-
peratur vorgestellt und analysiert.

5.1.1 Thermisch-diffuse Streuung

In diesem Abschnitt wird der temperaturabhéngige Intensititsverlauf der thermisch-diffusen
Streuung an der Position der weichen Mode von Ni;MnGa im Volumen untersucht. Zheludev
et al. [Zhe95] haben mit inelastischer Neutronenstreuung gezeigt, dafl die Phononendisper-
sionskurve des TA,-Zweiges entlang der (((0)-Richtungen bei {, = % reziproken Gitter-
einheiten (r.G.E.) ein Minimum besitzt (siche Kap. 2.3). Die Frequenz dieser entlang der
(110)-Richtungen transversal polarisierten Mode nimmt mit Ann&herung an den displaziven
Phaseniibergang zu. Die Mode wird jedoch nicht vollsténdig weich, d.h die Frequenz bleibt
endlich.

In einem kubischen Kristall gibt es zwolf dquivalente (110)-Richtungen. Dem entsprechend
existieren in der Umgebung eines Braggreflexes zwolf dquivalente Positionen der weichen
Mode (siehe Abb. 5.1). An ihnen sollte nach Gleichung 3.16 wegen der Proportionalitit
Lnaz(Cs) o< w™2(¢s) eine erhdhte thermisch-diffuse Streuung auftreten, sofern sie der Polari-
sationsfaktor im Strukturterm (siehe Gl. 3.16) nicht unterdriickt. Das Auftreten des zugehori-
gen Polarisationsfaktors liefert einen indirekten Nachweis, dafl es sich um thermisch-diffuse
Streuung handelt. Das Volumenverhalten der thermisch-diffusen Streuung wurde zunéchst

65
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Abb. 5.1: a) perspektivische Darstellung der zwélf dquivalenten Positionen der weichen Mo-
de bei ¢ = %(ééO) im reziproken Raum von NiyMnGa in der Umgebung eines
Braggrefiexes. Die Linien entsprechen den kubischen Achsen im reziproken Raum.
b) zeigt die experimentell durchgefiihrte Projektion des reziproken Volumens um
den (004)-Braggreflex mit den weichen Moden in NiyMnGa [Miin97]. Das Ko-
ordinatensytem gibt die Richtungen des reziproken Gitters auf der Bildplatte an.

mit einer Bildplatte als zweidimensionalem Detektor untersucht [Miin97]. Mit der Bildplatte
kénnen innerhalb kurzer Zeit grofie Bereiche des reziproken Raumes abgebildet werden. Da-
zu wird bei einer festen Energie der Rontgenquanten von 20keV die Bildplatte unter einem
festen Ausfallswinkel positioniert. Fiir solch hohe Rontgenenergien entspricht die Bildplatte
im Bereich des reziproken Raumes, der in Abbildung 5.1 a) dargestellt ist, einer Ebene. Der
Einfallswinkel der Probe wird variiert und damit die Ebene durch den reziproken Raum be-
wegt. Auf der Bildplatte wird so die Projektion des von der Ebene iiberstrichenen Volumens
abgebildet. Abbildung 5.1 b) zeigt die Projektion des Volumens des reziproken Raumes um
den (004)-Braggreflex in Ni;,MnGa. Der ausgedehnte schwarze Punkt in der Mitte ist der
(004)-Braggreflex. Die sechs schwach grauen, wie auf einem Quadrat angeordneten Punkte
sind auf die erhohte thermisch-diffuse Streuung bei (s ~ %r.G.E. zuriickzufiihren. Die Inten-
sitdtsanalyse dieser Verteilung und der Vergleich der theoretischen Positionen der weichen
Mode mit denen der Verteilung auf der Bildplatte ergeben, dal acht der zwolf Positionen
beobachtbar sind. Je zwei Positionen in der @), Q.-Ebene besitzen den gleichen Ausfalls-
winkel und werden daher auf denselben Punkt der Bildplatte abgebildet. Nicht zu sehen
sind die vier Positionen, deren Polarisationsvektor €; 5 keine z-Komponente senkrecht zur
Probenoberfliche besitzt. In diesem Fall ist der Polarisationsfaktor Null, da das Skalar-
produkt zwischen Streuvektor Cj = (_jhkl + ¢, und dem Polarisationsvektor fiir transversale
Moden wegen ¢, L €4 nur vom Skalarpordukt Gt - €; g, abhingt und dieses am (004)-
Reflex verschwindet. Die Auswertung der Bildplattendaten belegt, dafl das Streusignal den
Polarisationsregeln der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung geniigt. Die Auswertung
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normierte Intensitét [w.E.]

Abb. 5.2: Gemessene Intensititsverteilung entlang [C0C] am (004)- Volumenbraggreflez in
Niy MnGa fiir ausgewdhlte Temperaturen beim Kihlen. Die zwei Mazima fiir Tem-
peraturen unterhalb von 240K sind auf die Ezistenz der Cu-K,,- und Cu-K,,-
Linie zurickzufihren.

des temperaturabhéngigen Intensititsverlaufes an einer ausgewihlten Position der weichen
Mode auf der Bildplattenmessungen ergab, dafl sich die Intensitdtszunahme als Funktion
der Temperatur in aufeinanderfolgenden Zyklen reproduzieren liefl. Mit Rontgenmessungen
konnte zwischen Kiihlen und Heizen keine Hysterese beim Ubergang zwischen intermedigirer
und austenitischer Phase beobachtet werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen der thermisch-diffusen Streuung im
Volumen erfolgten an einer 12 kW Drehanode (siehe Kap. 4.2.3). Das Hauptziel war die quan-
titative Analyse des Intensitédtsverlaufes der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung an
der Position der weichen Mode. Die Messungen erfolgten ausschlieBlich in der Brillouinzone
des (004)-Volumenbraggreflexes. Die Ordnung des Reflexes wurde so gewihlt, dafl der Struk-
turterm in Gleichung 3.16 maximal wird und somit auch das Signal der ersten Ordnung. Der
Wert des Strukturterms als Funktion des Streuvektors wéchst fiir kleine Reflexordnungen
mit dem Betragsquadrat des Streuvektors |Q|. Fiir zunehmende Reflexordnungen wird das
Streusignal jedoch immer stirker durch den streuvektorabhingigen Debye-Waller-Faktor ge-
schwiicht. Ein weiterer Vorteil des (004)-Reflexes ist der eher radiale als angulare Charakter
der (110)-Richtungen, da der Winkel zwischen dem Streuvektor Q der Positionen der wei-
chen Mode und dem reziproken Gittervektor des Braggreflexes nur zwischen vier und sechs
Grad liegt. Damit kann der Einflufl der angularen Kornerverteilung des Kristalls (siehe Kap.
4.3.2) auf die Form der Maxima der thermisch-diffusen Streuung in der Brillouinzone des
(004)-Reflexes vernachlissigt werden.
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Abbildung 5.2 zeigt die entlang der [C0(]-Richtung am (004)-Reflex gemessenen Intensititen
fiir ausgewéhlte Temperaturen beim Kiihlen von 300K auf 175 K. Zwei wesentliche tem-
peraturabhiingige Anderungen sind an den unkorrigierten MeBdaten zu beobachten. Die
Intensitétsverteilung zeigt bereits bei 300K bei ¢ ~ 0.34r.G.E. eine kleine Uberhshung
iiber dem Untergrund. Die Intensitidt an dieser Position wéchst beim Abkiihlen {iber mehr
als zwei Groflenordnungen an. Besonders drastisch ist die Intensitdtszunahme im Bereich
zwischen 245 K und 236 K. Zusétzlich reduziert sich die Halbwertsbreite der Intensitétsver-
teilung bei ¢ ~ 0.34r.G.E. mit abnehmender Temperatur. Die Abnahme der Halbwertsbreite
ist so grof}, dafl bei 239K zwei Maxima in der Kurve zu beobachten sind. Sie sind auf die
gleichzeitige Existenz der Cu-K,, und Cu-K,,-Linie zuriickzufiihren. Ihr aus den Messungen
ermittelter Abstand entlang [¢0¢] von A¢ = 0.0081.G.E. stimmt gut mit dem theoretisch zu
erwartenden Abstand von A(*"*° = 0.009231.G.E. iiberein. Dariiber hinaus liegt auch das
Intensitatsverhiltnis von 0.41 im Bereich des theoretischen von 0.5. Einfliisse der Mosaizitét
sind wegen des iiberwiegend radialen Charakters der (110)-Richtungen am (004)-Reflex (s.o.)
vernachldssigbar.

Im folgenden wird das zur quantitativen Analyse der von der weichen Mode induzierten
thermisch-diffusen Streuung angewandte Verfahren beschrieben. Zunéchst werden die Me§3-
daten auf den Polarisationsfaktor der Rontgenstrahlung korrigiert, da der einfallende Strahl
im wesentlichen unpolarisiert ist. Zusétzlich muf die unterschiedliche Eindringtiefe des unter
dem Winkel w zur Probe einfallenden und des unter dem Winkel 20 gebeugten Strahls bei
asymmetrischer Streugeometrie beriicksichtigt werden. Daher werden die Mefldaten mit dem
inversen Polarisationsfaktor [War90]

2 —1
pl= <71 + c;)s 29) (5.1)

und dem inversen Absorptionskorrekturfaktor [Kas67]

-1

Al = ! (5.2)

2"" (1 + sin?QnG‘iw))

multipliziert, wobei p der Absorptionskoeffizient ist. Die so korrigierten Daten werden auf die
Monitorzahlrate normiert. Die gemessene Intensitatsverteilung setzt sich neben der thermisch-
diffusen Streuung erster Ordnung noch aus der thermisch-diffusen Streuung hoéherer Ord-
nung, der Comptonstreuung, der Streuung von Defekten und einem experimentell bedingten
Untergrund aus Luft- und Kaptonstreuung zusammen. Da das Hauptinteresse auf dem Inten-
sitdtsverlauf der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung der weichen Mode als Funktion
des Wellenvektors ¢ = 27(C0¢) liegt, muf} dieses Streusignal von den anderen Beitrégen se-
pariert werden. Zu diesem Zweck wird zunéchst die thermisch-diffuse Streuung erster und
zweiter Ordnung, die von allen anderen Moden erzeugt wird, in der Debye-N&herung fiir
langwellige Phononen berechnet. Da die temperaturabhsingige Anderung der von der wei-
chen Mode induzierten thermisch-diffusen Streuung im Vordergrund steht wurde auf die sehr
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Mode | &g | c [1032] [Wor96] | @ - €7 am (004)
LA | [T01] 5.54 2¢ + 4

TA; | [010] 3.56 0

TA, | [101] 0.740 —4

Tabelle 5.1: Polarisationsvektoren, Schallgeschwindigkeiten und Polarisationsfaktoren der
thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung entlang [0(] am (004)-
Volumenbraggrefler in NiyMnGa.

aufwendige und mit groflen Fehlern behaftete Messung der absoluten Intensitét verzichtet.
Um die simulierten Beitrige vom Mefsignal zu subtrahieren, wird versucht, den Verlauf
der simulierten Kurve durch Multiplikation mit einem streuvektorunabhéngigen Faktor an
die Mefldaten anzupassen. Falls sich die Kurven nicht alleine durch die thermisch-diffuse
Streuung erster und zweiter Ordnung in Debye-Naherung beschreiben lassen, wird zusétz-
lich ein linearer Untergrund aus der Comptonstreuung sowie der Luft- und Kaptonstreuung
beriicksichtigt. Die lineare N&herung beschreibt diese Beitrdge gut, da sie innerhalb einer
Brillouinzone nur schwach mit dem Streuvektor variieren. Nach Abzug der Beitrige der
thermisch-diffusen Streuung erster und zweiter Ordnung in Debye-N&herung und dem li-
nearen Untergrund kann dann die allein von der weichen Mode induzierte thermisch-diffuse
Streuung analysiert werden.

Der Intensititsverlauf der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung entlang der [CO(]-
Richtung wird von den drei akustischen Moden dieser Richtung im Ni;MnGa-System be-
stimmt (siehe Kap. 2.3). Die Beitrdge der optischen Phononen zum Streusignal sind wegen
ihrer hohen Energie im Vergleich zu den akustischen Moden vernachléssigbar. Da der Fre-
quenzverlauf ohne den Einfluf} der weiche Mode bei { ~ 0.34r.G.E. nicht bekannt ist, wird
die thermisch-diffuse Streuung in der Debye-N&herung berechnet. In Gleichung 3.16 wird die
Frequenz der Mode w;(§) durch ¢;|q] ersetzt. Im Strukturterm wird der Atomformfaktor der
Elemente Ni, Mn und Ga durch einen mittleren, vom Streuvektor unabhéngigen Atomform-
faktor f ersetzt. Der Exponentialterm in der Summe wird durch eine eins angenshert. An
Stelle der Masse der einzelnen Atome wird eine iiber die Elementarzelle gemittelte Masse m
verwendet, die sich nach der Formel

1 1(8 4 4
m 16 \My; My, Mg,

berechnet. Mit den Massen My; = 58.693u, My, = 54.938u und Mg, = 69.723 u ergibt
sich die mittlere Masse zu m = 60.042 u. Die Werte der Debye-Waller-Faktoren der einzel-
nen Atome werden durch den fiir die Verbindung charakteristischen Debye-Waller-Faktor
ersetzt. Da der Debye-Waller-Faktor im untersuchten Temperaturbereich zwischen 200 K
und 300K im Volumen unabhingig von der Temperatur ist (sieche Kap. 5.1.2), kann seine
Temperaturabhéngigkeit im folgenden vernachléssigt werden. Eine weitere Naherung besteht
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Abb. 5.3: Vergleich der mittleren thermischen Energie E;(q) nach der Boseverteilung fiir
Phononenenergien zwischen 10meV und 50meV mit der thermischen Energie
kg T wm Temperaturbereich von 100K bis 400 K.

in der Annahme, dafl die mittlere thermische Energie der Moden gleichverteilt ist, so dafl
die mittlere Energie £;(¢) nach der Boseverteilung (siehe Gl. 3.5) durch die bei thermischer
Gleichverteilung kgT ersetzt werden kann. kg = 1.38062 - 1072 JK~! ist die Bolzmannkon-
stante. In Abbildung 5.3 ist E;(§) fiir verschiedene Phononenenergien hw;(q) sowie kgT als
Funktion der Temperatur aufgetragen. Bis zu Phononenenergien von 20 meV ist die Nahe-
rung der mittleren thermischen Energie durch kg7T" im interessanten Temperaturbereich von
200 K bis 300 K gut erfiillt. Da die Phononenenergien der akustischen Zweige in NisMnGa im
wesentlichen unterhalb von 20 meV liegen (siehe Abb. 2.3), fiithrt die Ersetzung der mittleren
Energie durch kgT in Gleichung 3.16 zu einem Fehler von 5%, der im weiteren Verlauf ver-
nachlassigt wird. Mit den Polarisationsvektoren aus Tabelle 5.1 nimmt die thermisch-diffuse
Streuung erster Ordnung entlang [C0(] fiir den Streuvektor § = 21(¢04 + ¢) folgende Form
an:

cn) |Fe M |* ksT [ |2¢ + 4 0 —4
(9 (a:ZT ! f\ef— 412“2 <<1—1tl> (110] {10 (>3
m Cra Cr A, CT A,

Wie aus Gleichung 5.3 hervorgeht, tragt die TA;-Mode wegen des verschwindenden Po-
larisationsfaktors nicht zur thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung entlang [¢0(] am
(004)-Reflex bei. Als Schallgeschwindigkeiten wurden die bei Raumtemperatur von Wor-
gull et al. [Wor96] mit einer Schall-Puls-Echo Technik gemessenen Werte eingesetzt (siehe
Tab. 5.1). Der durch Gleichung 5.3 beschriebene simulierte Verlauf der Streufunktion der
thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Die Streuung
fallt in fiihrender Ordnung proportional zu 2 ab.
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Abb. 5.4: In Debye-Ndiherung berechnete Beitrige der thermisch-diffusen Streuung erster
Ordnung S (¢) und Summe der ersten und zweiten Ordnung S (¢) + S@)(¢)

aller Moden entlang [C0C] am (004)-Braggreflex in NiyMnGa ohne Beriicksich-
tigung der weichen Mode.

Neben der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung kann die thermisch-diffuse Streuung
zweiter Ordnung signifikant zum Signal beitragen. Der temperaturabhéngige Frequenzverlauf
aller Moden in der gesamten Brillouinzone ist nicht bekannt. Daher kann die Doppelsumme
iiber alle Wellenvektorpaare ¢, ¢’ mit @ = Ghm + ¢+ ¢’ in Gleichung 3.17 nicht ausgefiihrt
werden. Sie wird deshalb nach dem von Olmer entwickelten Naherungsverfahren berechnet
[Olm48]. Die Frequenzen der Moden werden durch c,,|q] ersetzt, wobei ¢,, die Wurzel der
mittleren quadratischen Geschwindigkeit ist, die sich nach Gleichung

5 = %((%H(Ql)) (5.4)

Cra CTa

berechnet. Die Klammern (..) entsprechen der Mittelung iiber die Quadrate der longitudina-
len bzw. der zwei transversalen Schallgeschwindigkeiten entlang der drei Hauptsymmetrie-
richtungen (100), (110) und (111) bei Raumtemperatur. Die Schallgeschwindigkeiten erge-
ben sich aus den elastischen Konstanten ¢; = 1.52 - 10" X ¢15 = 1.43 - 10" X und ¢y =
1.03 - 10" X bei Raumtemperatur [Wor96] und der Dichte von Ni;MnGa (p = 8.14 £;)
[War90]. Die Wurzel der mittleren quadratischen Schallgeschwindigkeit betrdgt dann ¢, =
1861.667. Analog zur Néherung der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung werden die
Debye-Waller-Faktoren der einzelnen Atome durch den fiir die Verbindung charakteristischen
Debye-Waller-Faktor und die Atomformfaktoren der Elemente durch die iiber die Elementar-
zelle gemittelten Werte ersetzt. An die Stelle des Skalarproduktes zwischen dem Streuvektor
und dem Polarisationvektor tritt der Betrag des Streuvektors. Die mittlere thermische Ener-
gie E;(¢) wird durch kgT ausgedriickt. Die Doppelsumme wird durch ein Integral iiber das
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Volumen des Schnittes zweier Kugeln mit Radius ¢, um die Spitze des reziproken Gitter-
vektors G und die Spitze des Streuvektors Cj ersetzt. Der Radius ¢, ist so gewéhlt, dafl
das Volumen der Kugeln gleich dem Volumen der Brillouinzone ist. Die thermisch-diffuse
Streuung zweiter Ordnung ergibt sich durch Einsetzen der obigen Néherungen in Gleichung
3.17 zu

(kAT / dz> In (1_1) . (55)

4
Cr, z z

@) = :

D=

Die Summe der Beitrige der thermisch-diffusen Streuung erster (siehe Gl. 5.3) und zwei-
ter Ordnung (siehe Gl. 5.5) in Debye-Naherung ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Der Ver-
gleich mit dem Beitrag der ersten Ordnung allein zeigt, dafl die zweite Ordnung nur fiir
¢ > 0.2r.G.E. zum Signal beitrigt. Selbst in diesem Bereich liegt sie nur zwischen 10 % und
16 % des Beitrags der ersten Ordnung.

Der grofle Unterschied zwischen erster und zweiter Ordnung ist darauf zuriickzufiihren, dafl
die [110]-Richtung fiir den Zweig der TAy-Mode in Ni;MnGa insgesamt eine weiche Richtung
ist (siche Abb. 2.3). Die in die erste Ordnung eingehende niedrige Schallgeschwindgkeit der

weichen Richtung cé}j‘? = 0.740 - 10* 2 fiihrt zu einer deutlichen Uberhshung der Intensitét

-2
der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung entlang [110], da S™ o (c%}g) . Dies

zeigt sich auch in Abbildung 5.1 an den schwachen diffusen Stegen zwischen dem (004)-
Volumenbraggreflex und den Positionen der weichen Mode auf der Bildplatte. Im Gegensatz
dazu tragen zur zweiten Ordnung iiberwiegend Phononen bei, deren Wellenvektor nicht ent-
lang der weichen Richtung liegen. Daher geht hier die {iber alle Raumrichtungen gemittelte
Schallgeschwindigkeit c,, = 1861.66 < ein, die um den Faktor 2.5 grofler ist als cg}j‘g). Somit
ist wegen der Proportionalitit S?) o c* auch das Signal der zweiten Ordnung im Vergleich
zur ersten um den Faktor 6.25 schwécher.

Da die Mefidaten nicht in absoluten Intensitéitseinheiten gemessen wurden, wird versucht,
den Verlauf der thermisch-diffusen Streuung erster und zweiter Ordnung in Debye-N&herung
durch Multiplikation mit einem Normierungsfaktor an die Meflkurven anzupassen. Als Nor-
mierungsfaktor wird der Quotient aus dem Intensitdtswert der Melkurve und dem Wert der
Simulation bei ( = 0.14r.G.E. ausgewihlt. Die Position ( = 0.14r.G.E. wurde so gewé&hlt,
dafl die Debye-N#herung noch hinreichend gut erfiillt ist und gleichzeitig mogliche Beitrage
der Huangstreuung bereits vernachlissigbar sind. Abbildung 5.5 a) zeigt den entlang [¢0¢] am
(004)-Braggreflex gemessenen Intensitétsverlauf bei 260 K und den mit dem Normierungs-
faktor korrigierten Verlauf der in Debye-N&herung berechneten thermisch-diffusen Streuung
erster und zweiter Ordnung. Bereits bei kleinen (-Werten, wo die Niherung fiir langwellige
Phononen noch giiltig ist, stimmen der gemessene und der angepafite Verlauf der Beitrage
nicht iiberein. Somit miissen zusétzliche Streubeitrdge wie Compton-, Luft- oder Kapton-
streuung sowie mogliche Defektstreuung beriicksichtigt werden. Sie werden in einem linea-
ren Untergrund zusammengefafit. Dieser wird ermittelt, indem der Intensititsverlauf entlang
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Abb. 5.5: Anpassung des Verlaufes der in der Debye-Ndherung berechneten thermisch-
diffusen Streuung erster und zweiter Ordnung aller Moden an den gemessenen
Intensititsverlauf entlang [C0(] am (004)-Braggreflex bei 260 K. a) vor und b)
nach Subtraktion eines zusdtzlichen linearen Untergrundes von den Mefidaten.
Der Verlauf der thermisch-diffusen Streuung in Debye-Ndherung wurde jeweils
auf den Wert der Mefidaten bei ( = 0.14 r.G.E. normiert.

[€0C] im Bereich von ¢ = 0.61.G.E. bis ¢ = 0.751.G.E. gemessen wird. Diese Wellenvektoren
liegen nahe am Rand der Brillouinzone, so dafl die Beitrage der thermisch-diffusen Streuung
minimal sind. Das Streusignal in diesem Bereich wird nun durch eine Gerade angen&hert,
die in Richtung des (004)-Braggreflex extrapoliert und von den Mefidaten subtrahiert wird.
Abbildung 5.5 b) zeigt die korrigierten Mefidaten nach der Subtraktion des linearen Unter-
grundes bei 260 K. Analog zu Abbildung 5.5 a) ist auch in Abbildung 5.5 b) der Beitrag der
thermisch-diffusen Streuung in Debye-Naherung eingezeichnet, der nach dem Abzug des li-
nearen Untergrundes mit dem entsprechenden Normierungsfaktor multipliziert wurde. Nach
Abzug des linearen Untergrundes stimmt der berechnete Verlauf ohne Beriicksichtigung der
weichen Mode bei (; = % r.G.E. gut mit dem gemessenen Intensititsverlauf iiberein. Lediglich
fiir ¢ > 0.4r.G.E. liegt die berechnete Kurve leicht oberhalb der gemessenen Intensitét. Die
Abweichung ist zu erwarten, da die Beitrége der anderen Moden nur in der Debye-N&herung
fiir langwellige Phononen berechnet wurden und diese fiir grofle ( ihre Giiltigkeit verliert.
Der in Debye-Naherung berechnete und an die Mefidaten angepafite Beitrag aller Moden zur
thermisch-diffusen Streuung erster und zweiter Ordnung wird vom Mefsignal subtrahiert, so
da nun der Beitrag der weichen Mode separat analysiert werden kann. Das Intensitétsprofil
der weichen Mode ist wegen der gleichzeitigen Existenz der beiden Cu-K,-Linien asymme-
trisch und wird daher nach der Rachinger-Methode [Rac48| symmetrisiert. Das so korrigierte
MefBsignal beschreibt nun nur noch die durch die weiche Mode induzierte thermisch-diffuse
Streuung bei der Wellenlénge der Cu-K,,-Linie.

Um die an den Rohdaten beobachtete temperaturabhéngige Anderung der Kurvenform quan-
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Abb. 5.6: Ezemplarisch dargestellte Intensititsverteilung entlang [CO(] am (00])-
Braggreflex in NiyMnGa nach der Untergrundkorrektur bei a) 250 K und b) 220 K
und die Anpassung mit einer Lorentzkurve.

titativ zu analysieren, erfolgt eine Anpassung der korrigierten Mefldaten mit einer Gauf3- und
einer Lorentzkurve. Die Giite der Anpassung war fiir beide Kurvenformen gleich, so dafl der
Charakter der Kurven experimentell nicht eindeutig bestimmt werden konnte. Die theore-
tische Kurvenform im reziproken Raum wird nach Gleichung 3.16 durch den Verlauf der
Dispersionskurve wr 4, () im Bereich der weichen Mode beschrieben. Fiir niederenergetische
Zweige kann die Dimension der dynamischen Matrix reduziert und die Matrix fiir kleine
Abweichungen vom Wellenvektor ¢; der weichen Mode entwickelt werden [Ges72]. Die Di-
spersionsrelation im Bereich der weichen Mode wird in dieser Naherung durch eine Parabel
beschrieben

(Wra (D)’ = wi + A7) (5.6)

ws ist die Frequenz der weichen Mode mit Wellenvektor ¢;. ¢ ist die entsprechende Schallge-
schwindigkeit der betrachteten Richtung. Einsetzen von Gleichung 5.6 in die Gleichung 3.16
der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung liefert fiir den TA,-Zweig mit den obigen
Mittelwerten fiir die Debye-Waller-Faktoren, die Massen und die Atomformfaktoren

c(2n)? | Fe M |” /12 1
SOy = (a:) fjﬁ <E> 16kBTm (5.7)
mit n:%‘% (5.8)

Die Uberhhung der thermisch-diffusen Intensitét erster Ordnung im reziproken Raum, die
durch den Einbruch der Dispersionskurve verursacht wird, besitzt somit in der Umgebung
von (, eine Lorentzform. Die Halbwertsbreite x der Lorentzkurve ist nach Gleichung 5.8
proportional zur Frequenz der weichen Mode. Nach Gleichung 3.16 fiir die thermisch-diffuse
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Abb. 5.7: Temperaturabhingiger Verlauf der mazimalen Intensitdt der thermisch-diffusen
Streuung an der Position der weichen Mode entlang [C0(] am (004 )-Braggreflex
in NigMnGa beim Kiihlen von 300 K auf 180 K.

Streuung erster Ordnung ist das Frequenzquadrat der weichen Mode ebenfalls proportional
zur maximalen Intensitit. Somit konnen Informationen iiber den temperaturabhéngigen Fre-
quenzverlauf unabhéngig voneinander aus der Halbwertsbreite und der maximalen Intensitét
gewonnen werden. Dabei ist jedoch zu beachten, daf sich die Abhéngigkeit der Frequenz von
der Halbwertsbreite im Gegensatz zur Abhéngigkeit von der maximalen Intensitéit erst nach
einer zusitzlichen Ndherung ergibt.

Die korrigierten Mefidaten wurden alle mit einer Lorentzkurve angepafit, bei der neben der
Position, die Halbwertsbreite und die maximale Intensitit als Anpassungsparameter einge-
hen. Abbildung 5.6 zeigt exemplarisch die Mefdaten und die angepafiten Lorentzkurven bei
T=250K (a) und bei T=220K (b). Beim Kiihlen nimmt die maximale Intensitét in diesem
Bereich fast um zwei Groflenordnungen zu und die Halbwertsbreite reduziert sich um eine
GroéBenordnung. Die Position des Maximums bei (; = 0.34r.G.E. stimmt mit dem in Neutro-
nenstreuexperimenten bestimmten Wert von (; = (0.33 = 0.01) r.G.E. gut iiberein [Zhe95].
Abbildung 5.7 zeigt den temperaturabhéngigen Verlauf der aus der Lorentzanpassung be-
stimmten maximalen Intensitit an der Position der weichen Mode (; beim Kiihlen der Probe
von 300 K auf 180 K. Der Kurvenverlauf 148t sich in drei Abschnitte einteilen. Zunéchst ein
schwacher Anstieg von 300 K bis 240 K. Zwischen 240 K und 230 K nimmt die Intensitdt um
einen Faktor 60 zu und steigt dann noch weiter um insgesamt einen Faktor 100 bis 190 K.
Die Intensitdt nimmt dann unterhalb von 185 K innerhalb von 5 K signifikant ab. Die grofien
Fehlerbalken bei den hohen Temperaturen sind auf das kleine Signal zu Untergrund-Verhalt-
nis zuriickzufiihren.

Die Aufteilung in drei verschiedene Bereiche beim Phaseniibergang in NioMnGa findet sich
auch in der Literatur (sieche Kap. 2.3). Nach Angaben des Herstellers zeigt die untersuch-
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Abb. 5.8: Auftragung von #@) als Funktion der Temperatur im Bereich zwischen 225 K
und 300 K. Die Gerade ergibt sich aus der linearen Anpassung an die Mefpunkte
zwischen 240K und 300 K.

te Probe bei T; = 240K einen displaziven Phaseniibergang von der Hochtemperaturpha-
se (Austenit) in die sogenannte intermediire Phase. Die Martensitumwandlung soll bei ca.
M, = 180 K einsetzen. Unter Beriicksichtigung dieser Ubergangstemperaturen kann der Tem-
peraturbereich zwischen 240 K und 300 K als Hochtemperatur- bzw. Austenitphase identifi-
ziert werden. Zwischen 185K und 240K liegt dann die intermediére Phase. Unterhalb von
185K signalisiert die Abnahme der Intensitit an der Position der weichen Mode den Uber-
gang in den Martensit. Die Martensitstarttemperatur liegt mit 182 K bis 185 K im Bereich
des vom Hersteller angegebenen Wertes.

Im folgenden wird das Streusignal der thermisch-diffusen Streuung in der Hochtemperatur-
phase und der intermedidren Phase analysiert und mit Ergebnissen der Neutronenstreuex-
perimente verglichen. Der Hochtemperaturbereich zeichnet sich durch das Weichwerden der
Mode bei ¢ ~ % r.G.E. aus. Aus den Rontgendaten kann die Information iiber den tempera-
turabhéngigen Frequenzverlauf ohne Ndherungen, die iiber die erste Ordnung der thermisch-
diffusen Streuung hinausgehen, aus der Darstellung von #«s) gegen T gewonnen werden
(s.0.). Wie in Abbildung 5.8 zu sehen, liegen die Punkte der Auftragung im Bereich von
240 K bis 300 K im wesentlichen auf einer Geraden. Diese wurde durch eine fehlergewichtete
lineare Anpassung an die Mefldaten in diesem Bereich gewonnen. Lediglich unterhalb von
240 K weichen die Meflipunkte von der Geraden ab. Bis zu 240 K ist das Frequenzquadrat
w? der weichen Mode proportional zur Temperatur. Dieses Ergebnis stimmt mit dem theo-
retischen temperaturabhéngigen Verhalten der Frequenz im Rahmen der Soft-Mode-Theorie
iiberein [Coc60, And60]. Danach ist w? o (T' — Tp), wobei Ty die Ubergangstemperatur des
Phaseniibergangs zweiter Ordnung ist, bei der die Mode vollstdndig weich wird.

Zheludev et al. [Zhe95] haben mit Neutronenmessungen gezeigt, dal im Ni;MnGa-System
das Frequenzquadrat bei {; = (0.33 + 0.01) r.G.E. linear mit der Temperatur abnimmt, je-
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Abb. 5.9: a) mit Neutronenmessungen bestimmte Dispersionsrelation des TAy-Zweiges
entlang [CC0] fir verschiedene Temperaturen in der Hochtemperaturphase
[Zhe95]. b) mit diesen Dispersionsrelationen simulierte temperaturabhdngige
thermisch-diffuse Streuung erster Ordnung entlang [C0(] am (004 )-Braggreflex
in Nip,MnGa.

doch nicht vollstdndig weich wird. Die Gerade, die sich aus der linearen Anpassungen an den
von ihnen gemessenen temperaturabhiangigen Verlauf des Frequenzquadrates ergibt, schnei-
det die Temperaturachse bei T; = 250 K. In der von ihnen untersuchten NiaMnGa-Probe
erreicht die Frequenz der weichen Mode aber bereits bei 260 K ihr Minimum. 7T bezeichnet
daher im NisMnGa-System die Temperatur, bei der eine hypothetische dynamische Gitter-
instabilitét auftreten wiirde, wenn nicht bereits bei hoheren Temperaturen der Ubergang in
die intermedisire Phase einsetzten wiirde.

Da IL(C) nach Gleichung 3.16 proportional zum Frequenzquadrat w? der weichen Mode ist,
gilt #@s) o w? o (T — Tp). Somit kann auch aus den Rontgendaten die Ubergangstempe-

ratur 7 bestimmt werden. Sie ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Temperaturachse mit
der extrapolierten linearen Anpassung an die Mefldaten zwischen 240 K und 300 K. Im Volu-
men betrigt die an der in dieser Arbeit untersuchten Probe ermittelte Ubergangstemperatur
To = (230.8 + 5.3) K. Der Fehler der Temperatur ist durch die Schnittpunkte der Tempe-
raturachse mit den Geraden maximaler und minimaler Steigung bestimmt, die im Rahmen
der Fehler der Mepunkte moglich sind.

Die wichtige Frage auch im Hinblick auf die oberflichensensitiven Rontgenmessungen ist
die Vergleichbarkeit des Frequenzverlauf der weichen Mode, der in Rontgenmessungen oh-
ne Energieauflésung und der in Neutronenmessungen mit Energieauflosung ermittelt wurde.
Dazu wird der mit Neutronen gemessen Frequenzverlauf aus [Zhe95] in Gleichung 3.16 ein-
gesetzt und die thermisch-diffuse Streuung erster Ordnung, die in diesem Fall nur von den
inelastischen Beitrdgen der weichen Mode stammt, simuliert. Abbildung 5.9 a) zeigt die
mit Neutronen gemessene Dispersionskurve des [((0]-TA-Zweiges und b) den daraus simu-



78 Kapitel 5. Ergebnisse und Datenanalyse

i T T T T T T T T T T T
i s? el Smuliert
E‘ 10" 3 i % max(Zs) gemessen .
5 |
R
g )
= o] [ ]
I §% §
= ! :
;| I [
£ | _
10_1 I| T T T T T T T

10 11 12 13 14 15 1.6
T/T

Abb. 5.10: Vergleich des Verlaufes der maximalen Intensitit der mit Rontgenstrahlung
gemessenen I () und aus Neutronendaten simulierten SU)((,) thermisch-
diffusen Streuung an der Position der weichen Mode bei (s = ér. G.E. entlang
[C0C] am (004)-Braggreflex in NiyMnGa als Funktion von Tlo Die Kurven wur-

den bei Tl = 1.09 auf eins normiert.
0

lierten Intensititsverlauf der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung entlang [¢0C] am
(004)-Braggreflex fiir ausgew#hlte Temperaturen in der Hochtemperaturphase von NisMnGa.
Bei der Simulation werden im Strukturterm die Debye-Waller-Faktoren, die Massen und die
Atomformfaktoren der Elemente durch die tiber die Elementarzelle gemittelten Werte ersetzt
analog zum Vorgehen bei der Berechnung der Beitrége der thermisch-diffusen Streuung aller
Moden in Debye-Néherung (s.o.). Die Separation des Beitrags der weichen Mode von allen
anderen erfolgt nach der gleichen Methode wie bei den mit Rontgenstrahlung gemessenen
Daten. Dazu werden die Beitrige aller anderen Moden zur thermisch-diffusen Streuung in
Debye-Naherung berechnet und von der simulierten Kurve abgezogen. Der Intensitatsverlauf
der thermisch-diffusen Streuung der weichen Mode wird anschliefend mit einer Lorentzkurve
angepaflt.

Um den temperaturabhéingigen Verlauf der maximalen Intensitdt der gemessenen Daten
mit dem der simulierten zu vergleichen, ist in Abblldung 5.10 Ipaz(¢s) und S 7(7919;((3) dar-
gestellt. Da es sich um Proben mit verschiedenen Ubergangstemperaturen handelt werden
die Kurven fiir den Vergleich gegen die normierte Temperatur 7 aufgetragen. Smaz(Cs) ist
die aus den Anpassungen an die simulierten Kurven bestlmmte maximale Intensitdt. Die
Intensitatswerte sind bei TZ = 1.09 auf eins normiert. Diese Normierung ist erforderlich,
da experimentell keine erkungsquerschnltte bestimmt wurden. Der temperaturabhéngige
Verlauf der mit Rontgenstrahlung gemessenen maximalen Intensitéit an der Position der
weichen Mode stimmt im Rahmen der Fehler mit dem Verlauf der simulierten maximalen

Intensitét iiberein, die sich aus der Dispersionskurve ergibt. Da die simulierte Intensitatsver-



5.1. Volumenstreuung 79

200 T T T T T T T T T T T T T T
e  Simulation aus Dispersionskurve
—— Lineare Anpassung
[
m
=
= 100 .
~
™
_ | T,=(250+6.6) K
0

£ 3
T ! T T T T T T T T T T T T T
240 260 280 300 320 340 360 380 400
C[r.GE]

Abb. 5.11: Aus der S’imulation der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung bestimmter
Verlauf von T als Funktion der Temperatur.
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teilung nur den Einfluf} inelastischer Beitrige der weichen Mode widerspiegelt, kann aus der
guten Ubereinstimmung geschlossen werden, dafl auch das energieintegrierte Rontgensignal
bis zu F = 1.05 vom Beitrag der weichen Mode dominiert wird. Die Frequenz hat bei der
von Zheludev et al. untersuchten Probe [Zhe95] bereits 10 K oberhalb der extrapolierten
Ubergangstemperatur Ty ihren endlichen Minimalwert erreicht. Der in den Réntgenmessun-
gen beobachtete Intensitédtsanstieg fiir % < 1.05 ist daher nicht auf inelastische Beitrige
der weichen Mode zuriickzufiihren (siehe Diskussion der intermedisren Phase in diesem Ab-
schnitt).

Nachdem die weiche Mode das Rontgensignal im Bereich zwischen 240 K und 300 K domi-
niert, bleibt noch zu iiberpriifen, ob die extrapolierte Ubergangstemperatur Tj aus den simu-
lierten thermisch-diffusen Streudaten mit der aus den Neutronenmessungen iibereinstimmt.

In Abbildung 5.11 ist 5‘1 o) gegen T aufgetragen. Wie theoretisch zu erwarten, liegen die

Werte auf einer Geraden, die die Temperaturachse bei Ty = (250.0 £6.6) K schneidet. Dieser
Wert stimmt sehr gut mit der Ubergangstemperatur iiberein, die aus dem mit Neutronen
bestimmten Frequenzverlauf ermittelt wurde. Damit ist gezeigt, dafl in dem Bereich, in dem
die weiche Mode dominiert, die lineare Extrapolation von #@S) gegen T' die Bestimmung
von Ty aus den Rontgendaten erméglicht.

Der temperaturabhingige Frequenzverlauf kann nach Gleichung 5.8 auch aus der Tempera-
turabhéngigkeit der Halbwertsbreite bestimmt werden. Damit bietet die Untersuchung der
Halbwertsbreite eine unabhingige Uberpriifung der Ubergangstemperatur, die aus der Analy-
se der maximalen Intensitit bestimmten wurde. Abbildung 5.12 a) zeigt die aus der Lorentz-
anpassung ermittelte Halbwertsbreite in Abhéngigkeit von der Temperatur beim Kiihlen. Die
Halbwertsbreite reduziert sich mit abnehmender Temperatur von A{ = (0.1224+0.054) r.G.E.
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Abb. 5.12: a) Aus der Anpassung der korrigierten Mefidaten mit einer Lorentzkurve ge-
wonnene Halbwertsbreite der Intensititsverteilung entlang [(0(] am (004)-
Braggreflex in NipMnGa als Funktion der Temperatur beim Kiihlen. b) Quadrat
der Halbwertsbreite als Funktion der Temperatur.

bei 300 K bis auf A¢ = (0.0055 = 0.0002) r.G.E. bei 230 K und bleibt dann im wesentlichen
konstant. Genau wie bei der maximalen Intensitidt zeigt sich im Hochtemperaturbereich
ein von der intermedidren Phase deutlich verschiedener Verlauf. Die aus einer Messung des
(004)-Braggreflexes entlang der [101]-Richtung experimentell bestimmte Auflssung liegt bei
A(¢ = (0.00418+0.0002) r.G.E., so daB signifikante Auflésungsverbreiterungen erst unterhalb
von 239 K beriicksichtigt werden miissen. Um den temperaturabhéngigen Frequenzverlauf zu
bestimmen, ist in Abbildung 5.12 b) das Quadrat der aus den Rontgenmessungen bestimm-
ten Halbwertsbreite gegen die Temperatur aufgetragen. Auch hier zeigt sich, wie theoretisch
zu erwarten, ein linearer Verlauf mit der Temperatur. Die lineare Extrapolation liefert je-
doch hier eine Ubergangstemperatur von Ty = (237.4 £+ 1.6) K. Sie stimmt im Rahmen
der Fehler mit der aus den maximalen Intensititen bestimmten Ubergangstemperatur von
Ty = (230.8 & 5.3) iiberein. Die Ubergangstemperatur aus der Auftragung der Quadrate der
Halbwertsbreiten ist dabei tendenziell hoher. Nach obiger Argumentation kénnen signifikan-
te Einfliisse der Auflssungsverbreiterung als Ursache fiir eine leicht erhéhte Ubergangstempe-
ratur ausgeschlossen werden. Zum Vergleich mit den Halbwertsbreiten der mit Rontgendaten
gemessenen Intensitédtsverteilung zeigt Abbildung 5.13 die Halbwertsbreiten, die sich aus der
Lorentzanpassung an den simulierten Intensitétsverlauf der thermisch-diffusen Streuung er-
ster Ordnung der weichen Mode ergeben. Auch in diesem Fall liegt die Ubergangstemperatur
mit Ty = (257.8+£6.4) K im Rahmen der Fehler im Bereich der aus der maximalen Intensitét
ermittelten Temperatur von Ty = (250 4 6.6) K. Allerdings liefert auch hier die Auftragung
der Quadrate der Halbwertsbreite eine tendenziell hdhere Ubergangstemperatur als die Aus-
wertung der maximalen Intensitdt. Das deutet auf eine systematische Abweichung hin, die
eventuell auf die Ndherung der empirischen Relation in Gleichung 5.6 zuriickgefiihrt werden
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Abb. 5.13: Quadrat der Halbwertsbreite der aus der Dispersionskurve simulierten

thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung entlang [C0C] am (004)-Braggreflex
m NigMnGa als Funktion der Temperatur.

kann.

Der lineare Verlauf der Quadrate der Halbwertsbreite als Funktion der Temperatur belegt
ebenso wie die Auftragung von #@s) gegen T', dal im Temperaturbereich zwischen 300 K
und 240 K die gemessene Intensitatverteilung das Weichwerden der Mode bei (; widerspie-
gelt.

Nach der Diskussion des Intensitdtsverlaufes in der Hochtemperaturphase wird nun die tem-
peraturabhingige Anderung der maximalen Intensitéit zwischen 185 K und 240 K analysiert.
Die mit Rontgenstrahlung gemessene maximale Intensitdt nimmt in diesem Temperaturbe-
reich insgesamt um zwei GréBenordnungen beim Abkiihlen zu (siehe Abb. 5.7). Gleichzeitig
liegt die Halbwertsbreite der Intensitatsverteilung im Bereich der experimentellen Auflésung
und bleibt in diesem Temperaturbereich annéhernd konstant (siehe Abb. 5.12 a)). Die Ana-
lyse der Hochtemperaturphase hat gezeigt, dal unterhalb von 240 K der Verlauf der gemes-
senen maximalen Intensitdt von dem theoretischen Verlauf der weichen Mode abweicht. Dies
148t sich im Rahmen der von Zheludev et al. [Zhe96b] beobachteten elastischen Streuung
an der Position der weichen Mode verstehen. Sie fanden bereits 10 K oberhalb der Um-
wandlungstemperatur 7, in energieaufgelosten Neutronenmessungen neben den Phononen-
verlustbanden eine signifikante elastische Komponente. Dieser als Central Peak bezeichnete
elastische Beitrag wéchst in ihren Messungen bis zu 7y schon um eine Gréflenordnung an
(sieche Kap. 2.3). Die Rontgenmessungen zeigen ebenfalls 10 K oberhalb von Tj eine quan-
titativ vergleichbare Zunahme der maximalen Intensitéit an der Position der weichen Mode.
Das mit Rontgenstrahlung beobachtete Anwachsen um eine weitere Groflenordnung von
230K bis zum Einsetzen der martensitischen Umwandlung bei 185K findet sich auch in
den Neutronenmessungen der elastischen Komponente. Die Halbwertsbreite der elastischen
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Streuung wird durch die instrumentelle Auflésung bei den Neutronenmessungen beschrénkt.
Sie zeigt also auch hier ein zu den Rontgenmessungen analoges Verhalten. Aufgrund der
quantitativen Ubereinstimmung des mit Neutronen und mit Rontgenstrahlung gemessenen
Intensitétsverlaufes an der Position der weichen Mode zwischen 185 K und 240 K ist die mit
Rontgenstrahlen beobachtete Intensitdtszunahme identisch mit dem elastischen Beitrag in
den Neutronenmessungen. Dabei gibt es weder in den Réntgen- noch in den Neutronenmes-
sungen einen Anhaltspunkt fiir den Ubergang vom Central Peak zu einem Uberstrukturreflex
der mikromodulierten intermedidren Phase (siehe Kap. 2.3).

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dafl die Messungen der thermisch-diffusen Ront-
genstreuung im Volumen bis 10 K oberhalb von T sehr gut geeignet ist, das Weichwerden
der Mode bei (; = 0.34r.G.E. quantitativ zu verfolgen. Auch die temperaturabhéngige In-
tensitdtszunahme der elastischen Streuung in der intermediiren Phase kann mit Rontgen-
messungen gut beobachtet werden. Lediglich im Ubergangsbereich, in dem die Beitrige der
weichen Mode und der elastischen Komponente vergleichbar sind, kénnen Rontgenexperi-
mente wegen der fehlenden Energieauflosung nicht zwischen inelastischen und elastischen
Streubeitrdgen unterscheiden. Damit kann in Analogie zu den Volumenmessungen die Me-
thode der thermisch-diffusen Streuung erstmals eingesetzt werden, um das Verhalten einer
weichen Mode an der Oberfliche zu untersuchen.

5.1.2 Debye-Waller-Faktor

Nachdem die weiche Phononenmode im Volumen bei ¢ = 2£(330) zu einem deutlichen An-
stieg der thermisch-diffusen Streuung fiihrt, wird in diesem Abschnitt ihr Einflu} auf das
kollektive Schwingungsverhalten untersucht. Diese Informationen lassen sich aus dem ther-
mischen Debye-Waller-Faktor (DWF) gewinnen, der eine Funktion des mittleren thermischen
Auslenkungsquadrates ist. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher der temperaturabhéngige
Debye-Waller-Faktor im Volumen der NioMnGa-Probe auf Anomalien hin untersucht. Die
Messungen dienen als Referenz fiir den Vergleich mit dem Debye-Waller-Faktor in Ober-
flichennéhe.

Im Volumen wird dazu die temperaturabhingige integrierte Intensitit an zwei Braggreflexen
bestimmt. Nach Gleichung 3.11 geht in die Streufunktion jeweils ein fiir jede Atompositi-
on charakteristischer Debye-Waller-Faktor Wv(@) ein (siehe Gl. 3.9), der den Einfluf} der
thermischen Bewegung der Atome in erster Ndherung beschreibt. Die mittlere thermische
Auslenkung in Metallen kann durch einen mittleren Debye-Waller-Faktor beschrieben wer-
den, der charakteristisch fiir die Verbindung ist [Hor88]. Die integrierte Intensitét ist dann
direkt proportional zu exp(—2W), wobei W der Debye-Waller-Faktor der Verbindung ist.
Analog kann dann dieser Debye-Waller-Faktor als Funktion eines mittleren thermischen Aus-
lenkungsquadrates der gesamten Verbindung aufgefalt werden.

Die Messungen der integrierten Intensitéit erfolgten zur gleichen Zeit wie die Messungen der
thermisch-diffusen Streuung an der 12 kW Drehanode (siehe Kap. 4.2.3). Die maximale Refle-
xordnung, die experimentell zugénglich war, wurde durch die Energie der Kupfer K,-Linien
bestimmt. Die Reflexe wurden so ausgewihlt, dal der Strukturfaktor unter Vernachléissigung
des Debye-Waller-Faktors maximal und gleich war. Nach Webster [Web84] gilt das fiir die
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Reflexe mit A + k + | = 4n, wenn die Abhéngigkeit der Atomformfaktoren vom Streuvektor
vernachléssigt wird. Da der Einflufl des Debye-Waller-Faktors mit zunehmendem Streuvektor
immer ausgepriigter wird, wurden in dieser Arbeit am (004)- und (026)-Reflex im Volumen
gemessen. Der (008)-Volumenbraggreflex war mit den Kupfer K,-Linien nicht mehr zugéng-
lich.

Die integrierten Intensitdten wurden auf die einfallende Intensitat normiert. Der Wert I,
wurde anschlielend mit dem inversen Polarisationsfaktor P! (siehe Gl. 5.1), dem inversen
Absorptionskorrekturfaktor A~ (siehe Gl. 5.2) und dem inversen Lorentzfaktor L™ = sin 26
multipliziert. Zusétzlich zu diesen Korrekturfaktoren mufl der Beitrag der thermisch-diffusen
Streuung erster Ordnung beriicksichtigt werden, da diese unter dem Braggreflex ein Maxi-
mum besitzt (siehe Kap. 3.1.2). Der Korrekturfaktor arpg ergibt sich nach [Wil75] zu

2
ars = o5 | [ S @dg - [ sO@g | 59)

\% \%4

Die Integranden sind die Streufunktionen der Braggbeugung SP"¥(g) nach Gleichung 3.11
und der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung S nach Gleichung 3.14. Die Integrale
erstrecken sich iiber das wihrend der Messung iiberstrichene Volumen des reziproken Rau-
mes. Fiir Messungen entlang der angularen Richtung durch den Braggreflex hat Nilsson
eine Ndherungsformel fiir den Korrekturfaktor arps angegeben [Nil57]. Sie basiert auf drei
Annahmen. Um die Integration zu vereinfachen, wird vorausgesetzt, dafl die Braggbedingung
immer exakt erfiillt ist, d.h. die Winkel zwischen einfallendem und gestreutem Strahl bleiben
konstant. Der Beitrag der thermisch-diffusen Streuung wird bei der Berechnung des Integrals
nur iiber eine kleine Kugel um den reziproken Gittervektor G gemittelt. Bei der Integration
iiber das iiberstrichene Volumen wird angenommen, dafl die Blendendffnung senkrecht zur
Streuebene unendlich weit gedffnet ist. Damit ergibt sich der Korrekturfaktor zu

1 sin 26,

Qarps = E \

‘ kpT Ko (5.10)

o ist der Braggwinkel, A\ die Wellenldnge und Gru der reziproke Gittervektor, in dessen
Umgebung gemessen wird. kp ist die Bolzmannkonstante. Die Gréfle K beriicksichtigt den
EinfluB der elastischen Konstanten auf die thermisch-diffuse Streuung erster Ordnung in
der Umgebung des Braggreflexes. Dieser Faktor K wurde aus den Werten der elastischen
Konstanten bei Raumtemperatur c¢;; = 1.52 - 10" X5 ¢ = 1.43 - 10" L und c4q = 1.03 -
10" X [Wor96] in der Naherung von Gleichung (5) aus [Nil57] berechnet, Das iiberstrichene
Volumen des reziproken Raumes bestimmt die Grofle o, die nur noch vom Braggwinkel,
dem Integrationsintervall der angularen Messung und der Grofle der Blendendffnung in der
Streuebene abhéngt.

Abbildung 5.14 zeigt die Korrekturfaktoren arpg fiir den (004)- und den (026)-Volumen-
braggreflex. Die Werte von arpg liegen fiir beide Reflexe jedoch nur im Bereich von einem
Prozent. Die integrierte Intensitit des Braggreflexes ergibt sich unter Beriicksichtigung von
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Abb. 5.14: Korrekturfaktor arps der integrierten Intensitdten, der den Beitrag der
thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung zur integrierten Intensitdt beriick-

sichtigt. Gezeigt sind die nach Gleichung 5.9 berechneten Werte am (004 )- und
(026 )-Volumenbraggreflex im Temperaturbereich von 175 K bis 300 K.

arps nach der Formel

Lt = _dmess porgerpor (5.11)
1+ arpg

In Abbildung 5.15 sind die nach dem obigen Verfahren korrigierten integrierten Intensitaten
des (004)- und (026)-Volumenbraggreflexes dargestellt. Der Temperaturbereich ist zu héhe-
ren Temperaturen hin durch die maximal zulédssige Temperatur des Kaltkopfes von 50°C
auf 320 K beschriankt. Die integrierten Intensitdten wurden daher im Temperaturbereich
zwischen 170 K und 300 K gemessen. Am auffilligsten ist, dal die integrierten Intensitéten
beider Reflexe zwischen 185 K und 300 K im Rahmen der Fehler unabhéngig von der Tempe-
ratur sind. Insbesondere im Bereich der Ubergangstemperatur T, ~ 231 K (siehe Kap. 5.1.1),
bei der die Mode die niedrigste Frequenz besitzt, ist keine temperaturabhingige Variation
zu beobachten. Im Rahmen einer ersten Vorcharakterisierung des Debye-Waller-Faktors in
NioMnGa mit energiedispersiver Rontgenbeugung wurde an den (00/)-Reflexen bis | = 12
ebenfalls nur ein konstanter, von der Temperatur unabhéngiger Intensitétswert beobachtet
[02c97).
Bei 182K nimmt die Intensitét beider Reflexe um nahezu einen Faktor zwei ab. Die Inten-
sitdtsabnahme der Reflexe der Hochtemperaturphasen erfolgt auf Kosten der Reflexe der
Martensitphase. Sie zeigt daher den Ubergang in die Martensitphase an, der im Volumen
somit zwischen 182K und 185K einsetzt.
Die Tatsache, dafl die integrierte Intensitdt oberhalb der Martensitumwandlung temperatur-
unabhingig ist, ist apriori nicht zu verstehen. Im Fall der harmonischen N&herung ist der
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Abb. 5.15: Korrigierte integrierte Intensititen des (004 )- und (026 )- Volumenbraggreflexes
i NigMnGa als Funktion der Temperatur zwischen 170 K und 300 K.

Debye-Waller-Faktor proportional zum mittleren thermischen Auslenkungsquadrat! (siehe
Kap. 3.1.2). Das Auslenkungsquadrat ist im Debye-Modell [Kri96] oberhalb der Debye-
Temperatur §p im wesentlichen proportional zur Temperatur, unterhalb jedoch n&herungs-
weise unabhéngig von der Temperatur. Die Giiltigkeit der harmonischen N#éherung voraus-
gesetzt, konnte die konstante Intensitét auf eine Debye-Temperatur oberhalb von 300 K hin-
deuten. Die Debye-Temperatur von NisMnGa ist jedoch nicht bekannt. Die mittlere Debye-
Temperatur einer Verbindung kann niherungsweise aus den Debye-Temperaturen der ein-
zelnen Atomsorten abgeschétzt werden [Hor88]. Die einfachste Mittelung ist die Bildung der
mittleren gewichteten Debye-Temperatur [Vie70] nach der Gleichung

0p(NisMnGa) = 86p(Ni) + 491?;1(\;[11) + 46p(Ga) .

Mit den Debye-Temperaturen aus Tabelle 5.2 ergibt sich fiir NiyMnGa eine mittlere Debye-
Temperatur von 6p(NipMnGa) = 344 K. Alternativ kann die mittlere Debye-Temperatur
auch nach der folgenden Formel berechnet werden

05 (NigMnGa) = [1—16 ( 9%?Ni) T &n) t g éa))]é : (5.12)

Die Formel liefert mit den Werten aus Tabelle 5.2 eine Debye-Temperatur von 6 (NioMnGa)
291 K. Die tatséchliche Debye-Temperatur liegt aller Voraussicht nach im Temperaturinter-

!Der statische Debye-Waller-Faktor wird im weiteren vernachlissigt, da nur die Temperaturabhéngigkeit
der Braggreflexintensitdten untersucht wird.
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Element | Debye-Temperatur 6 [K]
Ni 397 + 6 [PaaT4]
Mn 394 [Obe70]
Ga 189 + 6 [WenT5]

Tabelle 5.2: Debye-Temperaturen der Elemente Ni, Mn und Ga.

vall zwischen 291 K und 344 K. Im Debye-Modell wire somit das Auslenkungsquadrat fiir
Temperaturen unterhalb von 291 K konstant. Dies wiirde die Unabhéngigkeit der Braggre-
flexintensitdten von der Temperatur erkléren.

Diese Interpretation setzt jedoch die Giiltigkeit der harmonischen N&herung voraus. Im
Modellsystem Nige 5Als7 5, das ebenfalls ausgepréagte phononische Vorldufereffekte des mar-
tensitischen Phaseniibergangs zeigt, wurden bei Untersuchungen des temperaturabhingigen
Debye-Waller-Faktors Hinweise auf anharmonische Beitréige gefunden [0zc97]. Die Anhar-
monizitét zeigt sich in Form einer Abweichung von einem konstanten Wert in der Auftragung
von WIU-W(I2) gosen (02 [Sta79]. Da die integrierten Intensititen zwischen 185 K und 300 K
unabhingig von der Temperatur sind, ist somit auch die temperaturabhéngige Differenz der
mittleren thermischen Auslenkungsquadrate Null. Daher 148t sich aus der Auftragung in
diesem Temperaturbereich keine Aussage iiber mégliche Anharmonizititen in der NiosMnGa-
Probe treffen.

Aufgrund der Verwandtschaft des Nigo 5 Als7 5-System mit dem NioMnGa-System kann ange-
nommen werden, daf} sich die Differenzen der mittleren thermischen Auslenkungsquadrate
in beiden System bei Anndherung an den Phaseniibergang, bei dem die weiche Mode ihr
endliches Minimum besitzt, gleich verhalten. Unter dieser Annahme wurde dann mit den in
Nigo5Al37.5 gemessenen temperaturabhéngigen Differenzen der thermischen Auslenkungs-
quadrate (A(u?)) der temperaturabhingige Verlauf des Debye-Waller-Faktors am (004)-
und (026)-Volumnebraggreflex in Ni;MnGa simuliert. Dazu wurden die temperaturabhéngi-
gen Differenzen der thermischen Auslenkungsquadrate in Nigs 5Als7s durch Multiplikation
mit dem Verhiltnis der Ubergangstemperaturen % auf die Temperaturskala des
NisMnGa-Systems iibertragen. Die nach diesem Verfahren simulierte Intensitit der beiden
Reflexe ist im Temperaturbereich zwischen 240 K und 310 K unabhéngig von der Tempe-
ratur. Falls die obigen Annahmen erfiillt sind, konnte in Analogie zum Nigo 5Al375-System
die konstante temperaturunabhingige integrierte Intensitiat der Braggreflexe zwischen 240 K
und 300 K auch in NisMnGa durch anharmonische Effekte erklart werden.

Die in dieser Arbeit gemessenen Daten erméglichen es nicht, die Debye-Temperatur ober-
halb von 300K oder die anharmonischen Beitridge als Erkldrungsatz fiir die beobachtete
temperaturunabhéngige Intensitit der Braggreflexe auszuschliefen. Dazu sind Messungen
des Debye-Waller-Faktors in NisMnGa an mehreren Braggreflexen im Temperaturbereich
weit oberhalb von 300 K erforderlich, die im Rahmen dieser Arbeit aus technischen Griinden
nicht durchgefiithrt werden konnten.
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5.2 Streuung unter streifenden Winkeln an einer freien
Ni;MnGa(001)-Oberfliche

In Rahmen dieser Arbeit wurde zum ersten Mal die Signatur eines weichen Phonons als
dynamischer Vorldufereffekt einer displaziven Umwandlung an einer freien Oberfliche unter-
sucht. Zunéchst werden die Ergebnisse der Messungen der thermisch-diffusen Streuung unter
streifenden Winkeln an einer freien NisMnGa(001)-Oberfliche vorgestellt und diskutiert.
Nach der Charakterisierung der dynamischen Vorldufereffekte wird die freie NigMnGa(001)-
Oberflache erstmals mit spekulérer und nicht-spekularer Rontgenreflektivitat auf strukturelle
Vorlaufereffekte hin untersucht.

5.2.1 Diffuse Streuung

In diesem Abschnitt werden die ersten tiefenaufgelosten Rontgenmessungen des Intensitéts-
verlaufes der diffusen Streuung entlang der Ausbreitungsrichtung der weichen Mode als
Funktion der Temperatur vorgestellt. Die untersuchte freie NisMnGa-Oberfliche besitzt ei-
ne (001)-Orientierung. Die oberflichensensitiven Rontgenstreuexperimente wurden an den
Wigglermefpldtzen W1 und BW2 mit einer Primérstrahlenergie von 8 keV durchgefiihrt (sie-
he Kap. 4.2.1).

Die materialabhingige Informationstiefe der Rontgenbeugung unter streifenden Winkeln
wird durch die Wahl des Ein- und Ausfallswinkels relativ zur Probenoberfliche eingestellt
(siche Kap. 3.2.1). Abbildung 5.16 zeigt die Informationstiefe (nach Gl. 3.31) sowie den
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Abb. 5.16: a) Informationstiefe und b) Realteil der z-Komponente des Streuvektors in
NiyMnGa bei 8keV als Funktion des Ausfallswinkels fiir verschiedene FEinfalls-
winkel. Die Winkel sind in Einheiten des kritischen Winkels o, = 0.387° fiir
8keV angegeben.
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Realteil des Streuvektors @)/, senkrecht zur Oberfliche in NiyMnGa bei 8keV als Funktion
des Ausfallswinkels as/a, fiir verschiedene Einfallswinkel ¢;/c.. Die Winkel sind jeweils in
Einheiten des theoretischen kritischen Winkels in NiosMnGa von o, = 0.387° bei 8 keV ange-
geben. Die Informationstiefe kann im Experiment zwischen 20 A und 1100 A variiert werden
und ermoglicht somit eine tiefenabhangige Analyse der Intensitatsverteilung der weichen Mo-
de im reziproken Raum. Das Streusignal wird dazu mit einem eindimensional ortsauflésenden
Detektor aufgenommen. Uber den funktionalen Zusammenhang zwischen Informationstiefe
und Ein- bzw. Ausfallswinkel kann die Intensitatsverteilung im Detektor in ein Tiefenprofil
umgewandelt werden. Die Intensititsverteilung, die bei einer Informationstiefe von 100 A
gemessen wird, entspricht dabei dem iiber die ersten 100 A der Probe integrierten Signal.
Wegen der geringen Intensitdt und der damit verbundenen schlechten Statistik des Signals
wird in einigen Féllen tiber alle Ausfallswinkel integriert. Die Tiefenabhéngigkeit wird in die-
sem Modus nur iiber den Einfallswinkel kontrolliert. Die effektive Informationstiefe berechnet
sich dann nach folgender Formel [Dos92]:

I
Ay = —2 / f(o‘f)daf. (5.13)

27r[integral

Das Integral erstreckt sich iiber den Offnungswinkel o, des Detektors senkrecht zur Probeno-
berfliche. I;(af) ist die Intensitdt, die unter dem Ausfallswinkel a; zur Probenoberfliche
detektiert wird. Iintegra ist gleich dem Integral der Funktion I;(af) tiber den Offnungswin—
kel op des Detektors. I; und [y sind die durch Gleichung 3.24 gegebenen Eindringtiefen der
einfallenden bzw. gestreuten Welle.

Da bei oberflichensensitiven Messungen das Signal im Vergleich zu Volumenmessungen um
den Faktor 10° schwicher ist, ist es fiir die Messungen der thermisch-diffusen Streuung erster
Ordnung besonders wichtig, da8 der Strukturterm (siehe Gl. 3.45) einen moglichst grofien
Wert besitzt. In erster Ndherung ist der Strukturterm in einer Brillouinzone gleich dem
Strukturfaktor des Braggreflexes dieser Zone. Daher wird die Brillouinzone so gewahlt, dafl
der Reflex einen maximalen Strukturfaktor besitzt. Abbildung 5.17 zeigt die innerhalb des
Ewaldkreises bei einer Photonenenergie von 8 keV zugénglichen Oberflaichenbraggreflexe im
zweidimensionalen reziproken Raum der NipMnGa(001)-Oberfliche. Von den zwolf dquiva-
lenten Positionen der weichen Mode in der Umgebung eines Braggreflexes im dreidimensiona-
len reziproken Raum sind im zweidimensionalen reziproken Raum nur noch vier Positionen
zuginglich. Dies sind die Positionen entlang der Richtungen [¢¢0], [¢¢0], [¢¢0] und [¢ 0],
deren Wellenvektoren in der (001)-Oberfliche liegen. Die Richtungen sind in Abbildung 5.17
in der Brillouinzone des (040)-, (220)- und (220)-Oberflichenbraggreflexes eingezeichnet. Die
Positionen der weichen Mode sind durch Kreise markiert und zur einfacheren Unterscheidung
mit Buchstaben gekennzeichnet.

Die diffuse Streuung wird analog zu den Messungen im Volumen in der zweidimensionalen
Brillouinzone des (040)-Oberfliichenbraggreflex gemessen, da der Wert des Strukturfaktors
an diesem Reflex maximal ist [Web84]. Zusitzlich kénnen auch am (040)-Oberflichenbragg-
reflex die Einfliisse der Mosaizitdt auf die Form der Intensitétsverteilung vernachléssigt wer-
den, da die (¢¢0)-Richtungen im Bereich { = 0 — 0.4r.G.E. iiberwiegend radialen Charakter
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Abb. 5.17: Mit einer Photonenenergie von 8keV zugdngliche Oberflichenbraggrefleze im
zweidimensionalen reziproken Raum der NioMnGa(001)-Oberfliche. Die Reflexe
sind durch Quadrate und die Positionen der weichen Mode am (040)-, (220)-
und (220)-Reflex durch Kreise gekennzeichnet.

besitzen (siehe Kap 5.1.1). Um sicherzustellen, dafl die Messungen wirklich entlang der (110)-
Richtungen erfolgen, wird die Orientierung des reziproken Gitters fiir jede Temperatur neu
bestimmt. Da die Netzebenenverkippung der {001}-Ebenen gegeniiber der Mosaizitét senk-
recht zur Probenoberfliche vernachléssigbar ist (siehe Kap. 4.3.3), sind die {001}-Ebenen
parallel zur Oberflache. Durch die Ausrichtung der Oberflichennormale senkrecht zum Strahl
ist daher die Orientierung der @Q,-Achse festgelegt. Die Orientierung des zweidimensionalen,
quadratischen reziproken Gitters in der Oberfliche kann dann eindeutig durch die angulare
Position eines Reflexes festgelegt werden. Die Linge der Einheitsvektoren des Gitters ergibt
sich aus der Gitterkonstanten. Diese letzten beiden Werte werden aus einer Messung ent-
lang der radialen Richtung durch den Reflex ermittelt. Um Fehler zu minimieren, wird das
reziproke Gitter an dem Oberflichenbraggreflex definiert, in dessen Brillouinzone die Inten-
sitdtsverteilungen der diffusen Streuung untersucht werden.

Abbildung 5.18 zeigt die oberflichensensitiven Messungen der diffusen Streuung entlang der
[€¢0]-Richtung am (040)-Oberflichenbraggreflex als Funktion der Temperatur beim Kiihlen
von 300.7K auf 216.1 K. Dargestellt ist die iiber den Offnungswinkel des Detektors senk-
recht zur Oberfliche integrierte Intensitdt. Die effektive Informationstiefe berechnet sich fiir
den gewahlten Einfallswinkel von a; = a, nach Gleichung 5.13 zu 153 A. Bei 300.7K ist
bereits eine leichte Intensitédtsiiberhohung bei ( ~ 0.34r.G.E. zu beobachten. Bei weiterem
Abkiihlen auf 256.9 K nimmt die Intensitat zunéchst langsam mit sinkender Temperatur zu.
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Abb. 5.18: Gemessener Intensititsverlauf entlang [(C0] am (040)-Oberflichenbraggreflex
fiir ausgewdhlte Temperaturen beim Kihlen von 300.7K auf 216.1 K. Die In-
formationstiefe betrigt 153 A.

Zwischen 256.9 K und 241.5 K steigt sie sprunghaft um eine Gré8enordnung an. Bis hinunter
zu 216.1 K wéchst die Intensitat des Maximums der Verteilung um eine weitere Groflenord-
nung. Gleichzeitig reduziert sich die Halbwertsbreite besonders im Bereich zwischen 256.9 K
und 241.5 K mit abnehmender Temperatur deutlich. Die Positionen des Maximums der In-
tensitétsverteilungen bei ( ~ 0.34r.G.E stimmen sehr gut mit der der weichen Mode im
Volumen iiberein. Auch die beobachtete Intensitdtszunahme {iber mehrere Gré8enordnun-
gen ist qualitativ vergleichbar mit dem Intensitatsverlauf, der im Volumen an der Position
der weichen Mode gemessen wurde (siehe Kap. 5.1.1).

Bevor die Tiefenabhingigkeit der gemessenen Verteilung analysiert wird, wird iiberpriift,
ob es sich bei dem gemessenen Signal um thermisch-diffuse Streuung handelt. Anschlieend
wird die Abhéngigkeit des Intensitéatsverlaufes von der Probenvorgeschichte untersucht.

Ursprung der diffusen Streuung

Eines der Charakteristika der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung ist der Polarisati-
onsfaktor. Daher wird zunéchst iiberpriift, inwieweit die Intensitétsverteilung in verschiede-
nen Brillouinzonen konsistent mit den Polarisationsfaktoren der thermisch-diffusen Streuung
erster Ordnung ist. Bei den oberflichensensitiven Messungen muf beriicksichtigt werden, dafl
Phononenmoden, die im Volumen rein transversal polarisiert sind, an der Oberfliche eine ge-
mischte Polarisation besitzen kénnen [Kre91]. Bei der Messung der thermisch-diffusen Streu-
ung erster Ordnung in der Brillouinzone des (040)-Oberflichenbraggreflexes kann aber nicht
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Tabelle 5.3: Polarisationsfaktoren fiir longitudinal und transversal akustische Moden mit
Wellenvektoren entlang ((C0) in der Brillouinzone des (040)- und (220)-
Oberflichenbragreflexes einer (001 )-Oberfliche.

zwischen transversalen und longitudinalen Komponenten einer Mode unterschieden werden,
da beide Polarisationen einen nicht verschwindenden Polarisationsfaktor (C} - €j7)* besitzen
(siehe Tab. 5.3). Um experimentell rein longitudinale und transversale Komponenten an der
Oberfliche zu trennen und somit den Polarisationscharakter der weichen Mode in Ober-
flachennédhe zu bestimmen, wird auch die diffuse Intensitét in der Brillouinzone des (220)-
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und des (220)-Oberflichenbraggreflexes gemessen. In der Brillouinzone des (220)-Reflexes
sind fiir Moden mit Wellenvektoren parallel zu [(¢0] wegen (Q - &7 4,7)2 = 0 nur longitudina-
le Anteile zu beobachten. In Tabelle 5.3 sind die Polarisationsfaktoren der thermisch-diffusen
Streuung entlang der Richtungen der weichen Mode fiir die longitudinale LA-Mode und die
rein transversale TAs-Mode aufgelistet. Der Polarisationfaktor der TA;-Moden mit Polarisa-
tionvektoren senkrecht zur Oberfliche verschwindet fiir alle Ausbreitungsrichtungen in der
Oberflache. In der Brillouinzone des (220)-Reflexes sind die Positionen der weichen Mode mit
den Buchstaben A bis D und in der des (040)-Reflexes mit E bis H gekennzeichnet (siehe Abb.
5.17). Die Polarisationsfaktoren am (220)-Reflex sind analog zu denen des (220)-Reflexes.
Die Richtungen, entlang denen keine Beitridge von rein transversal akustischen Mode auftre-
ten, sind in Abbildung 5.17 gepunktet und die Buchstaben in Tabelle 5.3 kursiv dargestellt.
Die Richtung mit nicht verschwindenden Polarisationsfaktoren fiir rein transversale Moden
sind mit durchgezogenen Linien gekennzeichnet und die Positionen mit fettgedruckten Buch-
staben versehen.

Zur Uberpriifung der Konsistenz des gemessenen Signals mit den Polarisationsfaktoren der
thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung wurde die Intensitdtsverteilung entlang der vier
dquivalenten Richtungen der weichen Mode in verschiedenen Brillouinzonen gemessen. Ab-
bildung 5.19 zeigt die Intensitatsverteilung um den a) (040)- und den b) (220)-Oberflichen-
braggreflex, die bei T' = 237.2 K und einer Informationstiefe von 153 A aufgenommen wurde.
In der Brillouinzone des (040)-Reflexes tritt an allen Positionen (E,F,G,H siehe Abb. 5.17))
ein ausgepriagtes Maximum bei (; &~ 0.34r.G.E. auf. Die Lage der Maxima zeigt dabei im
Rahmen der experimentellen Unsicherheit keine Asymmetrie relativ zum (040)-Oberflichen-
braggreflex. Zusétzlich liegen auch die Maximalwerte an allen vier Positionen in der gleichen
Groflenordnung. Nach Gleichung 3.45 sind die Positionen der Maxima in der thermisch-
diffusen Streuung symmetrisch beziiglich des Braggreflexes der zugehorigen Brillouinzone.
Die beobachtete hohe Symmetrie der Verteilung bei 237.2 K ist daher ein erster Hinweis auf
den thermisch-diffusen Charakter.

In der Brillouinzone des (220)-Oberflichenbraggreflexes ist nur an den zwei Positionen ent-
lang der angularen Richtung (B und D siehe Abb. 5.17) ein Maximum zu beobachten (siehe
Abb. 5.19 b)). Entlang der radialen [((0]-Richtung an den Positionen A und C zeigt sich
bei einer Eindringtiefe von 153 A keine Intensitétsiiberhdhung. AuBerdem liegt der Unter-
grund entlang dieser Richtungen um einen Faktor drei unter dem entlang der iiberwiegend
angularen [¢(0]- Richtung. Diese beiden radialen Richtungen besitzen nach Tabelle 5.3 fiir
rein transversale Moden einen Polarisationsfaktor Null. Somit ist das Fehlen der Maxima
entlang dieser Richtungen ein eindeutiger Hinweis darauf, daf3 die weiche Mode einen rein
transversalen Charakter bei einer Informationstiefe von 153 A besitzt. Der Unterschied im
Untergrundniveau zwischen der angularen und radialen Richtung deutet somit auch auf
einen an der Oberfliche insgesamt weicheren Charakter der TAs-Mode entlang der [110]-
Richtung hin. Wegen des verschwindenden Polarisationsfaktors tragen natiirlich auch alle
anderen transversalen Moden entlang der radialen Richtung nicht zum Signal bei. Somit fehlt
dort im Vergleich zur [¢¢0]-Richtung die zusitzlich erhdhte thermisch-diffuse Streuung erster
Ordnung. Die Messungen entlang der vier dquivalenten Richtungen am (220)-Oberfléichen-
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Abb. 5.19: Ubersicht iber den Intensititsverlauf entlang der vier dquivalenten [110]-

Richtungen der weichen Mode am a) (040)- und b) (220)-Oberflichenbraggreflex
in NipMnGa bei T = 237.2 K und einer Informationstiefe von 153 A.

braggreflex bestitigen die Beobachtungen am (220)-Reflex und untermauern die obige In-
terpretation.
Aufgrund des rein transversalen Charakters ist die Tatsache, daf8 die Intensitatsmaxima am
(040)-Reflex alle in der gleichen Groflenordnung liegen, ein weiteres starkes Indiz fiir den
thermisch-diffusen Ursprung des Signals. Fiir rein transversale Moden sind nidmlich nach
Tabelle 5.3 die Polarisationsfaktoren an allen Position (E,F,G,H) gleich. Unter Vernachlassi-
gung der Streuvektorabhingigkeit des Strukturterms in Gleichung 3.45 in einer Brillouinzo-
ne, sind somit theoretisch an allen Positionen die gleichen Maximalwerte zu erwarten, wenn
es sich um thermisch-diffuse Streuung handelt. Die Messungen der diffusen Streuung bei
T = 237.2K belegen daher bereits eindrucksvoll, daf§ die Intensitétsverteilungen am (040)-
und (220)-Oberflichenbraggreflex konsistent mit dem Signal der thermisch-diffusen Streuung
erster Ordnung fiir eine rein transversale weiche Mode sind.
Ein weiteres typische Merkmal der thermisch-diffusen Streuung, die von einer in ¢ lokalisier-
ten Phononenanomalie induziert wird, ist der temperaturabhéngige Intensitétsanstieg bei
Anndherung an den Phaseniibergang. Zur Bestéitigung des thermisch-diffusen Charakters
wird im folgenden der Intensitdtsverlauf an jeweils zwei dquivalenten Positionen in einer
Brillouinzone und entlang der gleichen Richtung in verschiedenen Brillouinzonen verglichen.
Die Daten stammen aus einer Informationstiefe von 153 A. In der Brillouinzone des (040)-
Reflexes wurde dazu die Intensitétsverteilung entlang [¢¢0] (Position G) und [¢(0] (Position
F) fiir ausgewéhlte Temperaturen zwischen 215 K und 270 K gemessen. Abbildung 5.20 zeigt
die auf die vom Braggreflex abfallende Flanke bei { ~ 0.2r.G.E. normierten Intensitéitsver-
teilungen entlang dieser beiden Richtungen bei a) 7' = 256.9K und b) 7' = 235.3K. Im
Rahmen des Mefifehlers stimmen die Kurvenverldufe bei beiden Temperaturen gut iiberein.
Nach Tabelle 5.3 sind die Polarisationsfaktoren entlang dieser Richtungen gleich. Daher ist
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Abb. 5.20: Vergleich der auf die vom Braggreflex abfallende Flanke bei ( = 0.2 r.G.E.
normierten gemessenen Intensititsverteilungen entlang [(C0] (Position F)
und [((0] (Position G) in der Brillouinzone des (040)-Oberflichenbraggrefle-
zes. Dargestellt sind Messungen bei einer Informationstiefe von 158 A bei a)
T=2569Kundb) T =235.3 K.

die gute Ubereinstimmung der Intensitétsverldufe bei verschiedenen Temperaturen nach der
Normierung ein weiteres Indiz fiir den thermisch-diffusen Charakter des Signals. Die Normie-
rung auf die vom Braggreflex abfallende Flanke bei ( =~ 0.21.G.E. ist jedoch fiir den Vergleich
wichtig, weil der Wert des Strukturterms innerhalb einer Brillouinzone leicht mit dem Betrag
des Streuvektors variiert. Das Verhéltnis der streuvektorabhéngigen Strukturterme in Glei-
chung 3.45 zwischen dem Wert des Strukturterms an der Position F zu dem an der Position
G 148t sich dann unter Beriicksichtung der streuvektorabhingigen Atomformfaktoren (nach
[Mac68]) zu 1.19 abschétzen. Dieses Verhéltnis stimmt gut mit dem Korrekturfaktor iibe-
rein, der bei der Normierung auf die abfallende Flanke verwendet wird. Die Variation des
Debye-Waller-Faktors mit dem Streuvektor kann daher innerhalb einer Brillouinzone ver-
nachléssigt werden. Der Korrekturfaktor, mit dem die Daten an der Position G multipliziert
wurden liegt bei 1.13 fiir 7' = 256.9 K und bei 1.19 fiir 7' = 235.3 K.

Fiir den Vergleich zwischen zwei dquivalenten Positionen in verschiedenen Brillouinzonen
wird die gestreute Intensitit entlang [(C0] am (040)- (Position F) und am (220)-Reflex (Po-
sition B) untersucht. Die Messungen sind in Abbildung 5.21 fiir a) 7" = 256.9K und b)
T = 235.5K dargestellt. Auch hier liegen die auf die vom Braggreflex abfallende Flanke
bei ( ~ 0.2r.G.E. normierten Meflkurven sehr gut iibereinander. Der Strukturfaktor des
(040)- ist unter Vernachlédssigung der Abhéngigkeit der Atomformfaktoren vom Streuvek-
tor identisch mit dem des (220)-Reflexes [Web84]. In dieser Niherung sind dann auch die
Strukturterme an beiden Positionen unter Vernachlissigung des Debye-Waller-Faktors gleich.
Da der Debye-Waller-Faktor mit dem Streuvektor stark variiert, ist der Strukturterm der
thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung in verschiedenen Brillouinzonen im allgemeinen
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Abb. 5.21: Vergleich der auf die vom Braggreflex abfallende Flanke bei ( =~ 0.2r.G.E. nor-
mierten gemessenen Intensititsverteilungen entlang [(C0] in der Brillowinzo-
ne des (040)- (Position F) und des (220)-Oberflichenbraggreflexes (Position
B). Dargestellt sind Messungen bei einer Informationstiefe von 1538 A bei a)
T=256.9Kundb) T = 235.83 K.

verschieden. Der Vergleich der Daten in verschiedenen Brillouinzonen erfordert daher eine
empirische Normierung. Die Diskussion des Strukturterms in einer Brillouinzone hat gezeigt,
daB der detaillierte Einflufl des Strukturterms durch die Normierung auf den Untergrund her-
ausfillt. Die sehr gute Ubereinstimmung der Intensititsverldufe an dquivalenten Positionen
der weichen Mode in einer und in verschiedenen Brillouinzonen bei verschiedenen Tempera-
turen ist ein weiteres Indiz fiir den thermisch-diffusen Charakter des Signals.

Die quantitative Analyse der Form der Intensitatsverteilung an der Position der weichen
Mode erfordert analog zum Volumen eine Korrektur der Mefidaten und Subtraktion der
Beitrége aller anderen Moden zur thermisch-diffusen Streuung sowie des Untergrundes. Das
angewandte Korrekturverfahren fiir die oberflichensensitiven Messungen wird nun im fol-
genden beschrieben. Eine Korrektur der Medaten aufgrund der Polarisation der Rontgen-
strahlung ist nicht erforderlich, da bei der verwendeten vertikalen Streugeometrie an den
MeBsténden W1 und BW2 fiir streifende Ein- und Ausfallswinkel die Polarisationskorrektur
vernachléssigbar ist [Dos92].

Im Gegensatz zum Vorgehen im Volumen kann der Verlauf der thermisch-diffusen Streu-
ung aller Moden nicht in Debye-Ndherung simuliert und dann subtrahiert werden. Zum
einen sind die fiir die Simulation erforderlichen Polarisationsvektoren der akustischen Mo-
den an der Oberflache nicht bekannt. Die Polarisationsvektoren in Oberflichennihe kénnen
dabei gemischten Charakter besitzen [Kre91]. Zum anderen sind die Schallgeschwindigkeiten
und elastischen Konstanten in Oberflichennéihe ebenfalls nicht bekannt, die fiir die Berech-
nung der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung in Debye-Naherung benétigt werden.
Sie konnen wegen der fehlenden Bindungspartner stark von den Volumenwerten abweichen,
so dafl diese keine geeignete Nidherung darstellen. Die Beitrdge aller anderen Moden zur
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thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung kann aber auch an der Oberflache in der Nihe-
rung fiir langwellige Phononen parametrisiert werden. Dazu wird angenommen, dafl die Po-
larisation der Moden an der Oberflache in eine longitudinale und transversale Komponente
zerlegt werden kann. In Gleichung 3.45 wird die mittlere Frequenz (w;(gj))? bei der Infor-
mationstiefe A durch ¢}|gj|* ersetzt. Der Strukturterm und die mittlere Energie werden mit
der Schallgeschwindigkeit und weiteren Vorfaktoren zusammengefafit zum Parameter p;. Die
Summe iiber die drei akustischen Moden wird wegen der moglichen gemischten Polarisation
der Moden als Summe iiber die longitudinalen und transversalen Anteile aller Moden aufge-
faflt. Der Parameter p, beschreibt das Verhiltnis der Polarisationen. Die Parametrisierung
der Beitrage der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung in Debye-Nédherung und des
zusétzlichen Untergrundes an der Oberfliche nimmt dann analog zum Volumen folgende
Gestalt an

(TDS) y4!

— 2 —
SOberfl.UG = ? <p2‘Q'6LA‘ +|Q - €ra,

2) + 3. (5.14)

Streubeitrige, deren Wellenvektorabhéngigkeit vernachléssigt werden kann, werden durch
einen konstanten Untergrund ps beriicksichtigt. Dazu zdhlen insbesondere die inkohirenten
Beitriage in Oberflichennihe wie z.B. die Comptonstreuung und die monoton-diffuse Laue-
Streuung. Der jeweilige Polarisationsfaktor fiir transversale und longitudinale Anteile an
den verschiedenen Positionen ist der Tabelle 5.3 zu entnehmen.

Die thermisch-diffuse Streuung zweiter Ordnung kann wegen der nicht bekannten elastischen
Konstanten in Oberflichenndhe ebenfalls nicht berechnet werden. Die Untersuchungen des
Volumenverhaltens haben gezeigt, dafl die thermisch-diffuse Streuung zweiter Ordnung im
Vergleich zur ersten Ordnung vernachléssigbar ist, da die [110]-Richtung eine weiche Rich-
tung ist (siehe Kap. 5.1.1). Da im allgemeinen die Frequenz der Oberflichenmoden niedriger
ist als die der zugehorigen Volumenmode, wird im Rahmen dieser Arbeit die thermisch-
diffuse Streuung zweiter Ordnung in Oberflichennéhe vernachlassigt.

Der Kurvenverlauf wurde mit den durch Gleichung 5.14 beschriebenen Beitragen aller Moden
zur thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung und dem konstanten Untergrund sowie einer
GauB- oder einer Lorentzkurve an der Position der weichen Mode angepaft. Die Giite der
Anpassungen ist fiir beide Kurvenformen gleich, so daf} sie experimentell nicht zu unterschei-
den sind. In Analogie zum Frequenzverlauf als Funktion des Wellenvektors in der Umgebung
der weichen Mode im Volumen, wird auch die Wellenvektorabhéngigkeit der mittlere Fre-
quenz (w;(gj))3 durch die Gleichung 5.6 beschrieben. Die Intensitéitsverldufe im Bereich der
weichen Mode werden daher auch an der Oberfliche durch eine Lorentzkurve angepafit. Sie
wird durch die drei Parameter der maximalen Intensitéit I,,,,, Position des Maximums (;
und die Halbwertsbreite x beschrieben. Die Meflidaten werden durch die Summe aus der
Lorentzkurve und der durch Gleichung 5.14 parametrisierten Beitrdge angepaft.
Abbildung 5.22 zeigt exemplarisch die gemessenen Intensititsverlaufe und die Anpassun-
gen entlang verschiedener dquivalenter (110)-Richtungen bei ausgewihlten Temperaturen.
Zunichst sollen kurz die durch Gleichung 5.14 parametrisierten Beitrige diskutiert werden,
bevor die Anpassungsparameter der Lorentzkurve fiir &quivalente Positionen in einer und in
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Abb. 5.22: Ezemplarische MefSkurven bei ausgewdhlten Temperaturen und die Anpassungen
mit einer Lorentzkurve an der Position der weichen Mode und den Beitrdigen,
die durch Gleichung 5.14 beschrieben werden. Die Messungen erfolgten entlang
der Richtungen der Positionen F,G und B bei einer Informationstiefe von 153 A.

verschiedenen Brillouinzonen temperaturabhéingig verglichen werden. Bei den Parametern
p1, p2 und p3 zeigt sich keine signifikante Temperaturabhéangigkeit. Allerdings variieren p;
und ps fiir die verschiedenen Brillouinzonen. So sind die Werte fiir p; ~ 1.968 - 10~7 w.E.
und p3 ~ 0.00030 w.E. am (040)-Reflex im wesentlichen gleich. Am (220)-Reflex liegen die
Werte bei p; ~ 6.501 - 10~" w.E. und bei p; ~ 0.00015w.E. Das Verhiltnis p, = 0.02 zwi-
schen longitudinalen und transversalen Anteilen bleibt im wesentlichen gleich. Dabei zeigt
sich auch an der Oberfliche, dafl die longitudinalen Beitrdge nur im Bereich einiger Prozent
liegen. Das ist physikalisch einsichtig, da die Intensitédt der thermisch-diffusen Streuung um-
gekehrt proportional zum Frequenzquadrat der Moden ist und das Frequenzverhéltnis der
longitudinalen zur transversalen Moden entlang der [110]-Richtung im Bereich von 1 liegt
(siche Kap. 2.3).

In Abbildung 5.23 werden die Anpassungsparameter der Lorentzkurve an den Intensitétsver-
lauf entlang der zwei dquivalenten Richtungen in der Brillouinzone des (040)-Oberflachen-
braggreflexes im Temperaturbereich von 210K bis 270 K verglichen. Die Informationstie-
fe betrigt 153 A. Die Parameter des Intensititsverlaufes entlang [¢¢0] (Position G) sind

~

~
~

~
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Abb. 5.23: Darstellung des temperaturabhdingigen Verlaufes der Parameter der Lorentzan-
passung: a) Position des Mazimums (s, b) mazimale Intensitit Iy, und c)
Halbwertsbreite k als Funktion der Temperatur. Die Messungen erfolgten ent-
lang der [CCOJ- (Position F) und der [CC0]-Richtung (Position G) am (040)-
Oberflichenbraggreflex bei einer Informationstiefe von 153 A.

durch Kreuze, die entlang [((0] (Position F) durch offene Kreise dargestellt. Die Positio-
nen des Maximums (, entlang der beiden Richtungen stimmen im Rahmen der Meffeh-
ler im untersuchten Temperaturbereich gut iiberein (siehe Abb. 5.23 a)). Thr Wert von
(s = (0.336 £ 0.005) r.G.E. liegt im Bereich der mit Neutronen bestimmten Position der
weichen Mode im Volumen von (s = (0.33 & 0.1) r.G.E. Die maximale Intensitdt an beiden
Positionen in Abbildung 5.23 b) zeigt in Abhéngigkeit von der Temperatur einen identischen
Verlauf. Sie steigt im dargestellten Temperaturbereich um nahezu zweieinhalb Groflenord-
nungen an. Allerdings betrigt der Wert des Maximums an der Position G nur 80-90 % des
Maximalwertes an der Position F. Die Maximalwerte ergeben sich aus der Héhe der Lor-
entzkurve {iber dem Untergrund. Beim quantitativen Vergleich mufl aber wie bereits dis-
kutiert (s.o.), die Streuvektorabhingigkeit des Strukturterms beriicksichtigt werden. Eine
grobe Abschétzung liefert unter Vernachlédssigung der Streuvektorabhéngigkeit des Debye-
Waller-Faktors ein Verhéltnis der Strukturterme zwischen der Position G und F von 80 %.
Die tendenziell niedrigere Intensitét an der Position G kann daher auf die Variation des
Strukturterms mit dem Streuvektor zuriickgefiihrt werden. Die Halbwertsbreiten an den
beiden Positionen stimmen im untersuchten Temperaturbereich in den angegebenen Fehler-
grenzen wiederum sehr gut iiberein (sieche Abb. 5.23 c)). Sie reduzieren sich beim Kiihlen
um anderthalb Groflenordnungen, liegen aber bei 216.1 K mit x & (0.0050 & 0.0003) r.G.E.
noch deutlich iiber der Auflésung des Experimentes entlang der beiden Richtungen. Die
Auflésung wurde aus der Halbwertsbreite der Messungen entlang [110] und [110] durch den
(040)-Oberflichenbraggreflex bestimmt und betriagt in beiden Féllen 0.002r.G.E. Die gute
Ubereinstimmung des temperaturabhéingigen Verhaltens der drei Parameter, die den Inten-
sitdtsverlauf entlang der beiden dquivalenten Richtungen quantitativ beschreiben, ist ein



5.2. Streuung unter streifenden Winkeln an einer freien NioMnGa(001)-Oberflache 99

a PostonF o| _ |b) PostionF o ¢  PostionF o
PostionB x| W. 1/ @  PostionB x| PositionB
0341 x * 1 E % 0.14
o o ° %%% g % 0
O] % % 10° % 0] *
|:..0.33~ 1 £ & o = %
N 5 % X o)
0.32] Eu0° % 0.01 ¥%§ e
é o @ Auflésung
031 - Position B
YT 20 240 260 1077%%0 220 260 220 240 260
Temperatur [K] Temperatur [K] Temperatur [K]

Abb. 5.24: Darstellung des temperaturabhingigen Verlaufes der Parameter der Lorentzan-
passung: a) Position des Mazimums (s, b) mazimale Intensitit Iy, und c)
Halbwertsbreite k als Funktion der Temperatur. Die Messungen erfolgten entlang
der [CCOJ-Richtung in der Brillowinzone des (040)- (Position F) und des (220)-
Oberflichenbraggreflexes (Position B) bei einer Informationstiefe von 153A.

weiterer eindrucksvoller Beleg fiir den thermisch-diffusen Charakter des gemessenen Signals.
Insbesondere die Positionen des Maximums bei {; = (0.336 + 0.005) r.G.E. und der Anstieg
der Intensitidt mit der Temperatur sind typisch fiir thermisch-diffuse Streuung, die von einer
weichen Mode induziert wird.

Die Uberpriifung der Intensitétsverteilung in verschiedenen Brillouinzonen ermdoglicht es,
verzerrungsinduzierte Beitrdge von Defekten zum Signal sowie Zwillingsbildungen auszu-
schlieflen. Die verzerrungsinduzierte Streuung ist im wesentlichen proportional zum Quadrat
des Streuvektors. Die thermisch-diffuse Streuung dagegen wird durch den Polarisationsfak-
tor bestimmt. Dieser ist zwar im allgemeinen abhingig vom Streuvektor, fiir die in dieser
Arbeit untersuchte rein transversale Mode sind aber die Polarisationsfaktoren entlang der
(110)-Richtungen am (040)-Reflex und entlang der angularen [110]-Richtung am (220)-Reflex
gleich und insbesondere unabhéngig vom Streuvektor. Die Strukturfaktoren der beiden Refle-
xe sind unter Vernachléssigung der schwach streuvektorabhéngigen Atomformfaktoren gleich
[Web84]. Die Streuvektorabhéngigkeit des Debye-Waller-Faktors kann durch die Normierung
auf die vom Braggreflex abfallende Flanke bei ( ~ 0.2r.G.E. kompensiert werden. Falls das
Signal thermisch-diffusen Ursprungs ist, sind identische Intensitatsverldufe entlang identi-
scher Richtungen in verschiedenen Brillouinzonen zu erwarten.

Abbildung 5.24 zeigt die Anpassungsparameter entlang der [(C0] Richtung in der Brillouin-
zone des (040)- (Position F) und des (220)-Oberflichenbraggreflexes (Position B) im Tem-
peraturbereich von 210K bis 270 K. Die Positionen des Maximums (; entlang der beiden
Richtungen stimmen im Bereich der Fehler oberhalb von 240 K gut iiberein (sieche Abb. 5.24
a)). Unterhalb von 240K liegt die Position des Maximums am (220)-Reflex bei grofieren
Werten. An beiden Positionen bleibt (; jedoch unterhalb von 240K unabhingig von der
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Temperatur konstant. Die in Abbildung 5.24 b) dargestellte maximale Intensitéit der beiden
Positionen zeigt den identischen temperaturabhingigen Anstieg iiber zweieinhalb Gréfenord-
nungen. Dabei sind die Maximalwerte iiber dem Untergrund an beiden Positionen identisch.
Diese Beobachtung entspricht dem erwarteten Verhalten fiir thermisch-diffuse Streuung er-
ster Ordnung. Die aus der Anpassung ermittelten Halbwertsbreiten in Abbildung 5.24 c)
stimmen im wesentlichen oberhalb von 240 K iiberein. An der Position B reduzierte sich die
Halbwertsbreite unterhalb von 240 K nicht weiter im Gegensatz zur Position F.

Die Abweichungen der Halbwertbreite und der Position des Maximums an der Position
B unterhalb von 240K ist auf den iiberwiegend angularen Charakter der [((0]-Richtung
am (220)-Reflex zuriickzufiihren. Die Probe besteht aus mehreren iiber ein Grad verteilten
Kornern mit einer Mosaizitéat von jeweils 0.1° (siehe Kap. 4.3.3). Die angulare Position des
Reflexes und damit die des reziproken Gitters wurde durch das Korn mit der gréfiten Inten-
sitdt festgelegt. Aufgrund der Mosaikstruktur des Kristalls kann die angulare Position dieses
Korns von der des Schwerpunktes der gesamten Verteilung abweichen. Dies fithrt dann zu
einer Verschiebung des reziproken Gitters, die sich nur in der angularen Richtung bemerkbar
macht. Die Auflésung des Experimentes wird ebenfalls entlang der {iberwiegend angularen
[¢C0]-Richtung durch die Mosaikbreite bestimmt. Sie ergibt sich aus der Halbwertsbreite der
Messung entlang [110] durch den (220)-Oberfliichenbraggreflex zu 0.01r.G.E. Thr Wert ist in
Abbildung 5.24 ¢) durch eine gepunktete Linie dargestellt. Die Aufldsung entlang der angula-
ren Richtung begrenzt daher die Halbwertsbreite der Position B unterhalb von 240 K. Unter
Beriicksichtigung des Einflusses der Mosaizitéit stimmen die Intensitatsverlaufe entlang der
[¢C0]-Richtung in den Brillouinzonen des (040)- und (220)-Oberflichenbraggreflexes gut iibe-
rein. Dies ist ein weiteres starkes Indiz fiir den thermisch-diffusen Charakter des Streusignals.
Dabei entsprechen die beobachteten Verteilungen in den verschiedenen Brillouinzonen bisher
im wesentlichen denen einer rein transversal polarisierten Phononenmode.

Beitréage des Streusignals, die von Verzerrungsfeldern von Defekten induziert werden, kénnen
ausgeschlossen werden, da die Intensitdtsmaxima in verschiedenen Brillouinzonen nicht pro-
portional zum Quadrat des Streuvektors sind. Hinweise auf Zwillingsbildung kénnen ebenfalls
nicht beobachtet werden, da die Intensitatsverteilung in den Brillouinzonen des (040)-, (220)-
und (220)-Oberflichenbraggreflexes konsistent mit der Verteilung der thermisch-diffusen
Streuung einer iiberwiegend transversal polarisierten Mode sind.

Um zu iiberpriifen, ob nicht unmittelbar an der Oberfliche doch longitudinale Beitrige zu
beobachten sind, wurde die Intensititsverteilung als Funktion der Temperatur entlang der
Richtungen untersucht, fiir die der Polarisationsfaktor fiir transversale Anteile verschwindet.
Abbildung 5.19 zeigt, dal entlang der radialen Richtungen am (220)-Oberflichenbraggreflex
bei einer Informationstiefe von 153 A keine Maxima bei T' = 237.2 K zu beobachten sind. Um
das Verhéltnis des Beitrags eines Oberflachenphonons im Vergleich zum Signal der weichen
Mode aus dem darunterliegenden Volumen zu maximieren, wird bei den temperaturabhén-
gigen Messungen die Informationstiefe minimiert. Abbildung 5.25 zeigt die Intensitatsver-
teilungen entlang der zwei dquivalenten radialen Richtungen bei einer Informationstiefe von
35 A. Dargestellt sind die Messungen a) entlang [¢¢0] am (220) (Position C) und b) [¢(0]
am (220)-Oberflichenbraggreflex (Position L). Entlang keiner der beiden Richtungen ist im
Bereich zwischen 216.1 K und 300.7 K weder ein Maximum noch eine temperaturabhéangige
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Abb. 5.25: Intensititsverlauf fir ausgewdhlte Temperaturen entlang zweier dquivalenter
Richtungen: a) [CCO] am (220)-Oberflichenbraggreflex (Position C) und b) [CC0]
am (220)-Oberflichenbraggreflex (Position L). Die Messungen erfolgten bei ei-
ner Informationstiefe von 35A.

Intensitatszunahme zu beobachten.

Die Groflenordnung der Abklinglénge der Amplitude eines Oberflachenphonons 148t sich
durch seine Wellenlédnge abgeschétzen und liegt im Fall der weichen Mode in NioMnGa mit
dem Wellenvektor ¢ = 27(3310) bei 7 A [Liit97]. Im Vergleich zum darunterliegenden Vo-
lumen, iiber das das Signal bis zur Informationstiefe von 35A gemittelt wird, sollte ein
Oberflichenphonon mit einer solchen Abklingléinge von 7 A noch signifikant zum Streusignal
beitragen. Da jedoch kein temperaturabhingiges Maximum zu beobachten ist, konnte im
Rahmen dieses Experimentes kein Hinweis auf einen longitudinalen Polarisationsanteil der
Mode entlang [¢¢0] in Oberflichennihe gefunden werden. Das gemessene Phonon ist somit
nur rein transversal polarisiert und sein Polarisationsvektor liegt in der (001)-Oberfliche.
Eine solche Mode wird als horizontale Schermode bezeichnet [Kre91].

Abhéngigkeit der thermisch-diffusen Streuung von der Probenvorgeschichte

Ein wesentlicher Aspekt bei der Untersuchung der weichen Mode in Oberflichennéhe als
dynamischem Vorlaufereffekt der displaziven Umwandlung ist ihre Abhéngigkeit von der
Probenvorgeschichte. Die Probenvorgeschichte wird durch die Zahl und die Art der Um-
wandlungszyklen bestimmt. Um zu iiberpriifen, ob das Streusignal und damit das Umwand-
lungsverhalten von der Anzahl der bereits durchlaufenen Zyklen abhiangt, wurde die Inten-
sitdtsverteilung in aufeinanderfolgenden Kiihlzyklen bei verschiedenen Temperaturen und
Informationstiefen gemessen. In Abbildung 5.26 sind exemplarisch die auf die Flanke bei
¢ ~ 0.251.G.E. normierten Intensititverliufe entlang [({0] am (220)-Oberflichenbraggreflex
bei T' = 256.9 K dargestellt. Verglichen wird der Verlauf im ersten Kiihlzyklus nach der UHV-
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Abb. 5.26: Vergleich des Intensititsverlaufes entlang [CC0] am (220)-Oberflichenbragg-
refler zwischen dem ersten Kihlzyklus nach der UHV-Prdparation und dem

zweiten Kihlzyklus fiir verschiedene Informationstiefen: a) A = 85 A und b)
A=170A bei T = 256.9 K.

Oberflichenpraparation (sieche Kap. 4.3.1) und im darauffolgenden zweiten Kiihlzyklus bei
einer Informationstiefe von a) 35 A und b) 170 A. Die MeBkurven in den aufeinanderfolgen-
den Zyklen liegen fiir beide Informationstiefen iibereinander. Der Vergleich der gemessenen
Intensitétsverteilung am (040)-Reflex bei T = 300K und am (220)-Reflex bei T' = 237.3K
zeigt ebenfalls eine sehr gute Ubereinstimmung der Kurvenverliufe in aufeinanderfolgenden
Kiihlzyklen. Die Messungen belegen, dafl die Halbwertsbreite, die Position des Maximums
und die maximale Intensitét iiber dem Untergrund in aufeinanderfolgenden Kiihlzyklen re-
produzierbar sind. Das Signal der thermisch-diffusen Streuung ist somit unabhingig von der
Anzahl der durchlaufenen Umwandlungen und damit von der Probenvorgeschichte

Tiefenabhéngiges Verhalten der thermisch-diffusen Streuung

Nachdem der thermisch-diffuse Charakter des MeBsignals eindeutig belegt wurde, werden
in diesem Abschnitt die ersten tiefenaufgelosten Messungen an einer freien NisMnGa(001)-
Oberflache vorgestellt und diskutiert. Zu diesem Zweck wird die Intensitétsverteilung entlang
der Richtungen des weichen Phonons bei ¢; = 25(110) unter streifenden Ein- und Ausfalls-
winkeln gemessen. Entlang der ({¢0)-Richtungen wurde fiir jeden MeBpunkt ¢ ein nach
Ausfallswinkeln aufgeltstes Spektrum mit einem eindimensional ortsauflésenden Detektor
aufgenommen. Bei der Umrechnung der nach Ausfallswinkeln aufgelosten Spektren in ein
Tiefenprofil mit Hilfe von Gleichung 3.31 ist wegen der Probenkriimmung und der mit der
Fokussierung einhergehenden Strahldivergenz zu beachten, dafl die Informationstiefe mit ei-
ner stark winkelabhéngigen Unschérfe verbunden ist. Der Intensitétsverlauf bei einer festen
Informationstiefe wird bestimmt, indem bei festem Einfallswinkel iiber einen kleinen Bereich
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Informationstiefe A [A] | AA [A] | ai/a. | af/a. | Aay [Grad] | MeBplatz/-zeit
35 32-47 1 0.5 +0.1 BW2 5/1998
40 36-58 2 0.5 +0.1 W1 11/1998
210 199-220 1 1.5 +0.1 BW2 5/1998
1090 796-1270 2 1.5 +0.1 W1 11/1998

Tabelle 5.4: Ubersicht iber die Informationstiefen A, bei denen die Daten analysiert wer-
den, und die zugehirigen Ein- und Ausfallswinkel oy sowie die Breite des
Ausfallswinkelintervalls 2|Aay|, uber die integriert wird.

um den Ausfallswinkel integriert wird, der der gewiinschten Informationstiefe entspricht. Da
besonders fiir Ausfallswinkel unterhalb von 0.8, und oberhalb von 1.2a. (siche Abb. 5.16)
die Informationstiefe nicht mehr stark mit dem Ausfallswinkel variiert, kann dem integrierten
Bereich eine hinreichend gut definierte Informationstiefe zugeordnet werden, die sich aus dem
Ein- und Ausfallswinkel ergibt. Diese Methode bietet den Vorteil, dafl das iiber viele Kanéle
des ortsauflosenden Detektors integrierte Signal eine deutlich verbesserte Statistik besitzt.
In Tabelle 5.4 sind die Informationstiefen angegeben, bei denen die Mefidaten im folgenden
analysiert werden. Die obere und untere Grenze des Fehlerintervalls sind separat angegeben,
da sie winkelabhéngig sind. Die Tabelle enthélt weitere Angaben iiber den jeweiligen Ein-
a; und Ausfallswinkel o in Einheiten des kritischen Winkels, das Integrationsintervall Aoy
im Ausfallswinkel sowie die Mefizeit, in der die Daten aufgenommen wurden.

Ein wichtiger Punkt beim Vergleich der gemessenen Intensitéten bei verschiedenen Informati-
onstiefen ist die korrekte Normierung der Daten. Nach Gleichung 3.29 wird die Streufunktion
durch die Transmissionsfunktion der einfallenden und gestreuten Welle modifiziert. Zur Be-
stimmung der Streufunktion an der Oberflache wird daher die gemessene Intensitidt durch die
Werte der Transmissionsfunktion bei dem gewihlten Ein- und Ausfallswinkel dividiert. Bei
der Berechnung der Werte der Transmissionsfunktion wird die Probenkriimmung und mitt-
lere quadratische Rauhigkeit mitberiicksichtigt. Beide Groflen &ndern sich zwischen 200 K
und 300 K nicht in Abhéngigkeit von der Temperatur (siehe Kap. 5.2.2). Daher werden die
bei Raumtemperatur ermittelten Werte eingesetzt (siehe Kap. 4.3.3). Die so korrigierten Da-
ten werden mit einer Lorentzkurve im Bereich der weichen Mode und den durch Gleichung
5.14 beschriebenen Streubeitrigen angepafit. Der durch den Parameter ps beriicksichtigte
inkohdrente Untergrund skaliert nach [Dos92] mit der Informationstiefe. Um die Verldufe
der Streufunktion entlang der untersuchten Richtungen bei verschiedenen Informationstie-
fen vergleichen zu konnen, wird daher der inkohédrente Untergrund ps subtrahiert, der sich
aus der Anpassung ergibt.

Abbildung 5.27 zeigt den Verlauf der Streufunktion entlang [((0] am (040)-Oberflichen-
braggreflex bei einer Informationstiefe von 35 A und 210 A fiir ausgew#hlte Temperaturen.
Die Daten bei einer Informationstiefe von A = 35A sind durch geschlossene und die bei
A = 210 A durch offene Kreise gekennzeichnet. Der Fehler der MeBwerte liegt im Bereich der
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Abb. 5.27: Vergleich der gemessenen Verliufe der Streufunktion Smess() entlang [((0] am
(040)-Oberflichenbraggreflex bei A = 35 A und bei A = 210 A nach Subtraktion
des inkohdrenten Untergrundes. Dargestellt sind die Verteilungen fiir ausgewdhl-
te Temperaturen zwischen 216.1 K und 300.7K.

Grofle der Symbole. Die gemessene Streufunktion ergibt sich, indem die gemessene Inten-
sitdtsverteilung durch die Werte der Transmissionsfunktionen dividiert und der inkohérente
Untergrund subtrahiert wird. Die im Temperaturbereich zwischen 216.1 K und 300 K dar-
gestellten Verldufe fir A = 35A und A = 210 A stimmen im Rahmen der Fehler sehr gut
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Abb. 5.28: Vergleich des temperaturabhingigen Verlaufes der Parameter der Lorentzanpas-
sung fiir die Informationstiefe A = 85 A und A = 210 A: a) Position des Ma-
zimums (;, b) mazimaler Wert der Streufunktion Spmess((s) und ¢) Halbwerts-
breite k. Die Messungen erfolgten entlang [(C0] in der Brillouinzone des (040)-
Oberflichenbraggreflexes.

iiberein. Es zeigt sich bei keiner der Temperaturen eine signifikante Diskrepanz zwischen dem
Verlauf bei 35A und dem bei 210 A. Bei 300K ist zunéichst nur eine schwache Uberhéhung
im Bereich von ( =~ 0.33r.G.E zu beobachten. Mit abnehmender Temperatur bildet sich
ein immer ausgeprigteres Maximum aus und die Halbwertsbreite reduziert sich stark. Die
Intensitdt im Maximum nimmt dabei um iiber zwei Gréflenordnungen zu. In Abbildung 5.28
sind die drei Parameter a) Position des Maximums (,, b) maximaler Wert der Streufunktion
Smess(Cs) und c¢) Halbwertsbreite s als Funktion der Temperatur dargestellt. Sie ergeben
sich aus der Anpassung der Lorentzkurve an den Verlauf der Streufunktion. Die Positionen
des Maximums der Streufunktion stimmen fiir die beiden Informationstiefen im Rahmen des
Fehlers sehr gut iiberein. Thr Wert liegt bei {; = (0.336 £ 0.005) r.G.E. Besonders beein-
druckend ist die Ubereinstimmung des maximalen Wertes der Streufunktion fiir die beiden
Informationstiefen iiber nahezu drei Gréflenordnungen im Temperaturbereich von 215 K bis
300K (sieche Abb.5.28 b)). Die leichte Abweichung zwischen dem Maximalwert bei 300.7 K
ist auf die Unsicherheit bei der Anpassung aufgrund der geringen Intensitétsiiberh6hung
zuriickzufiihren (siehe Abb. 5.27). Auch hier zeigt sich eine Unterteilung des Temperaturbe-
reiches vergleichbar mit der im Volumen (siehe Kap. 5.1.1). Von 300K bis 255 K nimmt die
Intensitdt nur um eine Grolenordnung zu. Unterhalb von 255 K wéchst sie dann nochmals
innerhalb von 30 K um zwei Gréf8enordnungen. Der Verlauf der Halbwertsbreite mit der Tem-
peratur (siehe Abb. 5.28 ¢)) ist ebenfalls fiir beide Informationstiefen identisch. Ausgehend
von 300 K bleibt die Halbwertsbreite bis zu 255 K im wesentlichen konstant und reduziert
sich bis zu 230 K um eine Gréflenordnung.

Der qualitative Vergleich des Verlaufes der Streufunktion und der quantitative Vergleich der
Anpassungsparameter der Lorentzkurve entlang dieser Richtung als Funktion der Tempe-
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Abb. 5.29: Auftragung von a) m und b) dem Quadrat der Halbwertsbreite k° gegen

die Temperatur fir die zwei Informationstiefen von 85A und 210A. Die Daten
wurden aus den Messungen entlang der [(C0]-Richtung in der Brillouinzone
des (040)-Oberflichenbraggreflexes gewonnen. Die lineare Anpassung zwischen
245 K und 300K ist fehlergewichtet.

ratur zeigen fiir die zwei Informationstiefen von 35 A und 210 A identisches Verhalten. Im

Signal der thermisch-diffusen Streuung an der Position der weichen Mode ist somit in den

ersten 210 A der Oberfliche keine Variation zu beobachten.

Die wesentliche Frage ist nun, ob das Signal der thermisch-diffusen Streuung in Ober-

flachenn&he auch durch die weiche Mode dominiert wird. In Analogie zum Volumen kann
T

nach Gleichung 3.45 wegen der Proportionalitit Spess((s) o A anhand der Auftra-
SJIA

gung von #s(cs) gegen die Temperatur T iiberpriift werden, ob das Soft-Mode-Gesetz
w? oc (T — Tp) erfiillt ist. Entsprechend den Uberlegungen im Volumen (siehe Kap. 5.1.1),
kann dieser Zusammenhang auch aus der Auftragung der Quadrate der Halbwertsbreite als
Funktion der Temperatur abgelesen werden. Abbildung 5.29 zeigt die Auftragung von a)
m und b) k2 gegen die Temperatur fiir die Informationstiefe von 35 A und von 210 A.
In beiden Graphen liegen die Punkte zwischen 245 K und 300 K im Bereich der angegebenen
Fehler auf einer Geraden. Diese lineare Abhéngigkeit in beiden Graphen deutet darauf hin,
daBl die gemessene Streufunktion in diesem Temperaturbereich durch die weiche Mode bei
(s = (0.33+0.01) r.G.E. dominiert wird. Dabei zeigt sich im temperaturabhéngigen Verhal-
ten der weichen Mode zwischen A = 35A und A = 210 A kein Unterschied, wie nach der
qualitativen und quantitativen Ubereinstimmung der Kurvenverliufe zu erwarten. Die Uber-
gangstemperatur Tp, bei der die Mode bei ¢; = (0.33+0.01) r.G.E. vollstandig weich und der
Kristall dynamisch instabil wiirde, falls nicht vorher eine thermische Instabilitdt auftritt,
ergibt sich analog zum Volumen aus dem Schnittpunkt der extrapolierten Geraden durch
die Datenpunkte mit der Temperaturachse. Beide Auftragungen wurden zwischen 245 K und
300 K durch eine Gerade angepafit. Da die Streufunktion im Informationstiefenbereich von
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35A bis 210 A nicht variiert, wird jeweils nur eine Ubergangstemperatur fiir Informations-
tiefen bis zu 210 A angegeben. Aus der linearen Anpassung an die Daten in Abbildung 5.29
a) ergibt sich Ty = (244.1 + 4.0) K. Die lineare Anpassung an die Auftragung der Quadrate
der Halbwertsbreite liefert eine Ubergangstemperatur von Ty = (246.1 +4.1) K. Im Rahmen
der Fehler stimmen die ermittelten Ubergangstemperaturen sehr gut iiberein.

Um zu iberpriifen, ob auch bei einer grofleren Informationstiefe eine Variation des tempe-
raturabhéngigen Verhaltens der Streufunktion zu beobachten ist, werden die Intensitétsver-
teilungen, die bei einer spéiteren Mefizeit am Mefplatz W1 aufgenommen wurden, bei den
Informationstiefen von A =40 A und A = 1090 A analysiert und verglichen. Die gemessenen
Verliufe der Streufunktion entlang der [¢(0]-Richtung am (220)-Oberflichenbraggreflex sind
in Abbildung 5.30 im Bereich von { = 0.1 — 0.5r.G.E. fiir ausgewahlte Temperaturen dar-
gestellt. Die Intensitétsverteilungen wurden wihrend des zweiten Kiihlzyklus gemessen. Die
Streufunktionen fiir die jeweilige Informationstiefe ergeben sich aus den gemessenen Inten-
sitatsverlaufen nach Division durch die entsprechenden Werte der Transmissionsfunktionen
fiir die Ein- und Ausfallswinkel und nach Subtraktion des inkohérenten Untergrundes, der
aus der Anpassung bestimmt wird. Die Datenpunkte bei der Informationstiefe von 40 A sind
durch geschlossene, die bei 1090 A durch offene Kreise dargestellt. Die Symbolgrofe ent-
spricht dem Fehler der Mefipunkte. Bei 299.2 K zeigen beide Kurven einen nahezu gleichen
Verlauf, wobei die Streufunktion fiir A = 1090 A oberhalb der fiir A = 40 A verlsuft. Be-
reits bei 280.3K ist bei A = 40 A eine deutliche Uberhéhung zu beobachten. Der Verlauf
bei der groBeren Informationstiefe liegt jedoch nach wie vor iiber dem bei A = 40 A. Das
Maximum bei 267.9 K besitzt in Oberflichenn&he eine deutlich geringere Halbwertsbreite
und ist deutlich ausgeprigter als das Maximum bei der Informationstiefe von 1090 A. Bei
261.4K nimmt die Intensitit der Streufunktion bei A = 40 A deutlich zu. Der Untergrund
der beiden Verldufe stimmt erstmals im Rahmen der Fehler iiberein. Zwischen 256.9 K und
246.0K steigt die Intensitdt in Oberflichennihe weiterhin stirker an als bei der Informati-
onstiefe von 1090 A. Unterhalb von 246 K nimmt auch der Maximalwert der Streufunktion
bei A = 1090 A stark zu. Er erreicht aber nicht mehr den Wert bei A = 40 A.

Abbildung 5.31 zeigt den temperaturabhéngigen Vergleich der drei Anpassungsparameter
der Lorentzkurve fiir den Verlauf der Streufunktion entlang der [ (0]-Richtung am (220)-
Oberflichenbraggreflex bei A = 40 A und A = 1090 A. Die Positionen des Maximums der
Verteilung stimmen fiir beide Informationstiefen im Rahmen der Fehler sehr gut iiberein
(sieche Abb. 5.31 a)). Allerdings liegt der Wert mit {; = (0.312+0.01) r.G.E. leicht unterhalb
des Wertes der Neutronenmessungen von ¢, = (0.33+£0.01) r.G.E. Im Rahmen der MeBfehler
stimmen die Werte jedoch iiberein. Der grofle Fehler der Rontgenmessungen ist auf die mosa-
izitdtsbedingte Ungenauigkeit zuriickzufiihren, mit der die angulare Koordinate des Reflexes
und damit das reziproke Gitter festgelegt wird (s.o.). Dieser Fehler wirkt sich hauptséchlich
entlang der angularen [(C0]-Richtung aus. Die Maxima der Streufunktionen entlang der Rich-
tung zeigen dagegen ein deutlich unterschiedliches Verhalten (sieche Abb. 5.31 b)). Bei 300 K
sind die Maximalwerte identisch. Zwischen 280 K und 255K liegt der Wert bei A = 40 A
leicht iiber dem bei A = 1090 A. Ab 255K steigt dann der Maximalwert in Oberflichennshe
deutlich stirker mit abnehmender Temperatur an als bei der Informationstiefe von 1090 A.
Erst bei 240K nimmt auch das Maximum der Streufunktion bei A = 1090 A signifikant
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Abb. 5.30: Vergleich der gemessenen Verliufe der Streufunktion Smess(¢) entlang [CC0] am
(220)-Oberflichenbraggreflez bei A = 40 A und bei A = 1090 A nach Subtrak-
tion des inkohdrenten Untergrundes. Dargestellt sind die Verteilungen fir aus-
gewdhlte Temperaturen zwischen 216.1 K und 300.7K.
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Abb. 5.31: Vergleich des temperaturabhingigen Verlaufes der Parameter der Lorentzan-
passung fiir die Informationstiefe A = 40 A und A = 1090 A: a) Position des
Mazimums (,;, b) mazimaler Wert der Streufunktion Spess(¢s) und ¢) Halb-
wertsbreite k. Die Messungen erfolgten entlang [CC0] in der Brillouinzone des
(220)-Oberflichenbraggreflezes.

zu. Die Zunahme mit der Temperatur ist dabei fiir beide Informationstiefen nahezu gleich.
Unterhalb von 230 K variiert dann der Maximalwert nur noch schwach mit der Temperatur.
Der Wert bei A = 1090 A liegt um eine GréBenordnung unter dem bei A = 40 A. Auch die
Halbwertsbreiten zeigen unterschiedliches Verhalten fiir die beiden Informationstiefen (siehe
Abb. 5.31 ¢)). Bei 300 K stimmen sie noch im Rahmen des Fehlers iiberein. Unterhalb von
280K ist die Halbwertsbreite des Verlaufes der Streufunktion fiir A = 1090 A groBer als ihr
Wert fiir A = 40 A. Die Halbwertsbreite der Verteilung in Oberflichennihe nimmt bereits ab
270K deutlich ab. Eine vergleichbar starke Abnahme bei der Informationstiefe von 1090 A
setzt erst ab 255 K ein. Bei 235 K liegen die Halbwertsbreiten fiir beide Informationstiefen
im Bereich der Auflssung des Experimentes von 0.011.G.E. entlang der [ (0]-Richtung am
(220)-Oberflichenbraggreflex. Die Auflésung wurde aus der Halbwertsbreite der Intensitéts-
verteilung des (220)-Oberflichenbraggreflexes entlang dieser Richtung bestimmt. Sie ist in
Abbildung 5.31 c) durch eine gestrichelte Linie dargestellt.

Die quantitative Analyse zeigt, dafl die Positionen des Maximums der Streufunktion fiir bei-
de Informationstiefen gut iibereinstimmen. Die Maximalwerte und die Halbwertsbreiten bei
A = 40 A und bei A = 1090 A zeigen jedoch besonders zwischen 240 K und 280K einen
deutlich unterschiedlichen Verlauf mit der Temperatur.

Um zu iiberpriifen, ob die Streufunktion insbesondere auch bei einer Informationstiefe von
1090 A im Bereich von 250 K bis 300K dem Soft-Mode-Gesetz gehorcht, ist in Abbildung
5.32 SmL(C) gegen T fiir die beiden Informationstiefen aufgetragen. Die Daten fiir A = 40 A
liegen zwischen 250 K und 300 K im Rahmen der Fehler gut auf einer Geraden. Dies gilt
auch fiir die Werte bei A = 1090 A. Damit ist auch in groBem Abstand von der Oberfliche
das gemessene Signal konsistent mit der thermisch-diffusen Streuung der weichen Mode. Die
Gerade bei A = 1090 A liegt dabei im interessanten Temperaturbereich deutlich oberhalb der
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Abb. 5.32: Vergleich der Auftragung von WT(CS) gegen T fir die Informationstiefen

A= 40A und A = 1090 A. Die Werte der Streufunktion wurden aus der ge-
messenen Intensititsverteilung entlang der [({0]-Richtung in der Brillouinzone
des (220)-Oberflichenbraggreflexes bestimmit.

bei A = 40 A. Die gréBeren Werte der Auftragung deuten dabei auf einen hshere Frequenz
der weichen Mode bei A = 1090 A im Vergleich zu A = 40 A hin. Die niedrigere Frequenz
in Oberflachennéhe ist ein starkes Indiz dafiir, dafl die Mode an der Oberfliche bei glei-
cher Temperatur bereits weicher ist. Dieser Unterschied fiihrt bei der linearen Extrapolation
der Geraden durch die Datenpunkte daher auch zu unterschiedlichen Ubergangstemperatu-
ren. Bei einer Informationstiefe von A = 40 A betrigt Ty = (248.0 + 3.7) K. Der Wert bei
A = 1090 A ist mit Ty = (232.0 + 1.7) K deutlich kleiner.

Zur Uberpriifung dieses signifikanten Unterschiedes zwischen den Ubergangstemperaturen
bei den beiden Informationstiefen sind in Abbildung 5.33 die Quadrate der Halbwertsbreite
k? gegen die Temperatur aufgetragen. Auch hier liegen die Datenpunkte fiir beide Informa-
tionstiefen jeweils auf einer Geraden. Die Gerade bei A = 1090 A verlsuft dabei im Tempe-
raturbereich von 250 K bis 300 K oberhalb der bei A = 40 A. Die Auftragung der Quadrate
der Halbwertsbreite gegen die Temperatur belegt ebenfalls, daf bei A = 40 A die Frequenz
niedriger ist als bei A = 1090 A. Die aus der Extrapolation der linearen Anpassung bestimm-
te Ubergangstemperatur ist mit Ty = (252.2 4+ 2.4) K bei A = 40A auch hier deutlich hoher
als bei A = 1090 A (T, = (243.4 + 1.9) K).

Bereits der qualitative Vergleich der Streufunktion bei A = 35, 40, 210 und 1090 A zeigt
fir A = 35 A bis A = 210 A ein anderes temperaturabhéingiges Verhalten der Intensitétsver-
teilung als bei A = 1090 A. Die Positionen des Maximums der thermisch-diffusen Streuung
stimmen im Rahmen der Fehler fiir alle Informationstiefen gut mit der in Neutronenexpe-
rimenten ermittelten Position der weichen Mode von (; = (0.33 4 0.01) r.G.E. iiberein. Die
Auftragungen von m sowie den Quadraten der Halbwertsbreite x? gegen die Tempera-
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Abb. 5.33: Vergleich der Auftragung des Quadrates der Halbwertsbreite k* gegen die Tempe-
ratur fir die Informationstiefen A = 40 A und A = 1090 A. Die Halbwertsbrei-
te der Streufunktion wurden aus der gemessenen Intensitdtsverteilung entlang
der [CL0]-Richtung in der Brillouinzone des (220)-Oberflichenbraggreflezes be-
stimmt.

tur liegen zwischen 240 K und 300K fiir alle untersuchten Informationstiefen einen linearen
Verlauf. Dies belegt eindrucksvoll, dafl das Signal konsistent mit der thermisch-diffusen Streu-
ung einer weichen Mode ist. Die Ubergangstemperaturen, die sich aus den Auftragungsarten
fiir die verschiedenen Informationstiefen ergeben, sind in Tabelle 5.5 nochmals zusammen-
gestellt. Fiir die Informationstiefen von 35 A und 210 A wird nur eine Ubergangstemperatur
angegeben, da der temperaturabhéingige Verlauf der Anpassungsparameter fiir beide Infor-
mationstiefen identisch ist. Im Rahmen der Fehler stimmen die Ubergangstemperaturen bei
A = 35, 40 und 210 A gut iiberein. Da die Messungen bei A = 35 A wihrend einer anderen
MeBzeit als die bei A = 40 A erfolgten, zeigt die Ubereinstimmung der beiden Ubergangstem-
peraturen, dal das Umwandlungsverhalten der Probe ebenso wie der Oberflichenzustand

Informationstiefe A [A] | Ty [K] aus sooey segen T | Tp [K] aus ° gegen T
35 244.1+4.0 246.0 +4.1
40 248.0 + 3.7 252.2+24
210 244.14+4.0 246.0 +4.1
1090 232.0+ 1.7 24344+ 1.9

Tabelle 5.5: Die aus den beiden Auftragunsarten ermittelten Ubergangstemperaturen Ty fiir
die untersuchten Informationstiefen.
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(siehe Kap. 4.3.3) vor jeder Mefzeit identisch und damit unabhéngig von der UHV-Prépa-
ration ist. Erst bei A = 1090 A ist die Ubergangstemperatur, die aus der Auftragung von

SmL(C) gegen T' ermittelt wurde, deutlich niedriger als bei den kleineren Informationstiefen.

Im Gegensatz dazu liegt die Ubergangstemperatur, die aus der Auftragung der Quadrate
der Halbwertsbreite gegen die Temperatur gewonnen wurde bei A = 1090 K im Bereich des
Wertes fiir A = 35A bzw. A = 210 A. Der Unterschied der entsprechenden Ubergangstem-
peraturen bei A = 40A und A = 1090 A fillt mit 10K dennoch sehr deutlich aus. Die
tendenziell hohere Ubergangstemperatur der Auftragung der Quadrate der Halbwertsbreite
im Vergleich zur Auftragung von ﬁ konnte darauf zuriickzufiithren sein, daf} die para-
bolische Néherung des Verlaufes der Dispersionskurve an der Position der weichen Mode bei
grofleren Informationstiefen nicht mehr gut erfiillt ist.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dafl das gemessene Signal fiir alle Informationstiefen
konsistent mit der thermisch-diffusen Streuung einer weichen Mode ist. Der Frequenzverlauf
zeigt zwischen A = 35A und A = 210 A im Rahmen der Fehler keine Variation. Bei einer
Informationstiefe von A = 1090 A ist die Frequenz bei einer festen Temperatur groBer als
fiir kleinere Informationstiefen. Die Ubergangstemperatur 7T} ist mindestens bis zu einer In-
formationstiefe von A = 210 A hoher als bei A = 1090 A. Gleichzeitig setzt auch der starke
Anstieg der gemessenen Intensitét fiir Informationstiefen bis zu A = 210 A bereits bei 255 K
ein. Im Gegensatz dazu steigt die maximale Intensitat bei A = 1090 K erst bei 240 K stark an.
Zur Diskussion dieser Beitrdge im Temperaturbereich unterhalb und unmittelbar oberhalb
der Ubergangstemperaturen Ty sei hier auf das Kapitel 6 verwiesen.

5.2.2 Debye-Waller-Faktor

Nachdem die thermisch-diffuse Streuung einer weichen Mode an einer freien Oberfliche ein
signifikantes Streusignal liefert, soll im folgenden erstmals der Einflufl einer weichen Mode
auf das kollektive Schwingungsverhalten an einer freien NisMnGa-Oberfléiche untersucht wer-
den. Das kollektive Schwingungsverhalten spiegelt sich analog zum Volumen im thermischen
Debye-Waller-Faktor wider. Bei der Beugung unter streifenden Winkeln wird der mittlere
thermische Debye-Waller-Faktor eines Atoms bei der Informationstiefe A durch den Effek-
tivwert in der Schicht mit der Dicke A beschrieben (siehe Kap. 3.2.2). Damit 148t sich die
Anderung des kollektiven Schwingungsverhaltens in Abhingigkeit vom Abstand zur Ober-
flache charakterisieren. Nach Gleichung 3.40 sind nur die Auslenkungskomponenten parallel
zur Oberflache zugénglich, da der Streuvektor Q bei der Beugung unter streifenden Winkeln
in der Oberfliache liegt. Analog zu den Messungen des Debye-Waller-Faktors im Volumen
kénnen die Debye-Waller-Faktoren (WW,)a der einzelnen Atompositionen durch einen mitt-
leren Debye-Waller-Faktor der Verbindung (W), ersetzt werden. Dieser beschreibt das kol-
lektive Schwingungsverhalten der Verbindung (siehe Kap. 5.1.2). Die integrierte Intensitét
eines Braggreflexes ist dann direkt proportional zu exp(—2(WW)y,).

Zur Analyse des tiefenabhédngigen Verhaltens des thermischen Debye-Waller-Faktors wur-
de die integrierte Intensitéit am (040)- und am (220)-Oberflichenbraggreflex in Ni;MnGa als
Funktion der Temperatur fiir unterschiedliche Informationstiefen bestimmt. Aus Zeitgriinden
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Abb. 5.34: TDS-Korrekturfaktor fir die integrierte Intensitdt am (040)- und (220 )-
Oberflichenbraggreflex als Funktion der Temperatur zwischen 200 K und 300 K.
Der geringe Unterschied im Korrekturfaktor ist durch die unterschiedlichen
Blendendffnungen des Detektors bei den verschiedenen Mefzeiten bedingt.

muflten die Daten wihrend verschiedener Mefizeiten an unterschiedlichen Meflpléitzen aufge-
nommen werden, so daf} die absoluten Intensitidten der beiden Reflexe nicht vergleichbar sind.
Die entlang der angularen Richtung integrierten Intensitéten wurden auf die Monitorzédhl-
rate normiert. Anschlielend wurde die Intensitdt mit den geometrischen Korrekturfaktoren
multipliziert, die sich bei Messungen unter streifenden Winkeln an einem sogenannten z-
Diffraktometer ergeben [V1i97]. Die korrigierte integrierte Intensitat I}, ergibt sich aus der
gemessenen [,,.,; wie folgt:

Tint = Tmess PorpLarCarea (5.15)
Pgip ist der Polarisationsfaktor unter streifenden Winkeln. Bei Verwendung einer vertikalen
Streugeometrie an den MeBpliatzen W1 und BW2 (siehe Kap. 4.2.1) kann der Polarisations-
faktor unter streifenden Winkeln vernachlissigt werden [Dos92]. Der Lorentzfaktor fiir ein

z-Diffraktometer hat unter streifenden Winkeln die Form L = ——-——. Die Abhingigkeit

sin 26 cos a;
des integrierten Signals von der ausgeleuchteten Flache wird durch den Faktor C,.eq = ﬁ

beriicksichtigt. Zusétzlich zu den geometrischen Korrekturen mufl auch unter streifenden
Winkeln der Beitrag der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung beriicksichtigt werden,
der unter dem Braggreflex ein Maximum besitzt. Analog zum Vorgehen im Volumen wird
der Korrekturfaktor arpg in Abhéngigkeit von den Blendentffnungen und dem iiberstriche-
nen Winkelbereich in angularer Richtung berechnet (sieche Kap. 5.1.2). Streng genommen
miifften bei der Berechnung von arpg die elastischen Konstanten des Volumens durch die
Werte an der Oberflache ersetzt werden, da diese signifikant von den Volumenwerten abwei-
chen konnen. Die Werte an der Oberflache sind jedoch nicht bekannt. Da der Korrekturfak-
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Abb. 5.35: Integrierte Intensititen am (040)- und (220)-Oberflichenbraggreflex als Funkti-
on der Temperatur zwischen 200 K und 300 K. Die Informationstiefe bei diesen
Messungen betrdagt 35 A. Die waagerechten Linien dienen als Orientierungshilfe.

tor selbst im Volumen nur im Bereich eines Prozents liegt, kann der Unterschied zwischen
Volumen- und Oberflichenwerten in diesem Fall vernachléssigt werden. Abbildung 5.34 zeigt
die berechneten Werte fiir den (040)- und den (220)-Oberflichenbraggreflex als Funktion der
Temperatur zwischen 200 K und 300 K. Die korrigierte integrierte Intensitéat I, ergibt sich
mit der Korrektur der thermisch-diffusen Streuung erster Ordnung zu

II

Ly = —00 . 5.16
t 14+ arps ( )

In Abbildung 5.35 sind die integrierten Intensitéiten des (040)- und (220)-Oberflichenbragg-
reflexes als Funktion der Temperatur zwischen 180 K und 300 K dargestellt. Die Messungen
erfolgten bei einem Einfallswinkel von o; = 0.5a. und die Intensitit wurde iiber alle Ausfalls-
winkel integriert. Die effektive Informationstiefe ergibt sich nach Gleichung 5.13 zu A = 35 A.
Im Rahmen der angegebenen Fehler variieren die integrierten Intensitédten nicht mit der Tem-
peratur. Die Fehlerbalken sind im wesentlichen auf zwei Faktoren zuriickzufiihren. Zum einen
andert sich die gemessene Intensitéit unter streifenden Winkeln, wenn kleine Abweichungen
des Einfallswinkels vom nominell eingestellten Wert auftreten, da sich dadurch die Werte
der Transmissionsfunktionen &ndern. Zum anderen kann durch eine leichte Verschiebungen
der Probenposition ein anderen Bereich des Priméarstrahls die Oberfliche treffen. Die damit
verbundene Schwankung der Intensitét zwischen 10 % bis 20 % und wird vom Monitorsignal
nicht detektiert.

Um das tiefenabhéngige Verhalten des thermischen Debye-Waller-Faktors zu analysieren,
wurde zusétzlich die integrierte Intensitét an den beiden Oberflichenbraggreflexen bei einem
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Abb. 5.36: Verhdltnis der integrierten Intensititen am (040)- bzw. (220)-Oberflichen-
braggreflex zwischen einer Informationstiefe von A = 85 A und A = 160 A im
Temperaturbereich von 180K bis 300 K. Die durchgezogenen Linien dienen als
Orientierungshilfe.

Einfallswinkel von a; = 20, gemessen. Die effektive Informationstiefe liegt bei A = 160 A.
Abbildung 5.36 zeigt den Quotienten aus den integrierten Intensitdten der beiden Reflexe
bei A = 35A und A = 160 A zwischen 180 K und 300 K. Die Quotienten sind zur besseren
Unterscheidung gegeneinader versetzt. An beiden Oberflichenbraggreflexen bleibt der Quo-
tient unabhéngig von der Temperatur konstant.

Es ist somit keine temperaturabhingige Anderung des thermischen Debye-Waller-Faktors
zwischen A = 35A und A = 160A zu beobachten. Lediglich bei 190K bricht der Quo-
tienten am (040)-Oberflichenreflex ein, da die integrierte Intensitit bei A = 35 A stiirker
abgenommen hat als bei A = 160 A. Diese Beobachtung deutet darauf hin, da die Marten-
situmwandlung méglicherweise an der Oberflache einsetzt.

Zusammenfassend 148t sich festhalten, dafl der thermische Debye-Waller-Faktor fiir Informa-
tionstiefen von A = 35 A und A = 160 A zwischen 200 K und 300 K nicht mit der Temperatur
variiert. An einem Datenpunkt bei 190 K zeigt sich ein erster Hinweis auf ein mégliches Ein-
setzen der Martensitumwandlung an der Oberflache.
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5.2.3 Spekulidre Reflektivitit

Mit der Methode der spekularen Reflektivitdt wurden bereits erfolgreich strukturelle Vorlaufer-
effekte und das temperaturabhingige Auffalten des martensitischen Oberflachenreliefs an oxi-
dierten Nigy5Al37 5 und NisMnGa Oberflichen charakterisiert [Kle98]. In dieser Arbeit wird
die spekuldre Reflektivitéit zum ersten Mal eingesetzt, um eine freie NioMnGa-Oberfliche auf
Vorlaufereffekte der Martensitumwandlung hin zu untersuchen. Das Hauptinteresse gilt da-
bei dem Einfluf} der freien Oberfliche auf das Umwandlungsverhalten sowie der Auffaltung
des Reliefs. Die spekuldre Reflektivitédt ist empfindlich auf die lateral gemittelte Elektro-
nendichteverteilung senkrecht zur Probenoberfliche. Daher kénnen Anderungen der Ober-
flachenmorphologie von der nanoskopischen bis zu mesoskopischen Skala detektiert werden
(sieche Kap. 3.2.3). Insbesondere das Multiskalenverhalten der Reliefbildung bei martensiti-
schen Umwandlungen 148t sich mit dieser Methode sehr gut erfassen.

Die Reflektivitéat der freien NipMnGa(001)-Oberfliche wurde am MeBplatz D4 (siehe Kap.
4.2.2) mit einer Photonenenergie von 9keV gemessen. Fiir jede Temperatur wurde die Ober-
flachennormale der Probe fiir die Drehwinkel w = 0° und w = 90° senkrecht zum Strahl aus-
gerichtet, indem der Einfallswinkel mit Hilfe von Rockingkurven kalibriert wurde. Dadurch
werden thermisch bedingte Anderungen der Probenposition und damit der Einfallswinkel-
kalibration kompensiert. Die Justage bei den beiden Drehwinkeln gewihrleistet, daf3 sich
der Einfallswinkel bei Drehung um die Probennormale nicht dndert. Die MefSkurven wurden
auf die einfallende Intensitdt normiert. Anschliefend wurden sie ausleuchtungskorrigiert, da
bei kleinen Winkeln nicht der gesamte Primé&rstrahl auf die Probe trifft. Bei Einfallswinkeln
a; unterhalb des Ausleuchtungswinkels o, = arcsin? der Probe, schneidet diese nur einen
Anteil proportional zu £ sina; aus dem Primérstrahl heraus [Gib93]. { ist die Probenlinge
und h die Hohe des Primérstrahls am Probenort. Letztere ist durch die Grofle der Eingangs-
blende und durch die Divergenz bestimmt. Die Reflektivitit ergibt sich nach der Korrektur
der Werte fiir o; < o, mit dem Faktor ssli?l"‘“ Der Ausleuchtungswinkel bei der NioMnGa-
Probe betrigt bei einer vertikalen Elngangsblendenoffnung von 100 pm, einer Probenlénge
von 7mm und vernachléssibarer Divergenz o, = 0.82°.

Temperaturabhingiger Verlauf der Reflektivitit

Die Reflektivitéitskurven der NipMnGa(001)-Oberfliche wurden im ersten und zweiten Tem-
peraturzyklus nach der UHV-Préiparation gemessen. In Abbildung 5.37 sind die Kurven
bei ausgewahlten Temperaturen wiahrend des ersten Kiihlzyklus fiir Einfallswinkel zwischen
0.05° und 1.0° dargestellt. Die Probe befindet sich dabei in der Stellung w = 90°. Zur besse-
ren Ubersicht sind die Kurven jeweils um eine Dekade gegeneinander versetzt. Wihrend des
Abkiihlens von 299.2 K auf 195.3 K bleibt die Kurvenform unverdndert. Die absolute Reflek-
tivitdt auf dem Totalreflexionsplateau liegt in der GréBenordnung von 30 % der einfallenden
Intensitdt, was fiir Metallproben mit einem Kriimmungsradius von einigen Metern noch ein
guter Wert ist. Sie bleibt bis zu 195.3 K unveréndert. Der Abfall, der durch die Rauhigkeit
auf der Nanometerskala bestimmt wird, zeigt in diesem Temperaturbereich ebenfalls keine
Anderungen. Die ausgeprigte Verrundung im Bereich des kritischen Winkels und der schein-
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Abb. 5.37: Wihrend des ersten Kiihlzyklus nach der UHV-Prdparation gemessene Reflekti-
vitdtskurven der NiyMnGa(001)-Oberflache bei ausgewdhlten Temperaturen zwi-
schen 299.2K und 110.4 K. Die Kurven sind zur besseren Ubersicht um jeweils
eine Dekade gegeneinander versetzt.

bar viel zu kleine Wert des kritischen Winkels von a, ~ 0.26° im Vergleich zum theoreti-
schen Wert von a, = 0.348° bei 9 keV sind auf die Probenkriimmung zuriickkzufiihren. Trotz
der erhohten Probenkriimmung kann die mittlere quadratische Rauhigkeit aus dem Abfall
der spekuldren Reflektivitdtskurve hinter dem kritischen Winkel korrekt bestimmt werden
(sieche Kap. 4.3.3). Bis zu 195.3 K bleiben somit die durch die Probenkriimmung bedingte
Einfallswinkeldivergenz Ac; und die mittlere quadratische Rauhigkeit ¢ unabhéngig von der
Temperatur. [hre Werte entsprechen denen der Raumtemperaturkurve von Aa; = 0.18° und
o= (16+3)A.

Erst bei 185.9 K nimmt die reflektierte Intensitit auf dem Totalreflexionsplateau um fast zwei
GroBenordnungen ab. Die Lage des kritischen Winkels der Hochtemperaturphase o, ~ 0.26°
bleibt dabei nahezu unverindert. Im Bereich zwischen 0.3° und 0.8° bildet sich jedoch ein
Minimum und ein Maximum aus. Der Verlauf der Kurve fiir Einfallswinkel oberhalb von
0.8° ist wieder identisch mit dem bei hoheren Temperaturen. Weiteres Abkiihlen auf 110.4 K
reduziert die Intensitét des Totalreflexionsplateaus nochmals leicht. Signifikante Anderungen
des Kurvenverlaufes sind jedoch nicht mehr zu beobachten. Die Intensitétsiiberh6hung bei
kleinen Einfallswinkeln fiir Temperaturen unterhalb von 186.0 K ist auf die Ausldufer des
Primérstrahls zuriickzufiihren.

Beim ersten Kiihlen sind im Rahmen der Auflésung des Experimentes zwischen 299.2 K und
195.3K keine temperaturabhingigen Anderungen der Morphologie senkrecht zur Probeno-
berflache zu beobachten, da die mittlere quadratische Rauhigkeit ¢ und Probenkriimmung
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Abb. 5.38: Vergleich der Reflektivititskurven der NipxMnGa(001)-Oberfliche zwischen
Kiihlen und Heizen wdhrend des ersten Zyklus bei den ausgewdhlten Tempe-
raturen a) 185.9K, b) 195.3K und c) 261.4 K.

konstant bleiben. Der Intensitatseinbruch auf dem Totalreflexionplateau unterhalb von 186.0 K
ist ein Hinweis auf eine stark erhohte Rauhigkeit auf der mesoskopischen Skala. Gleichzei-
tig nimmt die Halbwertsbreite der Rockingkurven zur Einfallswinkelkalibration bei dieser
Temperatur von 0.13° auf 0.50° zu. Die erhohte Halbwertsbreite zeigt an, dafl die mittlere
Oberflache deutlicher schlechter definiert ist. Diese beiden Punkte deuten darauf hin, dafl
sich bei 185.9 K das Oberflichenrelief bereits auf der mesoskopischen Skala ausgebildet hat.
Bevor die Struktur der Reflektivitdtskurve unterhalb von 185.9 K genauer analysiert wird,
soll zunéchst die Reversibilitdt der Umwandlung und damit der Oberflichenmorphologie un-
tersucht werden. In Abbildung 5.38 werden die Reflektivitéitskurven beim Kiihlen mit denen
beim Heizen wihrend des ersten Zyklus fiir a) 185.9K, b) 195.3K und c¢) 261.4K vergli-
chen. Bei 185.9K liegt die Reflektivitidtskurve beim Heizen noch deutlich unterhalb der
beim Kiihlen. Dies deutet auf eine Hysterese beim Ubergang vom Martensit in die inter-
medidre Phase hin, wie fiir einen Phaseniibergang erster Ordnung zu erwarten. Bereits bei
195.3K sind die Kurvenverliufe wieder identisch. Diese sehr gute Ubereinstimmung zeigt
sich auch bei 261.4 K. Da sich die Reflektivitit beim Kiihlen zwischen 299.2 K und 195.3 K
nicht dndert und die Kurven zwischen Kiihlen und Heizen bei 195.3 K und 261.4 K perfekt
iibereinstimmen, verdndert sich das lateral gemittelte Elektronendichteprofil senkrecht zur
Oberfliche durch einen vollstédndigen Umwandlungszyklus nicht. Die Oberflichenmorpho-
logie, d.h. die Rauhigkeit auf der Nanometerskala und die Probenkriimmung, sind somit
reversibel nach Durchlaufen des ersten Zyklus.

Auch bei der Untersuchung struktureller Vorldufereffekte stellt sich die Frage nach der
Abhéngigkeit von der Probenvorbehandlung und damit der Zahl der durchlaufenen Um-
wandlungszyklen. Deshalb wurde die spekuldre Reflektivitat auch im zweiten Kiihlzyklus
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Abb. 5.39: Waihrend des ersten Kiihlzyklus nach der UHV-Prdparation gemessene Reflekti-
vitdtskurven der Nig MnGa(001)-Oberfliche bei ausgewdhlten Temperaturen zwi-
schen 261.4 K und 110.4 K.

nach der UHV-Priparation gemessen. Abbildung 5.39 zeigt Reflektivitétskurven bei w = 90°
fiir ausgewéhlte Temperaturen. Auch hier variiert der Kurvenverlauf zwischen 261.4 K und
195.3 K nicht mit der Temperatur. Die Rauhigkeit auf der Nanometerskala und die Proben-
kriitmmung &ndern sich in diesem Temperaturbereich analog zum ersten Kiihlzyklus ebenfalls
nicht. Bei 187.8 K nimmt die Intensitat auf dem Totalreflexionsplateau um einen Faktor zwei
ab. Weiteres Abkiihlen auf 110.4 K reduziert sie nochmals um den gleichen Faktor. Der Ab-
fall im Einfallswinkelbereich oberhalb des kritischen Winkels bleibt im zweiten Kiihlzyklus
im Vergleich zum ersten in der Martensitphase nahezu unveréndert. Es bilden sich im zwei-
ten Zyklus im Gegensatz zum ersten keine Extrema oberhalb des kritischen Winkels der
Hochtemperaturphase aus. Der Intensitédtseinbruch des Totalreflexionsplateaus zeigt jedoch
auch hier an, daf} sich das martensitische Oberflichenrelief auf der mesoskopischen Skala
ausbildet. Die Intensitdtsabnahme nach der Umwandlung in den Martensit ist im zweiten
Zyklus allerdings deutlich schwécher als im ersten.

Der Vergleich der Kurven beim Kiihlen im ersten und zweiten Zyklus bei 204.8 K (siehe Abb.
5.40 a)) belegt exemplarisch, daf das Elektronendichteprofil senkrecht zur Probenoberfliche
im Temperaturbereich zwischen 299.2 K und 195.3 K unabhéngig von der Zahl der durchlau-
fenen Umwandlungszyklen ist. Der Verlauf der Reflektivitdtskurven in der Martensitphase
hingegen zeigt eine ausgeprédgte Diskrepanz zwischen dem ersten und dem zweiten Zyklus,
wie in Abbildung 5.40 b) deutlich zu sehen. Der Einbruch der Intensitdt auf dem Totalre-
flexionsplateau ist im ersten Kiihlzyklus fast zwei Gréflenordnungen grofler als im zweiten
Zyklus. Auch die Aufweitung der Halbwertsbreite der Kalibrationsrockingkurven von 0.13°
auf 0.2° ist deutlich kleiner als im ersten Kiihlzyklus. Die geringe Intensitdtsabnahme und
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Abb. 5.40: Vergleich der Reflektivititskurven der NisMnGa(001)-Oberfliche zwischen dem
ersten und zweiten Zyklus wahrend des Kiihlens bei den ausgewdhlten Tempera-
turen a) 204.8 K und b) 110.4 K. Graph c) zeigt den Vergleich der Reflektivitit
bei 299.2 K unmittelbar nach der UHV-Prdparation und nach dem Durchlauf
von zwet Umwandlungen.

Halbwertsbreite der Rockingkurven und die fehlenden Extrema im zweite Zyklus deuten dar-
auf hin, da§ die Morphologie des Reliefs an einer freien Ni;MnGa(001)-Oberfliche von der
Zahl der durchlaufenen Umwandlungszyklen abhingt.

Die Oberflichenmorphologie nach dem Durchlauf von zwei Umwandlungszyklen ist identisch
mit der der frisch UHV-priparierten Oberfliche, was durch die perfekte Ubereinstimmung
der Reflektivitatskurven vor und nach den beiden Zyklen bei 299.2K in Abbildung 5.40 c)
eindrucksvoll belegt wird.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dafl oberhalb der martensitischen Umwandlung
keine strukturellen Vorldufereffekte in der spekuldren Reflektivitdt an einer freien Ober-
flaiche zu beobachten sind. Insbesondere die Umwandlung in die intermedidre Phase 148t
die spekuldre Reflektivitdt unveréindert. Die Rauhigkeit auf der Nanometerskala und die
Probenkriimmung, die den Verlauf der Reflektivitdtskurven bestimmen, sind in diesem Be-
reich temperaturunabhéngig und in aufeinanderfolgenden Zyklen identisch. Im Gegensatz
zu dieser perfekten Reproduzierbarkeit der Oberflichenmorphologie ist das martensitische
Oberflachenrelief abhéngig von der Zahl der durchlaufenen Umwandlungszyklen. In keinem
Zyklus zeigt sich ein Einbruch bei einem ausgezeichneten Einfallswinkel auf dem Total-
reflexionsplateau, wie er in den Messungen der Reflektivitdt an oxidierten NisMnGa und
Niga 5Al37 5-Proben zu beobachten war. Statt dessen nimmt die gesamte Intensitét des Total-
reflexionsplateaus ab. Die geringere Intensitdtsabnahme auf dem Totalreflexionsplateau und
die geringere Zunahme der Halbwertsbreite der Rockingkurven im zweiten Zyklus deuten
darauf hin, dafl das Relief im ersten Zyklus stiarker ausgeprégt ist.
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Spekulidre Reflektivitit in der Martensitphase

Im folgenden wird die Struktur der Reflektivitdtskurven in der Martensitphase in den bei-
den aufeinanderfolgenden Zyklen untersucht. Dazu wird im Rahmen dieser Arbeit zum er-
sten Mal die spekuldre Reflektivitdt in Abhéngigkeit vom Drehwinkel w der Probe relativ
zum Primarstrahl gemessen. Abbildung 5.41 zeigt die gemessenen, ausleuchtungskorrigierten
Reflektivitatskurven fiir Drehwinkel der Probe zwischen 0° und 100° w&hrend des ersten
Kiihlzyklus bei 185.9 K. Die Reflektivitdtskurven der Martensitphase besitzen den nahe-
zu gleichen kritischen Winkel wie die Reflektivitdtskurven der Hochtemperaturphasen von
a. & 0.26° (siehe Abb. 5.43). Oberhalb dieses kritischen Winkels ist ein Minimum und ein
Maximum zu beobachten. Die Winkelpositionen dieser Extrema variieren mit dem Dreh-
winkel w. Der Wert der Intensitdt auf dem Totalreflexionsplateau nimmt mit zunehmendem
Drehwinkel zunichst ab. Bei w = 45° erreicht er ein Minimum und wéchst dann wieder an.
Fiir Einfallswinkel zwischen o; ~ 0.26° und o; =~ 0.4° zerfillt die Reflektivitdtskurve mit
einem konstanten Exponenten unabhingig vom Drehwinkel. Dies bedeutet, dafl die mittlere
quadratische Rauhigkeit o weiterhin isotrop ist. Der qualitaitve Vergleich mit dem Zerfall in
der Hochtemperaturphase zeigt, dal der Exponente nahezu identisch mit dem der Hochtem-
peraturphase ist, d.h. die mittlere quadratische Rauhigkeit ¢ auf der Nanometerskala bleibt
bei der Umwandlung nahezu unveridndert. Die Reflektivitét der freien Oberfliche zeigt in der
Martensitphase im ersten Kiihlzyklus ein ausgeprigtes anisotropes Verhalten. Im Gegensatz
dazu sind die Kurven fiir verschiedene Drehwinkel in der Hochtemperaturphase bei 299.2 K
vor dem Durchlauf der ersten Umwandlung identisch (sieche Kap. 4.3.3). Wie Abbildung
5.42 belegt, stimmen auch die Kurvenverldufe beim Heizen nach der ersten Umwandlung
bei 261.4 K wieder perfekt iiberein. Diese Ubereinstimmung ist bereits oberhalb von 195.3 K
zu beobachten. Fiir verschiedene Drehwinkel wird iiber unterschiedliche Bereich der Probe

0,=0.26° T=1859K ®
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Abb. 5.41: Reflektivititskurven in der Martensitphase ber T = 185.9 K fiir Drehwinkel der
Probe relativ zum Primdrstrahl von w = 0° bis w = 100°.
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gemittelt, da nicht die ganze Probe, sondern nur ein Streifen von 1 mm Breite ausgeleuch-
tet wird. Da die Probe zylindrisch ist, ist der Betrag der ausgeleuchteten Fléache jedoch fiir
alle Drehwinkel gleich. Im Bereich zwischen 195.3 K und 300 K sind die Kurvenverlaufe fiir
beliebige Drehwinkel identisch, d.h. die vertikale Elektronendichteverteilung ist in diesem
Temperaturbereich isotrop. Das anisotrope Verhalten der Reflektivitdtskurven in der Mar-
tensitphase spiegelt somit die Anisotropie des mesoskopischen Oberflichenreliefs wider.

Die Anisotropie zeigt sich auch im zweiten Kiihlzyklus in Form der mit dem Drehwinkel
variierenden Intensitédt des Totalreflexionsplateaus. Der Exponent des Zerfalls der Reflekti-
vitdtskurven oberhalb des kritischen Winkels a, ~ 0.26° ist im zweiten Zyklus ebenfalls un-
abhéingig vom Drehwinkel und im wesentlichen identisch mit dem Exponenten der Hochtem-
peraturphase. Somit ist auch hier die Rauhigkeit auf der nanoskopischen Skala wie im ersten
Zyklus isotrop und identisch mit der der Hochtemperaturphasen.

Die Frage ist nun, wie die beobachtete Anisotropie erklért werden kann. Das Relief an einer
oxidierten Oberfliche wird durch eine lateral homogene Schicht mit einem linearen Dich-
tegradienten senkrecht zur Oberfliche gut beschrieben [Fro99a|. Die mittlere Dichte der
Reliefschicht ist dabei kleiner als die des Substrates und fiithrt zur Ausbildung eines zwei-
ten kritischen Winkels unterhalb des kritischen Winkels a:5u*s!"a¢ des Substrates (siehe Kap.
3.2.3). Dieser zeigt sich in einem Minimum auf dem Totalreflexionsplateau. Ein solches Mi-
nimum bei einem festen Einfallswinkel unterhalb von aS%**ret ist bei den Messungen an
einer freien Oberflache nicht zu beobachten. Statt dessen nimmt die Intensitit des gesamten
Totalreflexionsplateaus ab. Dies kénnte durch eine Reliefschicht mit extrem geringer Dichte
erkldrt werden. Der kritische Winkel ist ndherungsweise proportional zur Wurzel der Dichte
der Schicht [Fro99a]. Ist die Dichte so gering, dafl der kritische Winkel unterhalb von 0.05°
liegt, kann der Einbruch experimentell nicht mehr aufgelost werden. Die Tiefe des Einbru-
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Abb. 5.42: Reflektivititskurven in der Hochtemperaturphase bei 261.4 K fiir Drehwinkel der
Probe relativ zum Primdrstrahl von w = 0°, 45° und 90°.
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ches, die dann die Intensitédt auf dem gesamten Totalreflexionsplateau festlegen wiirde, wére
in diesem Modell ein Maf fiir die Hohe des Reliefes (sieche Kap. 3.2.3). Die Extrema der
Reflektivitdtskurve oberhalb des kritischen Winkels bei a,. ~ 0.26° im ersten Zyklus konnten
in diesem Modell als Schichtdickenoszillationen aufgefait werden. Die beobachtete Anisotro-
pie 148t sich im Modell einer lateral homogenen Reliefschicht jedoch nicht apriori verstehen.
Die unterschiedlichen Intensititen des Totalreflexionsplateaus fiir verschiedene Drehwinkel
entsprachen in diesem Modell einer Variation der Reliefth6he. Die Abhéngigkeit der Winkel-
positionen des Minimums und des Maximums lieen sich ebenfalls als Schichtdickenvariation
mit dem Drehwinkel interpretieren. Da fiir verschiedene Drehwinkel iiber unterschiedliche
Bereiche der Probe gemittelt wird, konnte die Abhéangigkeit der Reliefschichtdicke mit dem
Drehwinkel durch eine lateral stark variierende Struktur des Oberflichenreliefs erklért wer-
den. Die Extrema konnen in einer Simulation mit Oszillationen einer Schicht der Dicke
von 70 A in Verbindung gebracht werden. Allerdings ist eine quantitative Anpassung nicht
moglich, weil das gemessene Signal oberhalb des kritischen Winkels um einen Faktor 10 zu
grof} ist. Die Kurven lassen sich daher im Rahmen der Fresneltheorie mit einem Schichtmo-
dell nicht beschreiben. Dariiber hinaus liegt die Schichtdicke von 70 A deutlich unterhalb
der typischen Reliefhthen von mehreren 1000 A in Systemen von schwach erster Ordnung,
wie z.B. NipMnGa und Nigp 5Al37.5 [Fro99a, Dav95]. Der an der freien Oberfliche beobachte-
te Intensitdtseinbruch von mehr als zwei Gréflenordnungen auf dem Totalreflexionsplateau
entspricht im Modell der lateral homogenen Schicht ebenfalls einer Schichtdicke von einigen
1000 A (siehe Abb. 3.10).

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dafl das Modell einer lateral homogenen Mar-
tensitreliefschicht nicht ausreichend ist, um die gemessenen spekuliren Reflektivitédtskurven
an einer freien NipMnGa(001)-Oberfliche vollstandig zu beschreiben. Insbesondere die Ver-
schiebung der Extrema oberhalb des kritischen Winkels in Abhéngigkeit vom Drehwinkel
konnen in diesem Modell nicht verstanden werden. Das Versagen dieses Modells kann darauf
zuriickgefiithrt werden, dal aufgrund grofler Reliefhchen Abschattungseffekte so dominant
werden, daf} die iiblichen Fresnelgleichungen nicht mehr giiltig sind und einer Verallgemeine-
rung bediirfen [Tol93|. Ein anderer Grund ist moglicherweise der Abstand zwischen einzelnen
Reliefnadeln. Ist der Abstand grofler als die laterale Kohérenzlénge &, der Rontgenstrahlung,
iiberlagern sich die Beitrége von verschiedenen Nadeln der Probe inkohérent. &, ergibt sich
aus der vertikalen Kohérenzlange des Strahls £; und dem Einfallswinkel zu £, = Siila. [Sal94].
Am Mefiplatz D4 liegt die vertikale Kohérenzlénge fiir 9keV bei £, = 2.5 ym. Fiir ‘Einfalls-
winkel zwischen 0.2° und 0.5° liegt die laterale Kohérenzlénge bei einigen 100pm. Typische
laterale Absténde zwischen den Reliefstegen in vergleichbaren Systemen wie Nigy 5 Alsy 5 sind
50 bis 100 gm [Dav95]. Der Abstand der Stege und auch ihre Hohe liegen in einem Bereich,
in dem geometrische Faktoren in der Reflektivitdt immer dominanter werden.

Ein anderer Ansatz zur Erkldrung des Verlaufes der spekuldren Reflektivitdtskurven in der
Martensitphase basiert daher auf rein geometrischen Uberlegungen. Das zusétzliche Ma-
ximum im ersten Kiihlzyklus kénnte auch als inkohirente Uberlagerung der Reflektivitit
der mittleren Probenoberfliche mit der einer grofflichigen Facette aufgefafit werden, die ge-
geniiber der mittleren Oberfliche um wenige Zehntel Grad verkippt ist. Da die Einfallswinkel
relativ zur mittleren Oberflache kalibriert wurden, ist zu erwarten, dafl der kritische Winkel
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der mittleren Oberflache nahezu konstant bleibt. Durch Drehung der Probe um ihre Normale
andert sich jedoch der effektive Verkippungswinkel zwischen der Facette und der mittleren
Oberflache. Das hétte zwei Folgen. Zum einen ndhme mit zunehmendem Verkippungswinkel
bei kleinen Einfallswinkeln die ausgeleuchte Flache ab, da die Facette abgeschattet wird. Der
Abschattungseffekt wiirde erkldren, warum die Intensitéit auf dem Totalreflexionsplateau mit
dem Drehwinkel variiert. Zum anderen dndert sich auch der Winkelversatz zwischen den Re-
flektivitdtskurven der mittleren Oberfliche und der Kurve der Facette mit dem Drehwinkel.
Abbildung 5.43 zeigt die Winkelpositionen der Minima der ersten Ableitung der Reflekti-
vitdtskurven nach dem Einfallswinkel bei T=185.9 K im ersten Kiihlzyklus. Die Minima der
ersten Ableitung sind nach [Fro99a] proportional zum kritischen Winkel der Reflektivitéts-
kurve, falls keine Oxidoszillationen vorliegen. Der kritische Winkel der mittleren Oberflache
bleibt wie erwartet unverdndert. Nur die Einfallswinkelposition des zweiten Minimums der
ersten Ableitung variiert mit dem Probendrehwinkel w. Da im Bereich von w = 0° bis 100°
kein Minimum im Verlauf der Winkelpositionen des zweiten Minimums zu beobachten ist,
besitzt die Oberfliche keine vierzdhlige Symmetrie. Der Kurvenverlauf der Meflpunkt des
zweiten Minimums der ersten Ableitung wird daher mit einer Cosinusfunktion mit doppel-
ter Periodizitat der folgenden Form angepafit: ¥y + AW cos(2w + ¢). Der Verkippungswinkel
(¥o — a,) zwischen der mittleren Oberfliche und der Facette ergibt sich aus der Anpassung
zu 0.37°. AV gibt die maximale Variation des Verkippungswinkels an und liegt bei 0.16°. ¢
beriicksichtigt den Offset zwischen dem Drehwinkel, bei dem der Verkippungswinkel maxi-
mal ist, und dem Nullpunkt der Drehwinkelkalibration. Die Anpassung liefert ¢ = —109°.
Das Maximum des Verkippungswinkels liegt somit bei w ~ 55°. In diesem Fall ist die Facette
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Abb. 5.43: Minima der ersten Ableitung der spekuldren Reflektivitit bei T = 185.9 K als
Funktion des Drehwinkel zwischen w = 0° und 100°. Das Minimum ist in er-
ster Naherung proportional zum kritischen Winkel, falls keine Oxidoszillationen
vorliegen.
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um ca. 0.5° gegeniiber der mittleren Oberfliche verkippt. Nach obigen Uberlegungen miifite
bei maximaler Verkippung auch die ausgeleuchtete Fldche minimal sein, d.h. die Intensitét
auf dem Totalreflexionsplateau sollte minimal sein. Dies ist auch zwischen 45° und 75° zu
beobachten. Diese geometrische Interpretation der Reflektivitdt im ersten Kiihlzyklus wird
auch durch die Rockingkurven bei einem Detektorwinkel von 26 = 0.9° bestétigt. Die Kur-
ve zeigt zwei Maxima, deren Winkeldifferenz mit dem Probendrehwinkel leicht im Bereich
zwischen 0.3° und 0.6° variiert.

Bei maximaler Verkippung der Facette ist eine [100]-Richtung senkrecht zum Strahl. Die
Verkippung erfolgt daher entlang einer Achse, die parallel zur [100]-Richtung ist. Entspre-
chend sind die Martensitstege ebenfalls entlang dieser Richtung angeordnet.

Die Diskrepanz zwischen erstem und zweitem Zyklus deutet auf das Fehlen einer solchen
verkippten Facette hin, da keine Extrema oberhalb von o, = 0.26° auftreten. Dennoch vari-
iert die Intensitit auf dem Totalreflexionsplateau mit dem Drehwinkel. Abschlieend bleibt
festzuhalten, dal das Modell der lateral homogenen Schicht mit einem linearen Dichtegra-
dienten die beobachtete Anisotropie der gemessenen spekuldren Reflektivitdtskurven nicht
beschreibt. Das geometrische Modell dagegen reicht aus, um die Kurven qualitativ zu be-
schreiben und liefert Ergebnisse, die konsistent mit den Messungen der Rockingkurven als
Funktion des Drehwinkels sind. Eine quantitative Beschreibung erfordert somit eine Modifi-
zierung der Fresnelgleichungen.

5.2.4 Nicht-spekulidre Reflektivitét

Die Methode der spekuldren Reflektivitit liefert ausschliellich Informationen iiber die la-
teral gemittelte Elektronendichteverteilung senkrecht zur Oberfliche. Damit kénnen jedoch
rein laterale strukturelle Vorlaufereffekte im allgemeinen nicht detektiert werden. Im Rah-
men dieser Arbeit wird zum ersten Mal die nicht-spekuldre Reflektivitdt an einer frei-
en NipMnGa(001)-Oberfliche gemessen. Sie ist empfindlich auf die laterale Hohen-Hohen-
Korrelationsfunktion der Oberfliche (siehe Kap. 3.2.3) und somit auf laterale Anderungen
der Oberflichenmorphologie durch strukturelle Vorlaufereftekte.

Die nicht-spekuldre Reflektivitdt wurde bei einem festen Einfallswinkel von o; = 1.25° als
Funktion des Ausfallswinkels a; in der Ebene des einfallenden Strahls aufgenommen. Die
ausgeleuchtete Fliache auf der Probe ist bei diesen Einstellungen konstant. Die Oberfléchen-
normale wird fiir jede Temperatur fiir die Probendrehwinkel w = 0° und w = 90° neu
einjustiert. Die Neujustage stellt sicher, dal der Einfallswinkel des Strahls, der sich durch
die thermischen Einfliisse verdndern kann, fiir alle Drehwinkel gleich bleibt. Die horizontale
Blendenoffnung des Detektors parallel zur Oberflache betrug bei diesen Messungen 25 mm.
Damit wird in der Streufunktion (siehe Gl. 3.50) automatisch iiber die ),-Komponente des
Streuvektors integriert.

Abbildung 5.44 zeigt die gemessenen Kurven der nicht-spekuléren Reflektivitdt bei Annihe-
rung an den martensitischen Phaseniibergang fiir ausgewédhlte Temperaturen. Bei 299.2 K
zeigt die Kurve ein Maximum bei oy = a,, das als Yoneda-Maximum [Yon63] oder Vineyard-
Maximum [Vin82] bezeichnet wird. Dieses Maximum ist abgesehen von der Streufunktion
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Abb. 5.44: Nicht-spekulire Reflektivitit der NiypMnGa(001)-Oberfliche fir ausgewdhlte
Temperaturen bei Anndherung an den martensitischen Phasentibergang. Die
Messungen erfolgten bei einem festen Einfallswinkel von o; = 1.25°.

der nicht-spekuliren Streuung im wesentlichen eine Folge der Uberhéhung der Transmissi-
onsfunktion in Gleichung 3.26 bei o; ; = a.. Da bei den Messungen «; festgehalten wurde,
tritt nur fir oy = o, ein Maximum auf. Im weiteren Verlauf der nicht-spekuldren Kurven
oberhalb des kritischen Winkels ist kein weiteres Maximum zu beobachten. Da ein spekulérer
Beitrag bei ay = 1.25° somit nicht erkennbar ist, besitzt das Signal einen rein diffusen Cha-
rakter. Diese Beobachtung ist konsistent mit den Ergebnissen der Reflektivitdtsmessungen
der Oberfliche bei Raumtemperatur. Danach sind fiir Einfallswinkel oberhalb von a; = 0.7°
keine spekuldren Anteile mehr zu beobachten. Der Zerfall der Kurve fiir Ausfallswinkel ober-
halb des kritischen Winkels wird im wesentlichen durch die mittlere quadratische Rauhigkeit
bestimmt (siehe Gl. 3.50). Der im Rahmen der Mefigenauigkeit nahezu identische Kurven-
verlauf zwischen 299.2 K und 195.3 K deutet darauf hin, daf} sich die mittlere quadratische
Rauhigkeit der Oberfliche in diesem Temperaturbereich nicht &ndert. Die Messungen der
nicht-spekuldren Reflektivitdt bestédtigen daher die Ergebnisse der Analyse der spekuldren
Reflektivitit.

Die Meflkurven bei 299.2 K und 261.4 K sind nahezu identisch. Zwischen 261.4 K und 204.8 K
nimmt jedoch die Intensitét im Maximum bei af = a. um 8 % ab. Innerhalb der nichsten
10K reduziert sich die Intensitit um weitere 8 %. Bei 185.9 K ist das Maximum bei af = a,
vollstédndig unterdriickt. Lediglich bei ay > 2.5c, stimmt der Intensitétsverlauf mit dem bei
hoheren Temperaturen iiberein. Das Verschwinden des Maximums bei a;y = a. deutet auf
Rauhigkeiten auf der mesoskokpischen Skala und eine nur noch schlecht definierte mittlere
Oberflache hin. Dies ist ein deutliches Indiz fiir die Auffaltung des martensitischen Ober-
flichenreliefs mit den typischen Reliefhéhen im Bereich von einigen 1000 A. Die Temperatur,
bei der das Maximum verschwindet, ist identisch mit der Temperatur, bei der auch in der
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Abb. 5.45: Vergleich der nicht-spekuldren Reflektivitit bei 299.2 K vor und nach Durchlauf
zweter Umwandlungszyklen.

spekularen Reflektivitat die Intensitat auf dem Totalreflexionsplateau einbricht und so die
Reliefauffaltung widerspiegelt. Der Ubergang in den Martensit wird also auch durch das
Verschwinden des Maximums der nicht-spekuléren Reflektivitét bei oy = o, angezeigt.

Im zweiten Zyklus ist ebenfalls eine Intensitdtsabnahme oberhalb der Martensit-Starttempe-
ratur zu beobachten. Unterhalb von 187.2 K verschwindet das Maximum der nicht-spekuléren
Reflektivitdt im zweiten Kiihlzyklus im Gegensatz zum ersten nicht vollstandig. Allerdings
nimmt die Intensitét signifikant ab und das Maximum wird deutlich breiter. Letzteres deutet
auf eine Verschmierung der Einfallswinkel und damit ebenfalls eine schlechtere Definition der
mittleren Oberflache hin. Auch die nicht-spekulédre Reflektivitét spiegelt die unterschiedliche
Oberflichenmorphologie zwischen erstem und zweitem Zyklus wider, die auch in der spe-
kuldren Reflektivitdt zu beobachten ist.

Es bleibt festzuhalten, dafl sich in der nicht-spekuldren Reflektivitdt im Unterschied zur
spekuldren eine temperaturabhéngige Variation des Streusignals in Form einer Intensitéts-
abhnahme im Maximum oberhalb der Martensit-Starttemperatur zeigt.

Bevor diese Intensititsabnahme bei Anniherung an den Ubergang in den Martensit dis-
kutiert wird, gilt es zu priifen, ob der oberhalb von 185.9 K beobachtete Effekt reversibel
ist. Abbildung 5.45 zeigt den Vergleich der nicht-spekuldren Reflektivitat bei 299.2 K vor
dem ersten Kiihlzyklus und nach dem zweiten Kiihylzyklus. Die Kurvenverldufe stimmen
im Rahmen der Zahlstatistik perfekt iiberein. Damit bleibt die Rauhigkeit auf der nano-
skopischen Skala und die Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion nach zwei Umwandlungszyklen
unverdndert. Die laterale Oberflichenstruktur im Hochtemperaturbereich ist somit reversi-
bel und unabhéngig von der Zahl der durchlaufenen Zyklen.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Frage nach der Abhangigkeit vom Drehwinkel der Probe.
In Abbildung 5.46 sind die Meflkurven beim Kiihlen im zweiten Zyklus bei 204.8 K fiir die
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Abb. 5.46: Vergleich der nicht-spekuldren Reflektivititskurven fiir die Probendrehwinkel
w = 0° und w = 90° ber 204.8 K.

Drehwinkel w = 0° und w = 90° dargestellt. Die Kurven stimmen im Rahmen der Meflge-
nauigkeit gut iiberein. Dies belegt, daf§ die Intensitdtsabnahme unabhéngig vom Drehwinkel
der Probe ist. Da die Transmissionsfunktion isotrop ist, mufl daher auch die Hohen-Hohen-
Korrelationsfunktion isotrop sein fiir Temperaturen oberhalb von 185.9 K.

Im folgenden soll geklart werden, durch welche physikalischen Parameter die Intensitéts-
abnahme beschrieben werden kann. Wie oben bereits ausgefiihrt, ist das Maximum in der
nicht-spekuldren Kurve durch das Maximum der Transmissionsfunktion und der Streufunk-
tion der rauhen Oberflache (siehe Gl. 3.49 und 3.50) bestimmt. Der Verlauf der Transmis-
sionsfunktion wird durch die mittlere quadratische Rauhigkeit und die Probenkriimmung
beeinfluflit. Die Reflektivitdtsmessungen haben gezeigt, dafl diese beiden Gréflen zwischen
299.2K und 195.3 K unverdndert bleiben. Die Intensitdtszunahme ist damit alleine auf die
Anderungen der Streufunktion der rauhen Oberfliche zuriickzufiihren, die durch die mittle-
re quadratische Rauhigkeit und die H6hen-H6hen-Korrelationsfunktion bestimmt wird. Die
Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion ist isotrop und kann durch Gleichung 3.48 beschrieben
werden. Aufgrund der groflen Blendendffnung parallel zur Oberfliche wird automatisch iiber
die Q,-Komponente entlang dieser Richtung integriert. Die Streufunktion der rauhen Ober-
fliche aus Gleichung 3.50 vereinfacht sich in diesem Fall nach [Web92] zu

o0
o Re{QL)?0?

/ do(e94PTC@ _ 1) cos(Quz) (5.17)

500, Q) =
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Nach der Einfiihrung dimensionloser Groen 148t sich die Streufunktion nach [Kle94] weiter
vereinfachen zu

o FelQPo?
5(Q.,Q,) = WfF(a,b,H) (5.18)

mit F'(a,b, H) = /dTCOS(aT) |:6b6.z‘p(_T )_1:|
0

mit 7 = §, a = {Q, und b = 0?|Q"|%. Da die mittlere quadratische Rauhigkeit sich im
Temperaturbereich zwischen 300 K und 195.3 K nicht #ndert, wird die Streufunktion im
wesentlichen durch die Korrelationslédnge £ bestimmt. Da die Messungen bei verschwinden-
dem parallelem Impulsiibertrag erfolgten, kann die Abhéingigkeit der Funktion F'(a,b, H)
von ¢ vernachléssigt werden. Damit ist die Streufunktion direkt proportional zur Korrela-
tionsléinge. Eine Anderung von ¢ ist wegen des Maximums der Transmissionsfunktion am
kritischen Winkel dort am deutlichsten zu beobachten.

Die Intensitdtsabnahme im Maximum der nicht-spekuldren Reflektivitiat bei unveradnder-
ter mittlerer quadratischer Rauhigkeit kann somit direkt auf eine Abnahme der Korrelati-
onslinge der Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion zuriickgefiihrt werden.

Die Untersuchung der nicht-spekuléren Reflektivitéit an einer freien NisMnGa(001)-Oberfliche
zeigt erstmals einen strukturellen Vorlaufereffekt in der lateralen Oberflichenstruktur in
Form einer abnehmenden Korrelationslange. Die fiir einen Phaseniibergang zunéchst un-
verstandliche Abnahme der Korrelationslinge wird in der Diskussion (siehe Kap. 6.2.2)
ausfiihrlich behandelt.



Kapitel 6

Diskussion

In diesem Kapitel werden zunichst die Leistungsfihigkeit und Grenzen der erstmals ein-
gesetzten Methode der thermisch-diffusen Streuung unter streifenden Winkeln zur Charak-
terisierung phononischer Vorldufereffekte aufgezeigt. AnschlieBend werden die Ergebnisse
der oberflachensensitiven Analyse der phononischen Vorlaufereffekte der displaziven Pha-
senumwandlung an einer freien Ni;MnGa(001)-Oberflache denen der Volumenmessungen ge-
geniibergestellt. Die beobachteten Unterschiede werden im Rahmen theoretischer Modelle
zur phononengetriebenen Nukleation in Oberflichennéhe kritisch diskutiert.

Die erstmalige Beobachtung struktureller Vorldufereffekte an einer freien NixMnGa(001)-
Oberfliche wird mit dem Stand der Literatur verglichen und im Hinblick auf die martensi-
tische Nukleation diskutiert. Das Kapitel schlieft mit einem Ausblick.

6.1 Leistungsfihigkeit und Grenzen der Methode

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Methode der thermisch-diffusen Streuung unter streifen-
den Winkeln zum ersten Mal eingesetzt, um das Verhalten einer weichen Mode als Vorl&ufer-
effekt displaziver Umwandlungen beim Ubergang von der Oberfliche ins Volumen zu verfol-
gen.

Im Volumen wurden phononische Vorldufereffekte iiberwiegend mit Neutronenstreuung un-
tersucht. Wegen der Energieauflosung dieser Methode kann zwischen den bei displaziven Um-
wandlungen auftretenden inelastischen Beitrdgen des weichen Phonons und den elastischen
Beitrégen des sogenannten Central Peaks (siehe Kap. 2.2) unmittelbar am Phaseniibergang
unterschieden werden. [Shi69, Shi74, Sha81, Sha91, Zhe95]. Neben den Neutronenmessun-
gen wurden auch Experimente mit Rontgenstrahlung durchgefiithrt [Dar76, And86, Fri94].
Das Fehlen einer quantitativen Auswertung dieser Messungen ist vermutlich auf die man-
gelnde Energieauflosung! der Methode zuriickzufiihren. In Kapitel 5.1.1 wurde am Modell-

!Burkel et al. [Bur87] haben ein Instrument entwickelt, mit dem an Volumenproben mit Réntgenstrahlung
eine Energieauflésung im meV-Bereich erreicht wird. Allerdings ist das inelastische Streusignal im Vergleich
zur Neutronenstreuung schwach.

130
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system NisMnGa gezeigt, dal trotz der fehlenden Energieauflésung zwischen dem weichen
Phonon (inelastisch) und dem Central Peak (elastisch) unterschieden werden kann. Dazu
wird die Temperaturabhingigkeit der beiden Komponenten als zusétzlicher Freiheitsgrad
beriicksichtigt. Das Frequenzquadrat der weichen Mode ist nach der Soft-Mode-Theorie ei-

ne lineare Funktion der Temperatur in der Form w? = a(T — Tp) (siehe Kap. 2.2). Wegen

s —

der Abhéngigkeit der maximalen Intensitét [,,q.((s) der thermisch-diffusen Streuung vom

Frequenzquadrat der weichen Mode in der Form I,,,,,((;) o wlg zeigt sich die Dominanz des
Streusignals der weichen Mode an dem linearen Verlauf der Auftragung #«s) gegen T'. Aus
dem Schnittpunkt dieser extrapolierten Geraden mit der Temperaturachse lafit sich dann die
Ubergangstemperatur T bestimmen, bei der das System dynamisch instabil wird. Koppelt
die Auslenkung der Mode an externe Felder, z.B. Verzerrungsfelder oder Magnetfelder, wird
Ty renormiert [Kru89, Pla97].

Da der Ursprung des Central Peak in der Literatur nach wie vor ungeklért ist, gibt es
kein allgemeingiiltiges Temperaturgesetz. In den Systemen Nigs 5Als7 5 [Sha91] und NioMnGa
[Stu97], die schwach erster Ordnung sind und phononische Vorldufereffekte besitzen, wurde
experimentell beobachtet, dal die maximale Intensitdt der elastischen Streubeitrige pro-

T

portional zu w, 4 ist. Die elastischen Beitréige weichen daher in der Auftragung von T (@)
T

gegen T' vom linearen Verlauf ab. Somit kénnen anhand der Auftragung T () 86gen T
elastische und inelastische Beitrdge unterschieden werden, sofern sie nicht in der gleichen
GroBenordnung liegen.

Neben der maximalen Intensitét liefert die Halbwertsbreite der gemessenen Intensitétsver-
teilung der thermisch-diffusen Streuung unabhingige Informationen iiber die Frequenz der
weichen Mode. Wird der Verlauf des Einbruchs der Dispersionskurve um den Wellenvektor
der weichen Mode durch eine Parabel angendhert, ist die Halbwertsbreite x proportional
zur Frequenz w, (siche Kap. 5.1.1). Damit liefert die Analyse des Intensitétsprofiles der
thermisch-diffusen Streuung zwei voneinander unabhéngige Parameter, aus denen der Ver-
lauf der Frequenz als Funktion der Temperatur bestimmt werden kann.

Der Vergleich der aus dem Verlauf der Dispersionskurve simulierten und der mit Ront-
genstrahlen gemessenen thermisch-diffusen Streuung in Ni;MnGa in Abhéngigkeit von der
Temperatur belegt eindrucksvoll, dal das Rontgensignal bis 10 K oberhalb von 7 von den
inelastischen Beitréigen der weichen Mode dominiert wird (siehe Abb. 5.10). Dies wird auch
durch den linearen Verlauf der Auftragung von ﬁ(gs) gegen T' bis zu 240K im Volumen
der NisMnGa-Probe bestitigt. Die Auswertung der aus der Dispersionskurve simulierten
thermisch-diffusen Streuung in NisMnGa zeigt, dafl die Analyse der Rontgendaten die glei-
che Ubergangstemperatur liefert wie die Neutronenmessungen.

Die Methode der thermisch-diffusen Streuung ist somit hervorragend geeignet, das Verhalten
eines ausgezeichneten weichen Phonons qualitativ und quantitativ im Hinblick auf seine tie-
fenaufgeloste Temperaturabhéngigkeit zu analysieren. Die Unterscheidung der inelastischen
und elastischen Beitrdge anhand der unterschiedlichen Temperaturabhingigkeiten funktio-
niert gut. Lediglich im Temperaturbereich, in dem beide Beitrige in der gleichen Groéfen-
ordnung liegen, kann mit dieser Methode nicht zwischen ihnen unterschieden werden.

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des Einflusses einer freien Oberfléche auf phononi-
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sche Vorlaufereffekte und das Umwandlungsverhalten displaziver Phaseniibergénge. Phono-
nische Vorlaufereffekte an Oberflachen wurden bisher mit mit Helium-Atom-Riickstreuung
[Ern87] oder hochauflésender Elektronen-Energie-Verlustspektroskopie [Dau88| analysiert.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zum ersten Mal das Potential der thermisch-
diffusen Streuung in der oberflichenempfindlichen Geometrie unter streifenden Winkeln
eingesetzt, um phononische Vorldufereffekte in Oberflichennéhe zu charakterisieren. Der
thermisch-diffuse Ursprung des Streusignals in Oberflichennihe konnte anhand der Uber-
einstimmung der gemessenen Verteilungen in verschiedenen Brillouinzonen mit den Polarisa-
tionsregeln fiir thermisch-diffuse Streuung sowie der Position des Maximums bei (; ~ % r.G.E.
entlang der ({C0)-Richtungen belegt werden.

Ein wesentlicher Vorteil der Messung unter streifenden Winkeln ist die stufenlos einstellba-
re Informationstiefe A, die typischerweise zwischen einigen 10 A und einigen 1000 A liegt.
Die Frequenz der weichen Mode, die sich aus der bei einer Informationstiefe A gemessenen
thermisch-diffusen Streuung ergibt, wird als Effektivwert (sieche Kap. 3.2.2) in einer Schicht
aufgefalt, deren Dicke durch A festgelegt ist. Informationen iiber den Frequenzverlauf konnen
analog zum Volumen aus der Auftragung von ﬁ@s) sowie dem Halbwertsbreitequadrat x2
gegen T gewonnen werden. Die Unterscheidung zwischen inelastischen und elastischen Bei-
tragen erfolgt analog zum Volumen, indem die unterschiedlichen Temperaturabhingigkeiten
der beiden Komponenten ausgenutzt werden.

Die detaillierten Untersuchungen des Modellsystems NisMnGa in Kapitel 5.2.1 belegen, dafl
die Methode der thermisch-diffusen Streuung unter streifenden Winkeln sehr gut geeignet
ist, das Frequenzverhalten einer weichen Mode beim Ubergang von zwei (Oberfliche) zu drei
Dimensionen (Volumen) zu charakterisieren. Dies wird durch die Ubereinstimmung zwischen
den Volumenmessungen bei A = 64000 A und den Messungen unter streifenden Winkeln bei
A = 1090 A besonders unterstrichen. Im Gegensatz zur Streuung unter streifenden Winkeln
ist die Helium-Atomstreuung nur empfindlich auf die erstem Monolagen [Kre91]. Bei der
hochauflésenden Elektronen-Energie-Verlustspektroskopie hingt die Informationstiefe von
dem Impulsiibertrag parallel zur Oberfliche ab, der wiederum eine Funktion des Einfalls-
winkels und der Energie der Anregung ist [Lan95]. Somit 148t sich die Informationstiefe bei
dieser Methode nicht frei variieren, wenn Energie und Impuls der Anregung festgelegt sind.
Die Rontgenstreuung besitzt fiir die Charakterisierung phononischer Vorldufereffekte da-
bei im Gegensatz zu allen anderen Methoden den groflen Vorteil, dafl mit einer einzigen
Sonde gleichzeitig der Oberflichenbereich (10-1000 A) und das Volumen (0.001-1 mm) un-
tersucht werden konnen. Letzteres wurde durch die Experimente mit hochenergetischer Syn-
chrotronstrahlung von 100 keV zur Analyse der Phononenanomalie und zweiten Lingenskala
in SrTiO3 unterstrichen [Neu95|. Volumen- und Oberflicheneigenschaften kénnen mit Syn-
chrotronstrahlung somit gleichzeitig in der gleichen Probenumgebung mit dem gleichen Tem-
peraturmefverfahren untersucht werden. Damit muf beim Vergleich der Ubergangstempera-
turen in Oberflichennihe und im Volumen im Gegensatz zu den herkommlichen Methoden
nicht die zusétzliche Ungenauigkeit der absoluten Temperaturskala beriicksichtigt werden.
Toennis et al. [Toe91] konnten in KMnF3 wegen der zu kleinen Differenz zwischen der mit
He-Atomstreuung bestimmten Ubergangstemperatur an der Oberfliche von 191 K und der
mit Neutronen bestimmten Volumeniibergangstemperatur von 187.5 K, den Fall identischer,
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absoluter Temperaturen nicht definitiv ausschlieflen, da sie Oberflichen- und Volumeneigen-
schaften nicht simultan messen konnten.

Die thermisch-diffuse Streuung unter streifenden Winkeln liefert neben dem temperatur-
abhéngigen Verlauf der Frequenz der weichen Mode durch die Abhéngigkeit vom Polarisa-
tionsfaktor |Q - €4 (siehe Kap. 3.2.2) zusitzliche Informationen iiber die Polarisation der
Mode. Da bei streifendem Einfall der Realteil der z-Komponente des Streuvektors (senkrecht
zur Oberfliche) vernachléssigbar ist, liegt der Streuvektor im wesentlichen in der Oberflache.
Es lassen sich mit der thermisch-diffusen Streuung daher alle Phononenmoden untersuchen,
deren Ausbreitungsrichtung in der Oberfliche liegen und deren Polarisation ebenfalls ei-
ne Komponente parallel zur Oberfliche besitzt. Die Polarisationskomponente €, senkrecht
zur Probenoberfliche kann nicht detektiert werden, da fiir sie Cj - €, = 0 gilt. Insbesonde-
re Schermoden, die in der Oberfliche transversal zur Ausbreitungsrichtung polarisiert sind
konnen unter streifenden Winkeln gut analysiert werden. Bei der He-Atomstreuung sind
gerade diese Schermoden nicht beobachtbar, wenn die Streuebene senkrecht zur Probeno-
berfliche und parallel zur Ausbreitungsrichtung sowie gleichzeitig eine Spiegelebene ist. In
diesem Fall konnen die He-Atome aus Symmetriegriinden nicht an die Oberflachenmode kop-
peln [Bal92].

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dafl die thermisch-diffuse Streuung unter streifen-
den Winkeln gut geeignet ist, das Verhalten einer weichen Mode beim Ubergang von der
Oberflache ins Volumen zu untersuchen. Die Methode stellt dabei eine Alternative bzw.
Ergdnzung zu den Standard-Oberflichenmethoden der He-Atomstreuung und der hoch-
auflosenden Elektronen-Energie-Verlustspektroskopie zur Charakterisierung weicher Moden
dar.

6.2 Das Modellsystem NisMnGa

6.2.1 Weiche Mode: Vergleich Oberfliche - Volumen

Die wesentliche Zielsetzung dieser Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses einer freien
Oberfliche auf die phononischen Vorldufereffekte displaziver Umwandlungen am Beispiel
der Heuslerlegierung NiosMnGa. Zur Analyse des Frequenzverhaltens der weichen Mode in
Abhéngigkeit vom Abstand zur Oberfliche wurde erstmals die thermisch-diffuse Streuung
unter streifenden Winkeln an einer freien NisMnGa(001)-Oberfliche gemessen.

Um das Oberflichenverhalten der untersuchten Probe dem des Volumens gegeniiberstellen
zu konnen, wurde zunichst die thermisch-diffuse Streuung im Volumen mit Weitwinkel-
beugung bei einer Informationstiefe von 64000 A bestimmt. Die Position des Maximums
bei (; = 0.34r.G.E. stimmt gut mit dem aus Neutronenmessungen bestimmten Wert von
(s = (0.33 £0.01) r.G.E. iiberein. Der qualitative Verlauf der maximalen Intensitét I,,,,((s)
an der Position der weichen Mode 148t sich drei Bereich einteilen (sieche Kap. 5.1.1). Diese
konnen den aus der Literatur bekannten drei Phasen zugeordnet werden, die die Probe beim
Abkiihlen in der Reihenfolge Austenit-, intermedidre und Martensitphase durchlauft (siehe

T

Kap. 2.3). Die Auftragung von Traa () 868N T, die proportional zum Frequenzquadrat der
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weichen Mode ist, zeigt bis 240 K einen linearen Verlauf, der belegt, daf die weiche Mode dem
Soft-Mode-Temperaturgesetzt w? oc (T —Tp) folgt. Die theoretische Ubergangstemperatur Ty
ist die Temperatur, bei der das Gitter dynamisch instabil wiirde, wenn nicht bereits oberhalb
von Tj ein Phaseniibergang in die intermediédre Phase aufgrund eines anderen Mechanismus
auftritt. Die aus der linearen Extrapolation der Daten ermittelte Ubergangstemperatur im
Volumen betréigt To = (230.8 + 5.3) K.

Der Vergleich der gemessenen thermisch-diffusen Streuung und der aus der Dispersionskur-
ve des [110]-TA,-Zweiges der weichen Mode simulierten thermisch-diffusen Streuung belegt
klar, dafl die gemessene Intensitét bis 10 K oberhalb von 7 von den inelastischen Beitréagen
der weichen Mode dominiert wird (sieche Abb. 5.10). Der starke Anstieg der maximalen In-
tensitdt und die Abweichung vom linearen Verlauf der Auftragung von #«) gegen T ist
auf elastische Beitrége an der Position der weichen Mode zuriickzufiihren, wie der qualita-
tive Vergleich mit Neutronenmessungen zeigt. Aufgrund der Verbreiterung des elastischen
Signals kann dabei jedoch weder mit Rontgenstreuung noch mit Neutronenstreuung unmit-
telbar am Phaseniibergang unterschieden werden, ob der Central Peak oder die Beitriage von
den Uberstrukturreflexen der intermediéiren Phase dominieren.

Die Ubergangstemperaturen, die sich aus der Auftragung von #@s) gegen T' (Tp = (230.8+
5.3) K) und aus dem Quadrat der Halbwertsbreite x gegen T' (Tp = (237.4+1.6) K) ergeben,
weichen voneinander ab. Die Abweichung ist vermutlich auf die eingeschrinkte Giiltigkeit
der Ndherung zuriickzufiihren, in der der Verlauf der Dispersionskurve um den Wellenvektor
der weichen Mode durch eine Parabel beschrieben wird.

Die Martensit-Starttemperatur im Volumen wird durch die Abnahme der Intensitdt der
Braggreflexe der intermedidren Phase und den Einbruch der Intensitédt an der Position der
weichen Mode angezeigt und betriagt M, = (182 + 2) K.

Die in dieser Arbeit erstmals durchgefiihrte tiefenabhéngige Analyse des Verlaufes der Streu-
funktion Syess(¢) entlang der weichen [110]-Richtung zeigt ein dhnliches Verhalten wie die
Volumenmessungen. Der temperaturabhéngige Verlauf des Maximalwertes der Streufunkti-
on 1a8t sich ebenfalls in drei Bereich einteilen, die analog zum Volumen den drei Phasen
zugeordnet werden konnen. Die tiefenaufgeloste quantitative Untersuchung des Temperatur-
verlaufes der maximalen Intensitét zeigt jedoch, daB die Ubergéinge zwischen den Phasen von
der Informationstiefe abhingen. Die Information iiber das mittlere Frequenzquadrat (w?),
der weichen Mode innerhalb einer Schicht, deren Dicke der Informationstiefe A entspricht,
ergibt sich wie im Volumen aus der Auftragung von m gegen 7T. Im Rahmen der

Fehlerbalken variiert der temperaturabhingige Verlauf von ﬁ zwischen den Informa-

tionstiefen von A = 35 A und A = 210 A nicht. Die Punkte der Auftragung fiir A = 1090 A
liegen fiir Temperaturen unterhalb von 280 K oberhalb des Verlaufes fiir A < 210 A. Diese
Abweichung der aufgetragenen Werte ist ein Beleg dafiir, dafl die mittlere Frequenz unmit-
telbar an der Oberfliche niedriger ist. Der Verlauf der Halbwertsbreite &, die fiir A = 40 A
in der Austenitphase kleiner ist als fiir A = 1090 A, bestétigt aufgrund ihrer Proportiona-
litdt zur Frequenz ebenfalls, dafl die Frequenz fiir kleine Informationstiefen niedriger ist.
Die Frequenz der weichen Mode gehorcht dabei fiir alle Informationstiefen dem Soft-Mode-
Temperaturgesetz, wie der lineare Verlauf der Auftragungen von m und k gegen die



6.2. Das Modellsystem NioMnGa 135

1.5x10° .
o N=40A T k
_ A=1090 A
L§1.0x105- % A=64000 A .
— X
~
8
n 4
9 50x10' % i |1
l_
s 1
*
)
© *
0.0 L L I L L
230 240 250 260 270 280 290 300
Temperatur [K]
Abb. 6.1: Vergleich der Auftragung wvon KT(CS) gegen T fir die Informationstiefen

A =40 A und A = 1090 A unter streifenden Winkeln sowie fir A = 64000 A bei
den Volumenstreuexperimenten. Wegen der unterschiedlichen Monitornachweis-
wahrscheinlichkeiten der Volumen- und Oberflichenmessungen wurden die Werte
der Volumenmessungen auf die der Oberflichenmessungen bei 300 K normiert.
Das Ergebnis ist dabei unabhingig von der Normierung (siehe Text).

Temperatur fiir die untersuchten Informationstiefen zeigt.

Um zu iiberpriifen, ob bei A = 1090 A bereits Volumenverhalten vorliegt, wird der Verlauf
der Auftragungen von SmL(c) gegen T in Abbildung 6.1 fiir A = 40,1090 und 64000 A ver-
glichen. Die Datenpunkte der Streuung unter streifenden Winkeln sind direkt vergleichbar,
da sie mit demselben experimentellen Aufbau gemessen wurden. Aufgrund der unterschiedli-
chen Monitornachweiswahrscheinlichkeiten bei den Volumenmessungen im Vergleich zu den
Messungen unter streifenden Winkeln miissen die Volumendaten auf die oberflichensensiti-
ven Mefipunkte normiert werden. Dazu wurde der Funktionswert der extrapolierten Geraden,
die die korrekte Volumeniibergangstemperatur liefert, bei 300 K auf den Mittelwert der Mef3-
punkte unter streifenden Winkeln normiert. Eine analoge Normierung der Volumendaten bei
270K liefert einen identischen Kurvenverlauf, so dafl die Aussage der Darstellung in Abbil-
dung 6.1 unabhiingig von der Normierung ist. Dafl die Datenpunkte, die bei A = 1090 A
unter streifenden Winkeln und bei A = 64000 A mit Weitwinkelbeugung ermittelt wurden,
sehr gut iibereinstimmen, belegt eindrucksvoll, da bei A = 1090 A bereits reines Volu-
menverhalten der weichen Mode vorliegt. Damit ist die Frequenz der weichen Mode an der
Oberflache bei fester Temperatur deutlich niedriger ist als im Volumen. Diese Beobachtung
stimmt mit der theoretischen Vorhersagen von Antonyuk [Ant78] iiberein. Er hat gezeigt,
dafl die Frequenz einer Oberflichenmode gegeniiber der zugehorigen weichen Volumenmo-
de verringert ist. Demnach kdnnen phononengetriebene Phaseniibergéinge an der Oberfliche
eher einsetzen als im Volumen.
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Abb. 6.2: Die aus der Auftragung von 5 (C) gegen T ermittelten Ubergangstemperaturen
in Abhdngigkeit von den untersuchten Informationstiefen.

Um zu priifen, ob die niedrigere Frequenz der weichen Mode an der Oberfliche zu einer
Anderung des Umwandlungsverhaltens fiihrt, wurden die Ubergangstemperaturen 7y fiir die
verschiedenen Informationstiefen bestimmt. Abbildung 6.2 zeigt die aus der Auftragung von

SmL(c) gegen die Temperatur ermittelten Ubergangstemperaturen in Abhsingigkeit von der

Informationstiefe. Innerhalb der Fehlerbalken variieren die Ubergangstemperaturen bis zu ei-
ner Informationstiefe von A = 210 A nicht. Erst bei A = 1090 A ist die Ubergangstemperatur
mit Ty = (232.0 & 1.7) K deutlich geringer als in den ersten 210 A. Sie stimmt im Rahmen
der Fehler sehr gut mit der Ubergangstemperatur im Volumen von Ty = (230.8 + 5.3) K
iiberein. Die Ubergangstemperatur Ty ist somit an einer freien NioMnGa(001)-Oberfliche
deutlich hoher als im Volumen.

Dieses Ergebnis wird durch die Auftragungen der Quadrate der Halbwertsbreite gegen die
Temperatur unterstrichen, da die daraus ermittelten Ubergangstemperaturen (siehe Tabelle
5.5) zwischen A = 35A und A = 210 A im Rahmen der Fehler nicht variieren und mit den
Werten der Auftragung von SWL(() gegen T iibereinstimmen. Bei A = 1090 A ist die aus

der Halbwertsbreitenauftragung bestimmte Ubergangstemperatur._deutlich niedriger als bei
A =40A. Sie liegt mit Ty = (243.4+1.9) K jedoch oberhalb der Ubergangstemperatur von
To = (232.0 £ 1.7) K, die sich aus der Auftragung von Smm Smea(@y) B68en T ergibt. Eine solche

Diskrepanz zwischen den Ubergangstemperaturen, die sich aus den beiden voneinander un-
abhingigen Auftragungsarten ergeben, ist auch bei den Volumenmessungen (A = 64000 A)
zu beobachten. In Analogie zum Volumenverhalten kann der Unterschied zwischen den Uber-
gangstemperaturen auf die beschrankte Giiltigkeit der parabolischen Naherung bei der Tay-
lorentwicklung der Dispersionskurve um die Position der weichen Mode herum zuriickgefiihrt
werden. Im Gegensatz dazu ergibt sich die umgekehrte Proportionalitdt zwischen maxima-
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ler Intensitdt und der Frequenz ohne zusétzliche Naherungen, so dafl die Aussagekraft der
Auftragung von #s(cs) grofer ist als die der Halbwertsbreiten. AbschlieBend bleibt fest-

zuhalten, daB die Ubergangstemperatur T, an der freien Ni;MnGa(001)-Oberfliche nahezu
14 K oberhalb der des Volumens liegt.

Zusitzlich zur hoheren Ubergangstemperatur Ty setzt auch die Umwandlung in die interme-
didre Phase, die in Analogie zum Volumen an den Anstieg der elastischen Streubeitréige ge-
koppelt ist, in Oberflichennihe bei héheren Temperaturen ein. Der Maximalwert der Streu-
funktion als Funktion der Temperatur steigt zwischen A = 35 A und A = 210K bereits bei
255K an. Im Gegensatz dazu ist der Intensitéitsanstieg und die Abweichung vom linearen
Verlauf der Auftragung von #@) gegen T bei A = 1090 A erst unterhalb von 240K zu be-
obachten, was wiederum konsistent mit dem Volumenverhalten ist. Zheludev et al. [Zhe96a]
haben an einer Probe mit einer etwas anderen Stéchiometrie mit Neutronenstreuung eben-
falls den Ubergang in die intermedisire Phase ca. 10K oberhalb der Ubergangstemperatur
Ty in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit gefunden. Die
erhohten Ubergangstemperaturen Tj zusammen mit dem bereits bei hdheren Temperaturen
einsetzenden Intensitidtsanstieg belegen, dal der Phaseniibergang in die intermediire Phase
an einer freien Ni)MnGa(001)-Oberflache eher einsetzt als im Volumen.

Die erstmalige experimentelle Beobachtung einer niedrigeren Frequenz in Oberflichennéhe
und des Einsetzens der Umwandlung in die intermedidre Phase bei hoheren Temperaturen
im System NisMnGa ist konsistent mit den Kernaussagen der Theorien zu phononengetrie-
benen Umwandlungen in Oberflichennihe von Clapp [Cla73, Cla79], Antonyuk [Ant78] und
Kokorin [Kok95]. Bevor auf Detailaussagen der konkreteren Modelle von Kokorin und Clapp
eingegangen wird, sollen zunichst kurz andere magliche Ursachen fiir eine erhchte Ubergang-
stemperatur in Oberflichenédhe kritisch diskutiert werden. Insbesondere die Magnetisierung
[P1a97, Zuo98] und die Stéchiometrie [Cas99] konnen die Ubergangstemperatur Tj verschie-
ben.

Theoretische, auf der Landau-Theorie basierende Modelle [P1a97] und experimentelle Un-
tersuchungen [Zuo98] des Volumenumwandlungsverhaltens von Ni;MnGa zeigen, dafl die
Ubergangstemperatur Ty mit wachsender Magnetisierung abnimmt. Da die Oberflichenma-
gnetisierung sich im allgemeinen von der Magnetisierung im Volumen unterscheidet, konn-
te die erhohte Ubergangstemperatur Ty somit durch eine geringere Oberflichenmagneti-
sierung hervorgerufen werden. In der Literatur wurden bisher keine Untersuchungen des
Oberflachenmagnetismus im NisMnGa-System veroffentlicht. Um die Gréflenordnung des zu
erwartenden Effektes abzuschitzen, soll daher die gut untersuchte Ni(001)-Oberfliche als
Referenz herangezogen werden. So zeigen experimentelle und theoretische Analysen einer
freien Ni(001)-Oberfliche, dal die magnetischen Momente der Oberflichenatome um 20 %
erhoht sind [Wim84]. Eine entsprechende Zunahme der Magnetisierung, die durch ein dufie-
res Magnetfeld hervorgerufen wird, fithrt nach Volumenmessungen von Zuo et al. [Zuo98]
zu einer Verringerung der Ubergangstemperatur T im NipMnGa-System. Selbst wenn die
Oberflachenmagnetisierung im NioMnGa-System im Gegensatz zum reinen Nickel niedriger
als die Volumenmagnetisierung sein sollte, so ist eine vom Volumenwert abweichende Uber-
gangstemperatur jedoch nur in Oberflichennihe zu erwarten. An der Ni(001)-Oberfliche
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ist diese Abweichung auf die ersten Monolagen beschrankt [Wim84]. Selbst die Dicke der
gallium-reichen Schicht in der Ni;MnGa-Probe betrigt maximal 20 A, so daB ein deutlicher
Unterschied der Ubergangstemperaturen aufgrund einer vom Volumen abweichenden Magne-
tisierung zwischen einer Informationstiefe von A = 35A und A = 210 A zu erwarten wire.
Im Gegensatz dazu ist eine signifikante Anderung der Ubergangstemperatur Tj erst zwi-
schen A = 210 A und A = 1090 A zu beobachten. Zusitzlich wiirde eine reine Anderung der
Ubergangstemperatur im Landau-Modell nach Planes [P1a97] zu einer Parallelverschiebung
der Geraden in der Auftragung von w? gegen T fiihren, die Steigung selbst ist unabhiingig
von der Magnetisierung. Die Steigungen der Geraden variieren jedoch in Abhéngigkeit von
der Informationstiefe. Der beobachtete Verlauf der Ubergangstemperatur Tp in Abhingig-
keit von der Informationstiefe schliefit somit die Magnetisierung als Ursache fiir die erhéhte
Ubergangstemperatur aus.

Neben der Magnetisierung beeinflut auch die Stéchiometrie der Probe die Ubergangstempe-
ratur in die intermediére und die martensitische Phase [Che95, Kok96, Cas99]. Die Stochio-
metrie kann sich dabei durch die UHV-Préparation oder die Oberflichensegregation d&ndern.
Wie in Kapitel 4.3.3 gezeigt, bildet sich nach der UHV-Préparation der NisMnGa-Probe
eine Garreiche Schicht an der Oberfliche. Untersuchungen der Abhingigkeit des Umwand-
lungsverhaltens von der Stochiometrie in NipMnGa haben gezeigt, dafl die Martensit-Start-
temperatur mit abnehmender Nickel-Konzentration ebenfalls abnimmt. Das Temperaturin-
tervall der intermediidren Phase und ihre Existenz ist stark mit M, verbunden und somit
auch abhéngig von der Stochiometrie [Kok96]. Die beobachtete Ga-Anreicherung 148t daher
ebenfalls fiir die Umwandlung in die intermediéire Phase eine niedrigere Umwandlungstem-
peratur erwarten, anstatt - wie beobachtet - eine Erhohung. Die Oberflachensegregation in
Legierungssystemen ist im wesentlichen auf die ersten Atomlagen beschrinkt. Daher wire
auch im Fall einer stéchiometrieabhingigen Ubergangstemperatur der deutlichste Unter-
schied zwischen der Informationstiefe A = 35 A und A = 210 A zu erwarten. Die deutlichste
Anderung der Ubergangstemperatur T, wurde jedoch zwischen A = 210 A und A = 1090 A
beobachtet. Selbst eine mindestens 210 A dicke Schicht mit einer abweichenden Stéchiome-
trie kann ausgeschlossen werden, da die Position der weichen Mode, die sehr empfindlich auf
die Stochiometrie der Probe ist (s.u.) zwischen A = 210 A und A = 1090 A nicht variiert.
Die Verlauf der Ubergangstemperatur T, in Abhingigkeit von der Informationstiefe 148t sich
somit auch nicht durch die Oberflaichensegregation erkléiren.

Nachdem die Oberflichenmagnetisierung und Oberflachensegregation als Ursache fiir die
erhohte Ubergangstemperatur Tj in Oberflichenihe ausgeschlossen werden konnten, bleibt
somit nur noch die niedrige Frequenz als mogliche Ursache.

Kokorin [Kok95] zeigte am Beispiel einer Rayleighwelle, dafl die Frequenz einer weichen Mo-
de an der Oberflache geringer ist als im Volumen. Aufgrund der geringeren Riickstellkrifte
bilden sich nach seiner Uberlegung in Oberflichennihe bevorzugt Embryonen der Tieftempe-
raturphase. Insbesondere der gemischte Polarisationscharakter der Rayleighwelle begiinstigt
die Bildung von Embryonen der Tieftemperaturphase, wenn die Umwandlung mit einer Vo-
lumeninderung verbunden ist. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen in Ubereinstimmung mit
dieser Theorie bei einer festen Temperatur eine niedrigere Frequenz und ein fritheres Einset-
zen der Umwandlung in Oberflichennihe. Im Detail stimmen die Beobachtungen jedoch nicht
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mit seinem Modell iiberein. So findet sich in den Daten der freien NisMnGa(001)-Oberfliche
kein Hinweis auf eine longitudinale Polarisationskomponente in Oberflichennéhe, wie sie fiir
die gemischte Polarisation einer Rayleighwelle typisch ist. Die weiche Mode besitzt nach
den Messungen nur einen rein transversalen Charakter. Aulerdem zerfillt die Amplitude
der Rayleighwelle exponentiell in die Probe, wobei die Zerfallslinge im wesentlichen vom
Wellenvektor abhéingt. Die Zerfallsléinge 148t sich fiir die weiche Mode bei ¢ = 27(¢¢0) mit
¢ = (0.3340.01) r.G.E. abschiitzen zu 7 A [Liit97]. Eine solche Rayleighwelle liee eine konti-
nuierliche Variation des Frequenzsignals mit der Informationstiefe erwarten. Die Messungen
zeigen jedoch im Rahmen der Fehler keine beobachtbare Variation in den ersten 210 A der
Probe. Bei der Datenanalyse ist jedoch zu beriicksichtigen, dal die Frequenzwerte und da-
mit auch die Ubergangstemperaturen Tj, Effektivwerte (siehe Kap. 3.2.2) in einer Schicht
sind, deren Dicke durch die Informationstiefe geben ist. Der quantitative Frequenzverlauf als
Funktion des Abstands z von der Oberfliche kann nur aus der Laplace-Riicktransformation
der Mefldaten gewonnen werden. Diese ist jedoch wegen der Faltung mit den Realstruktur-
eigenschaften der untersuchten Probe (Probenkriimmung) nicht sinnvoll durchfiihrbar. Die
Messungen der freien NioMnGa(001)-Oberflache sind zwar konsistent mit der konzeptionel-
len Idee des Kokorin-Ansatzes, dal das weichere Oberflichenphonon den Phaseniibergang
begiinstigt. Die detaillierten Eigenschaften der Rayleighwelle konnten jedoch nicht beobach-
tet werden.

Die fehlende Variation des Frequenzverhaltens zwischen der Informationstiefe von A = 35 A
und A = 210 A 148t sich im Rahmen der Theorie einer lokalisierten weichen Mode in ver-
zerrten Bereichen des Kristalls von Clapp besser verstehen [Cla73, Cla79]. Die Ursache fiir
die Verzerrung koénnen Defekte, Grenzflichen und insbesondere die freie Oberfliche sein.
Die verzerrungsinduzierte Modifikation der elastischen Eigenschaften fithrt dazu, dafl ei-
ne weiche Phononenmode innerhalb des Bereiches zu einer gitterdynamischen Instabilitét
fiihrt, die den Bereich umwandelt, der dann als Nukleationskeim der Tieftemperaturphase
dienen kann (siehe Kap. 2.2). Solche mikromodulierten Bereiche in NipMnGa oberhalb der
Umwandlungstemperatur in die intermediédre Phase wurden auch schon in Elektronenmikro-
skopieaufnahmen beobachtet [Zhe96a]. Die laterale Ausdehnung dieser Bereiche lag zwischen
40 A und 60 A. Die Periodizitit der Modulation innerhalb des Bereiches entspricht dabei der
Wellenldnge der weichen Mode. Weitere Analysen der Vorldufereffekte weisen ebenfalls auf
dynamische, lokalisierte Bereiche hin, in denen die Atome eine modifizierte Auslenkung be-
sitzen [Kok97]. Da die Elektronenmikroskopieaufnahmen an diinnen Proben erfolgten, gibt
es keine Anhaltspunkte iiber die vertikale Ausdehnung dieser Bereiche. Unter der Annahme,
daB die Bereiche keine stark anisotrope Form besitzen, kann die Gréf8enordnung der latera-
len Ausdehnung als Abschétzung der vertikale Ausdehnungen herangezogen werden, so dafl
Abmessungen in der GroBenordnung von 100 A senkrecht zur Probenoberfliche durchaus
denkbar sind.

Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit legen daher folgendes Szenario zum Ablauf
displaziver Phaseniiberginge mit ausgeprigten weichen Phononenmoden nahe:

Die Erxistenz der freien Oberfliche modifiziert die elastischen Konstanten innerhalb eines
endlich ausgedehnten Bereiches, der sich bis zu einigen 100A in die Probe erstrecken kann.
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Die vertikale Ausdehnung des Bereiches liegt dabei in der Groflenordnung der lateralen Ab-
messungen, die in Elektronenmikroskopie- Untersuchungen beobachtet wurden. Die starke De-
lokalisierung des Bereiches ist nach Olson [Ols95] fiir Keime displaziver Umwandlungen von
schwach erster Ordnung zu erwarten. Innerhalb des Bereiches ist die Frequenz einer im ge-
samten Kristall weichen Mode niedriger, so daf$ der Bereich eher als der ihn umgebenden
Kristall die Struktur der Tieftemperaturphase annimmt. Letzteres spiegelt sich in dem friiher
einsetzenden Anstieg der elastischen Streubeitrige und der erhohten Ubergangstemperatur Ty
in Oberflichenndhe wider. Dieser Keim kann dann, wenn seine treibende Kraft grofi genug
ist, zu einem autokatalytischen Wachstum der Tieftemperaturphase in das Kristallvolumen
fiihren. Dies ist fiir martensitische Uberginge von stark erster Ordnung typisch. Es ist je-
doch auch ein schrittweises Wachstum der Grenze des umgewandelten Bereiches in die Tiefe
moglich, was dem Verhalten der thermoelastischen Martensite entspricht.

Moderne theoretische Methoden wie die Landau-Ginzburg Theorie, Ab-initio-Berechnungen
und Molekulardynamik sollten in der Lage sein, die oben skizzierten Abldufe mathematisch
zu beschreiben. Allerdings wurden bisher noch keine theoretischen Modell-Rechnungen durch-
gefiihrt. Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeiten konnten dabei vielleicht den Aus-
gangspunkt fiir neue theoretische Uberlegungen bilden.

Eine experimentelle Entscheidung zwischen den beiden Wachstumsmaglichkeiten kann im
Rahmen dieser Arbeit nicht gefdllt werden, da die Analyse der Mefdaten fiir Ausfallswinkel
im Bereich des kritischen Winkels besonders groffe Fehler der Informationstiefe besitzt.

Als Fazit bleibt festzuhalten, daf8 die niedrigere Frequenz der weichen Mode, ihr rein trans-
versaler Charakter und die erhéhte Umwandlungstemperatur in die intermedidre Phase in
Oberflichenndhe am besten im Clapp-Modell erklirt werden konnen.

Die mogliche Ursache fiir die anomal weiche Mode in NiyMnGa wurde von Zheludev et
al. [Zhe96a] auf Elektronen-Phonon-Kopplung und Fermiflacheneffekte (Nesting) zuriick-
gefiihrt. Der Einbruch der Dispersionskurve hingt von der Schérfe und Parallelitdt der
Fermiflichen ab. Je grofler die Verschmierung desto grofler ist die Frequenz der weichen
Mode. Da die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten solch scharfer Fermiflichenresonanzen
mit abnehmender Dimension des Systems zunimmt, ist an einer Oberfldche eine niedrigere
Frequenz der weiche Mode im Vergleich zum Volumen zu erwarten. Die Messungen dieser
Arbeit sind konsistent mit diesem Erklarungsansatz. Zusétzlich haben Experimente [Sha89]
und Ab-initio-Berechnungen [Zha92, Zha93] in den dem Ni;MnGa verwandten Modellsy-
stemen Nigs 5Al375 und NiTi gezeigt, dafl die Position der weichen Mode empfindlich von
der Zahl der Elektronen pro Einheitszelle und damit von der Stéchiometrie abhéingt. Eine
Abweichung von der Stéchiometrie sollte danach zu einer beobachtbaren Verschiebung der
Position des weichen Phonons fithren. Eine Modifikation der Topologie der Fermiflachen an
der Oberflache kann ebenfalls die Position der weichen Mode verschieben. Im Rahmen der
Messungen dieser Arbeit konnte keine Abweichung von der mit Neutronen ermittelten Posi-
tion bei {; = (0.33 + 0.01) r.G.E. beobachtet werden.

Die ebenfalls in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen des thermischen Debye-Waller-
Faktors in Oberflichennihe zeigen in der austenitischen und der intermediiren Phase fiir
verschiedene Informationstiefen und Reflexe keine Variation mit der Temperatur. Der Ver-
gleich mit den Volumenmessungen belegt, dal das Temperaturverhalten in Oberflachennéhe
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und im Volumen identisch ist. Der thermische Debye-Waller-Faktor zeigt insbesondere an
den untersuchten Reflexen keinen Hinweis auf den Ubergang in die intermediéire Phase im
Gegensatz zu den Untersuchungen der weichen Mode. Der Temperaturverlauf des Debye-
Waller-Faktors kann dabei in Oberflichennéhe analog zum Volumen im Rahmen von anhar-
monischen Effekten des Phaseniibergangs oder einer Debye-Temperatur oberhalb von 300 K
verstanden werden. Das kollektive Schwingungsverhalten an der Oberfliche wird trotz der
niedrigeren Frequenz an der Oberfliche nicht signifikant von der weichen Mode beeinflufit.
Damit ist die Untersuchung des thermischen Debye-Waller-Faktors in NisMnGa nicht geeig-
net, die detaillierte Signatur einer ausgezeichneten weichen Mode zu detektieren.

Die Analyse der integrierten Intensitét liefert iiber den thermischen Debye-Waller-Faktor hin-
aus auch Informationen iiber das Einsetzen der Martensitumwandlung. Am (040)-Oberflachen-
braggreflex zeigt sich bereits bei 192 K eine Intensitédtsabnahme, die den Start der Martensit-
umwandlung anzeigt. Da8 die Intensitiit bei der Informationstiefe A = 35 A stérker einbricht
als bei A = 160 A, ist ein erster Hinweis darauf, daB die Martensitumwandlung an einer
freien NigMnGa(001)-Oberfliche ebenfalls eher einsetzt als im Volumen. Dies wird durch
die Messungen der spekulidren und nicht-spekuldren Reflektivitit untermauert (siehe Kap.
6.2.2).

6.2.2 Strukturelle Vorlaufereffekte und Martensitrelief

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine freie NioMnGa(001)-Oberfliche zum ersten Mal auf
strukturelle Vorldufereffekte mit spekuldrer und nicht-spekulérer Reflektivitdt untersucht.
Das Martensitrelief der freien Oberfliche wurde erstmals mit spekuldrer Reflektivitat cha-
rakterisiert.

Die Analyse der spekulédren Reflektivitatskurven zeigt, dafl die mittlere quadratische Rauhig-
keit und das Elektronendichteprofil senkrecht zur Oberflaiche im Rahmen der experimentellen
Auflésung bis zum Martensitiibergang unveréndert bleiben (siehe Kap. 5.2.3). Die Analyse
der nach Ausfallswinkeln aufgeldsten Spektren der Braggreflexe zeigt keine Variation der
Kurvenform im Temperaturbereich oberhalb der Martensit-Starttemperatur. Die Kurven-
form héngt von der Transmissionsfunktion ab (siehe Gl. 3.29), die wiederum im wesentlichen
durch die Elektronendichte senkrecht zur Probenoberfliche bestimmt wird. Der temperatur-
unabhingige Kurvenverlauf untermauert daher die Ergebnisse der spekulidren Reflektivitit.
Im Rahmen der experimentellen Auflésung sind an einer freien NisMnGa(001)-Oberfliche
somit keine Hinweise auf strukturelle Vorlaufereffekte im Elektronendichteprofil senkrecht
zur Probenoberfliche zu beobachten. Das gilt bei Anndherung an den Phaseniibergang in
die intermedisire Phase und in die Martensitphase.

Fromm et al. [Fro99b| konnten an einer oxidierten Ni;MnGa-Oberfliche ebenfalls keine si-
gnifikante Variation der spekuldren Reflektivitdt oberhalb der Martensitumwandlung be-
obachten. Weder an der freien Oberfliche noch an der oxidierten zeigen sich Hinweise auf
strukturelle Vorliufereffekte mit Signatur senkrecht zur Probenoberfliche. Die Ubereinstim-
mung des Verhaltens der spekuldren Reflektivitdt mit und ohne Oxid deutet darauf hin, daf3
unabhéngig vom Spannungszustand und der Variation der Stéchiometrie der NisMnGa(001)-
Oberflache keine strukturellen Vorlaufereffekte senkrecht zur Probenoberfliche auftreten.
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In der vorliegenden Arbeit wurde erstmals die nicht-spekulédre Reflektivitdt an einer frei-
en NiyMnGa(001)-Oberfliche untersucht. Die dabei beobachtete Intensitétsabnahme des
Yoneda-Maximums unterhalb von 260 K ist ein Zeichen dafiir, dal sich die Héhen-Hohen-
Korrelationfunktion &ndert. Da die mittlere quadratische Rauhigkeit unverdndert bleibt,
kann die Anderung auf eine Abnahme der lateralen Korrelationslinge ¢ zuriickgefiihrt wer-
den (siehe Kap. 5.2.3). Aspelmeyer et al. [Asp99a] fanden an einer oxidierten NiggAlgr-
Oberfliche deutliche Hinweise auf eine Anderung der Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion in
Form einer Reduktion der nicht-spekulédren Intensitét. Sie zeigten, daf sich die Hohen-Hohen-
Korrelationsfunktion hauptsichlich aufgrund der Abnahme der Korrelationslange ¢ an der
Oberflache dndert. Aspelmeyer fiihrte die Existenz martensitischer Embryonen in Ober-
flachennéhe an, um die beobachtete Abnahme der Korrelationslange zu erklaren. Wachst die
Dichte der Embryonen, dndert sie verstirkt die Rauhigkeitsstruktur und somit die Korrela-
tionen auf der Oberfliche. Die in dieser Arbeit beobachtete abnehmende Korrelationslénge
¢ an einer freien Ni;MnGa(001)-Oberfliche deutet in Analogie zu diesem Modell ebenfalls
auf die Existenz von Embryonen an der freien Ni;MnGa(001)-Oberflache hin. Bei den Em-
bryonen kann es sich um Bereiche in Oberflichennihe handeln, die bereits die Struktur der
Tieftemperaturphase aufweisen.

Die beobachte Intensitdtsabnahme der nicht-spekuldren Reflektivitéit ist an der oxidierten
NigzAls7-Oberflache deutlich ausgeprigter als an der freien NisMnGa-Oberfliche. Die Ver-
spannung der Oberfliche durch die Oxidschicht konnte moglicherweise die Bildung von Em-
bryonen begiinstigen. Thre Dichte ware dann héher und die Abnahme der Korrelationslange
entsprechend starker. Es ist jedoch auch denkbar, dafl der Unterschied der lateralen Struk-
tur zwischen Austenit bzw. der intermedidren Phase und dem Embryo an der oxidierten
Oberflache deutlich hoher ist als an einer freien. In diesem Fall wird die Korrelation an der
freien Oberfliche durch die Embryonen weniger stark gestort, so daf§ die Korrelationslange
nur geringfiigig reduziert wird. Bei der Diskussion des Unterschiedes zwischen NiggAls; und
NioMnGa muf} beriicksichtigt werden, dafl eine Abnahme der Korrelationslédnge erst dann zu
beobachten ist, wenn der mittlere Abstand der Embryonen in der Gré8enordnung der latera-
len Korrelationslédnge liegt. Der schwéchere Effekt an einer freien NisMnGa(001)-Oberflache
konnte daher moglicherweise auf eine kleinere Korrelationslédnge in der Austenitphase oder
eine geringere Dichte der Embryonen im Vergleich zum NigzAls; zuriickgefiihrt werden. Ob-
wohl die Abnahme erst deutlich unterhalb von 260 K beobachtet wird, kann die Existenz
von Embryonen bei htheren Temperaturen daher nicht apriori ausgeschlossen werden. Die
lateralen Gitterkonstanten, die am (040)-, (220)- und (220)-Oberflichenbraggreflex bestimmt
wurden, stimmen im Rahmen der Mef}fehler gut iiberein und zeigen keine Abweichung vom
linearen Verlauf mit der Temperatur. Somit findet sich hier kein Hinweis auf groflere lokal
verzerrte Bereiche parallel zur Oberfliache.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dafl an einer freien NisMnGa(001)-Oberfliche erst-
mals strukturelle Vorldufereffekte in der Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion gefunden wur-
den. Diese deuten auf die Existenz von Embryonen in Oberflichenn&he hin.

Die Messungen der spekuldren Reflektivitdt dienten in der vorliegenden Arbeit neben der
Untersuchung der strukturellen Vorldufereffekte der Charakterisierung des Oberflichenreliefs
an einer freien Oberfliche. Die Auffaltung des Reliefs wird durch eine Intensitdtsabnahme
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auf dem gesamten Totalreflexionsplateau und eine nahezu vollstédndige Unterdriickung des
Yoneda-Maximums der nicht-spekuléren Reflektivitéit angezeigt. Die Martensit-Starttempe-
ratur M, an der Oberfliche, die durch das Auffalten des Reliefs bestimmt wird, liegt dabei
zwischen 187.7K und 195.3 K. Bei der gleichen Probe mit oxidierter Oberfliche ergab sich
eine Martensit-Starttemperatur von M, = 180 K [Fro99a|. Die erhthte Ubergangstemperatur
an der freien Oberfliche im Vergleich zur oxidierten Oberfliche ist ein erster Hinweis darauf,
dafl die Martensitumwandlung an einer freien Oberfliche eher einsetzt. Die spekulédre Reflek-
tivitdt an der oxidierten Probe wurde jedoch in einer anderen Probenumgebung mit anderen
Thermoelementen gemessen. Wegen der Ungenauigkeit von bis zu 5 K zwischen den beiden
absoluten Temperaturskalen der verschiedenen Thermoelemente ist der beobachtete Unter-
schied kein eindeutiger Beleg fiir das frithere Einsetzen der martensitischen Umwandlung
an der freien Oberfliche. Zusammen mit der erhéhten Intensitédtabnahme an der Oberfliche
im Vergleich zum Volumen am (040)-Oberflichenbraggreflex (siehe Kap 6.2.1), deutet die
obige Beobachtung jedoch auch darauf hin, dafl die Martensitumwandlung an einer freien
Ni,MnGa(001)-Oberflache eher einsetzt.

An der freien Oberflache bricht die Intensitat auf dem Totalreflexionsplateau im ersten Zyklus
um nahezu zwei GroBenordnungen ein. Im Vergleich dazu ist der Einbruch an der oxidierten
Oberflache eine GroBlenordnung kleiner. Die Extrema oberhalb des kritischen Winkels in der
spekuldren Reflektivitat der freien Oberfliche (siehe Abb. 5.37) sind an der oxidierten Ober-
fliche nicht zu beobachten. Im Gegensatz dazu zeigt sich an der oxidierten Oberfliche bei
150K ein zweiter kritischer Winkel, der als Hinweis auf eine intermartensitische Umwand-
lung interpretiert wurde [Fro99a]. Eine solche Umwandlung konnte an der freien Oberfléche
nicht detektiert werden. Die beobachteten Unterschiede zwischen der freien und der oxidier-
ten Oberfliche zeigen, dafl die Morphologie des martensitischen Oberflichenreliefs durch den
Spannungszustand der Oberfliche und durch die Defektentwicklung aufgrund der Reliefauf-
faltung beeinflufit wird.

Die Oberflichenmorphologie des Reliefs an der freien Oberfliche im ersten Kiihlzyklus unter-
scheidet sich deutlich von der im zweiten Zyklus (siehe Abb. 5.40 b)), was sich in der Form der
Reflektivitdtskurven widerspiegelt. An der oxidierten Oberfliche ist ebenfalls ein Unterschied
zwischen erstem und zweitem Zyklus zu beobachten. Dieser ist jedoch nicht so ausgeprigt
wie an der freien Oberflache [Fro99a]. Die Unterschiede konnten darauf zuriickzufiihren sein,
dafl in aufeinanderfolgenden Zyklen jeweils eine andere der vier moglichen Martensitvarian-
ten einer Oberfliche nach der Umwandlung dominiert [Yam92]. Welche Variante dominiert,
ist wiederum eng mit dem Spannungszustand der Oberflache und insbesondere dem des Vo-
lumens verkniipft.

Abschlielend werden Modelle zur Beschreibung der spekuldren Reflektivitat einer freien
Ni;MnGa(001)-Oberflache in der Martensitphase kritisch diskutiert. Die spekuléare Reflekti-
vitét der oxidierten Probe mit Relief konnte durch ein homogenes Schichtmodell mit linea-
rem Dichtegradienten senkrecht zur Probenoberfliche gut beschrieben werden [Kle98]. Die
Auswertung der Reflektivitatskurven fiir verschiedene Drehwinkel an der freien Oberfliche
zeigt erstmals eine Anisotropie des Reliefs (siehe Abb. 5.41). Das Modell der homogenen
Schicht reicht daher nicht mehr aus, die Reflektivitit in der Martensitphase vollstdndig zu
beschreiben (siehe Kap. 5.2.3). Mit dem Modell, in dem das Relief als gegeneinander verkipp-
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te, groBflichige Facetten aufgefaflit wird, konnen die an einer freien Oberfliche gemessenen
Reflektivitdtskurven und besonders die beobachtete Anisotropie qualitativ gut beschrieben
werden (siehe Kap. 5.2.3). In diesem Modell ergibt sich die Verkippung im wesentlichen
entlang einer kristallographischen [100]-Richtung in der Oberfliche. Die Verkippung grof}-
flachiger Facetten tritt dann auf, wenn der Anteil der Zwillingsbildung bei den Martensit-
platten gering ist [Yan95]. Die Facette ist dabei um die Achse verkippt, die parallel zu den
Martensitnadeln verlduft. Die Martensitnadeln sind in dem geometrischen Modell somit ent-
lang einer [100]-Richtung orientiert. Dabei scheint eine der beiden im Prinzip &quivalenten
Richtungen ausgezeichnet zu sein, da in der Reflektivitat kein Hinweis auf eine vierzéhlige
Symmetrie beziiglich des Drehwinkels gefunden wurde. Eine Orientierung der Martensitna-
deln entlang nur einer ausgezeichneten [100]-Richtung wurde auch von Liu et al. [Liu92| an
einem Nigy 5Al37 5-Kubus beobachtet. Die Existenz einer ausgezeichneten Richtung fiithrten
sie auf eine spezielle Verzerrungsverteilung innerhalb des Kristalls zuriick.
Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dal das Modell der homogenen Reliefschicht mit ei-
nem linearen Dichtegradienten nicht ausreicht, um die beobachtete Anisotropie des Reliefs
an einer freien Oberflache zu beschreiben. Unter Beriicksichtigung geometrischer Faktoren
sowie der inkohérenten Uberlagerung der Reflektivititskurven der mittleren Oberfliche und
der verkippten Facette, lassen sich die gemessenen Kurven gut beschreiben.

6.3 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dafl die Methode der thermisch-diffusen
Streuung unter streifenden Winkeln sehr gut geeignet ist, das Frequenzverhalten phononi-
scher Vorlaufereffekte an einer freien Oberfliche zu untersuchen. Mit der in dieser Arbeit
angewandten Methode kann zwischen elastischen und inelastischen Beitrédge aufgrund ih-
rer verschiedenen Temperaturabhéngigkeiten unterschieden werden. Es gibt jedoch bereits
Rontgenstreuexperimente an Volumenproben mit einer Energieauflésung von einigen meV,
in denen experimentell inelastische und elastische Streubeitrige getrennt werden kénnen
[Bur87]. Trotz der hohen Photonenfliisse der heutigen Synchrotronstrahlungsquellen sind
die Zahlraten der inelastischen Beitrédge im Volumen noch sehr niedrig. Da das Oberflichen-
signal unter streifenden Winkeln um fiinf Groflenordnungen kleiner ist als das Signal der
Volumenstreuung, kann die inelastische Rontgenstreuung noch nicht oberflichensensitiv an-
gewandt werden. Dieses Problem kénnte mit den zukiinftigen Synchrotronstrahlungsquellen
eventuell gelost werden, da sie eine noch hohere Brillanz der Strahlung besitzen.

Ein weiterer Anwendungsbereich der thermisch-diffusen Streuung unter streifenden Winkeln
sind ferroelektrische Heterostrukturen. Im Zuge der Miniaturisierung gewinnen diinne ferro-
elektrische Filme immer stirker an Bedeutung als nichtfliichtige Speicher und Dielektrika fiir
Kondensatoren [Sco98]. Thr technologischer Einsatz erfordert genaue Kenntnisse der ferro-
elektrischen Umwandlung und insbesondere des Einflusses eingeschrankter Geometrien. Da
viele Ferroelektrika eine anomal weiche Phononenmode als Vorldufereffekt der Umwandlung
besitzen, ist die in dieser Arbeit erstmals eingesetzte Methode wegen ihrer durchstimmbaren
Informationstiefe sehr gut geeignet, das dynamische Verhalten der weichen Mode in diinnen
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Schichten und an inneren Grenzflichen zu charakterisieren. Erste Experimente mit dieser
Zielsetzung wurden in unserer Arbeitsgruppe bereits durchgefiihrt.

Ein weiteres Anwendungsfeld der Methode sind die intelligenten Materialien (Smart Mate-
rials), die aufgrund der Kombination von Sensor-, Aktuatoreigenschaften fiir mechanische
Schalter immer mehr an Bedeutung gewinnen. Auch hier sind die dynamischen Eigenschaf-
ten und ihr Einflu auf die displaziven Umwandlungen beim Ubergang zwischen zwei und
drei Dimensionen im wesentlichen noch ungeklért.

Speziell die Klasse der martensitischen Umwandlungen von schwach erster Ordnung bietet
ein weites Feld, in dem die Methode der thermisch-diffusen Streuung unter streifenden Win-
keln Informationen iiber den Nukleationsmechanismus liefern kann. Weitere Untersuchungen
an solchen Systemen mit unvollstédndig weichen Phononenmoden ohne intermediére Phase
kénnen weitreichenden zusétzliche Erkenntnisse iiber die Rolle der weichen Phononenmode
in martensitischen Phaseniibergéngen liefern. Dariiber hinaus werfen die Ergebnisse dieser
Arbeit die Frage auf, wie sich das weiche Phononen bei einem kontinuierlichen Ubergang
in Soft-Mode Systemen beim Ubergang von zwei zu drei Dimensionen verhilt. Erste Te-
stexperimente an einer Oberfliche des Soft-Mode-Modellsystems SrTiO3; wurden ebenfalls
von unserer Arbeitsgruppe unter Ultrahochvakuumbedingungen am TROIKA-Mefiplatz der
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) durchgefiihrt.

Die ferromagnetische Heuslerlegierung NisMnGa ist als Modellsystem besonders interessant,
da ihre Umwandlungseigenschaften durch duflere Magnetfelder gesteuert werden kénnen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde das Verhalten der weichen Phononenmode an einer freien Ober-
fliche ohne duflere Magnetfelder charakterisiert. Mit der thermisch-diffusen Streuung unter
streifenden Winkeln kénnte das Verhaltens der weichen Mode in Oberflichenn&he und im
Volumen in Abhéngigkeit von duleren Magnetfelder untersucht werden. Mit einem solchen
Experiment lieflen sich die Vorhersagen des theoretischen Modells von Planes [Pla97] zur
Wechselwirkung zwischen der Magnetisierung der Probe und den Auslenkungen der wei-
chen Mode experimentell beim Ubergang zwischen zwei und drei Dimensionen untersuchen.
In diesem Zusammenhang stellt die Untersuchung des Frequenzverhaltens in Abhéngigkeit
vom Spannungszustand der Oberfliche eine sicherlich umfangreiche aber vielversprechen-
de Herausforderung dar. Interessante und fiir die Charakterisierung des Ni;MnGa-Systems
zuséitzliche Informationen lieflen sich auch aus der Analyse des Frequenzverlaufes der weichen
Mode an Proben mit verschiedenen chemischen Zusammensetzungen gewinnen. Insbesonde-
re der Einflul der Stéchiometrie auf die Umwandlungstemperatur in die intermediéire Phase
wurde bisher nicht in einer systematischen Studie untersucht.

Ein weiterer interessanter Aspekt dieser Arbeit ist die Existenz struktureller Vorlaufereftekte
displaziver Umwandlungen von schwach erster Ordnung in der nicht-spekulédren Reflektivitat
(siehe Kap. 5.2.4). Diese Vorldufereffekte lassen sich im Modell der sogenannten Embryonen
verstehen, deren Dichte an der Oberfliche bei Ann&herung an den Phaseniibergang zunimmt
und so die laterale Korrelationsléinge an der Probenoberfliche reduziert. Hier stellt sich die
interessante Frage, ob die Embryonen nur in Systemen von schwach erster Ordnung mit pho-
nonischen Vorldufereffekten oder auch in Systemen von stark erster Ordnung zu beobachten
sind.

Das Potential der in dieser Arbeit erstmals eingesetzten oberflichenempfindlichen Réntgen-
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streumethoden zur Untersuchung dynamischer Vorldufereffekte displaziver Umwandlungen
zwischen zwei und drei Dimensionen 148t somit fiir die Zukunft insbesondere bei der fort-
schreitenden Entwicklung der Synchrotronstrahlungsquellen weitreichende Erkenntnisse er-
warten.
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