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Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit ist es den Phaseniibergang der epitaktisch auf MgO gewachsenen
B2-Phase ¢-FeSi in die stabile Volumsphase e-FeSi (B20) zu untersuchen, und Kenngro-
Ken wie den Avrami-Exponent und die Aktivierungsenergie des selben zu bestimmen.
Der Kern der Arbeit besteht aus den CEMS-Messungen der sukzessiven Ausheizschrit-
te bei 4 verschiedenen Temperaturen. Der Zeitverlauf fiihrt iiber die JMAK-Theorie
auf den Avrami-Exponenten und weiters auf die Aktivierungsenergie dieser Transfor-
mation. Durch ldngere Auslagerungszeiten bei niedrigen Temperaturen wurden jedoch
bei 2 der 4 Proben die fiir die Nukleation wichtigen Defekte reduziert, womit eine Um-
wandlung in angemessener Zeit nicht moglich war. Aus den anderen 2 Proben konnte
ein Avrami-Exponent von n = 1.07540.029 gewonnen werden, was laut Theorie auf ei-
ne 1-dimensionale, also nadelférmige Transformation hinweist. Die Aktivierungsenergie
ergab sich zu einem vergleichsméfig hohen Wert von E, = (3.29+0.32) eV . Eine zweite
Probenserie ohne die Schichtenstruktur der Fe-Isotope und dadurch bedingt durch den
Herstellungprozess mit einer geringeren Defektdichte blieb erstaunlicherweise stabil bis
600 °C, was Diffusionsmessungen mittels Synchrotronquellen erméglichen wiirde. Die
Auswertung der XRD-Messunge weisen eindeutig eine Mosaizitét der Kristallite aus
und lassen dariiberhinaus Abschétzungen iiber die jeweiligen Korngrofen zu. Dabei
ist klar, dass grofere Doménen und damit meist bessere Ordnung deutlich bessere
Stabilitdt der epitaxialen c-Phase bewirken, bis hin zu einer um {iber 250 °C héheren
Transformationstemperatur. Im Rahmen dieser Arbeit wurde sogar die Moglichkeit
einer Untersuchung des Tiefenprofils der diinnen Schichten an einem der 3 weltweit
fiihrenden Synchrotons, was Strahlbrillianz betrifft, dem ESRF genutzt. Die Ergebnis-
se hiervon waren nicht vollstéindig konsistent, lassen aber die Aussage zu, dass sich
die stabile Volumsphase e-FeSi zumindest in der Nahe oder direkt an der Oberfliche
zu bilden beginnt. Die Information iiber diese FeSi-Diinnschichtsysteme ist nach die-
ser Arbeit jedoch keinesfalls vollstdndig. Aufgrund der auch zu Anfang beschriebenen
Wichtigkeit solcher intermetallischen Phasen und deren Verhalten in diinnen Schichten
auf Substraten, inbsondere durch die fortschreitende Miniaturisierung der auf Si ba-
sierenden Halbleiterindustrie, sollte weitere Arbeiten zu diesem Thema gerechtfertigt
sein.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Intermetallische Verbindungen und geordnete intermetallische Phasen finden weitrei-
chende Anwendungen als Hochtemperaturstrukturmaterialen, funktionale Materialen
fiir magnetische Anwendungen, Diffusionsbarrieren, elektrische Kontakte und Verbin-
dungen in der Mikroelektronik [SM99|. Daher ist es notwendig iiber Diffusion, Pha-
senumwandlung und damit Stabilitdt, elektrische und magnetische Eigenschaften in
Volums- oder Diinnschichtproben den Wissensstand zu erweitern.

Da Silizium das Basismaterial in der Halbleiterindustrie darstellt, finden die Silizide
in den letzten Jahren besondere Beachtung. In diesem Zusammenhang sind Metall-
Halbleiter-Verbindungen, Schottky-Sperrschicht Dioden und auf Metallen basierende
Transistoren von grofsem Interesse.

Die in dieser Arbeit untersuchten Phasen c-FeSi und e-FeSi bzw. deren Ubergang in-
einander decken speziell diese Anforderungen ab. Wéhrend c-FeSi ein durch epitaxiales
Wachstum auf Si(111) bzw. MgO(100) stabilisierter metallischer Leiter ist, weist e-FeSi,
die stabile Volumsphase, eine schmale Bandliicke (Halbleiter) auf. Bei hohen Tempe-
raturen kann diese Phase allerdings als ein Metall gesehen werden, da ausreichend
Elektronenanregungen iiber die Bandliicke stattfinden.

Weiters wurde diese c-Phase ebenfalls nach lonenimplantation und in durch MBE
gewachsene Fe/FeSi/Fe Schichtsysteme beobachtet, welche durch starke antiferroma-
gnetische Kopplung der c-FeSi Zwischenschicht besonders interessant fiir Anwendungen
in der Magnetoelektronik sind. Die Volumsphase B20-FeSi zeigt bei hohen Temperatu-
ren ungewohnliche magnetische Eigenschaften, wobei das Maximum der Suszeptibilitét
hier bei 500K liegt.

Dartiiberhinaus erstreckt sich e-FeSi im Phasendiagramm {iber einen sehr schmalen
Bereich mit hohem Schmelzpunkt bei 1410°C. Die Ordnung bleibt dabei bis in hohe
Temperaturen erhalten.

Um das Gesamtbild des Systems zu vervollstdndigen wird der Phaseniibergang bzw.
die Stabilitdt der Phasen bei ausgewdhlten Temperaturen in diinnen Schichten un-
tersucht. Zusétzlich werden Informationen iiber die bevorzugten Startpositionen des
Phasenwachstums gewonnen und Aussagen iiber die Mosaizitit bzw. Domé#nenbildung
innerhalb der Proben getroffen. Die Stabilitdt der neuen Probencharge bis in ungewhn-
lich hohe Temperaturen wiirde zudem erstmals an diesem System Diffusionsmessungen
mittels Synchrotronquellen ermoglichen.
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1.2 Struktur der Phasen B20 bzw. B2

Die stabile Festkorper-Phase im Volumen bei ausgewogenem Atomverhéltins von Fe
und Si kristallisiert in der B20-Struktur. Die Einheitszelle besteht dabei aus jeweils 4
Atomen jeder Sorte, mit der Struktur in Tab. 1.1. Die sortenspezifischen Werte u erge-
ben sich fiir unsere FeSi-Legierung aus [PS48| zu upe = 0.137 und ug; = 0.842 mit einer
Gitterkonstante der Zelle von a = 4.489 A. Dieser Struktur mit der Raumgruppe P2;3
ist durch eine 8-fache Einheitszelle in Abbildung 1.1(b) und (c) zur Veranschaulichung
dargestellt.

Tabelle 1.1: Atompositionen in der Einheitszelle der B20-Struktur fiir jeweils Fe mit upe = 0.137 und
Si mit us; = 0.842

x Yy z
u u

u+1/2 1/2—u —u
—u u+1/2 1/2—u

1/2 —u —u u+1/2

Die allgemeine Symmetrie gegeniiber einem beliebigen Fe-Atom ist trigonal. 7 Ato-
me der jeweils anderen Atomsorte bilden die nichsten Nachbarn, darauf folgen 6 iiber-
néchste Nachbaratome der eigenen Sorte (siehe Tab. 1.2). Erstaunlich dabei ist, dass die
Distanz zu den iibernichsten Nachbarn lediglich um 10 % grofer ist als der weiteste
Abstand der néchsten Nachbarn. Dies &kt auch eine Leerstellendiffusion iiber nnn-
Spriinge plausibel erscheinen, zumal auch eine hohe Ordnungsenergie angenommen
wird [WYI63, SM99|. Die untersuchte Selbstdiffusion wére dadurch entkoppelt und
daher getrennt voneinander zu bestimmen. Als zweite Moglichkeit wird ein Leerstellen
Mechanismus mit einem nn-Sprung auf das Fremdgitter und einem folgenden Sprung
auf das eigene Gitter in Erwigung gezogen. Diese dazugehorigen komplizierten Leerstel-
lenwege wiirden ebenfalls die niedrigen Diffusionskoeffizienten erkldren, aber einer ho-
hen Ordnungsenergie eher widersprechen. Aus dem Bericht von [SM99] erhélt man diese
niedrigen Selbstdiffusionskoeffizienten mit dem beidseitigen Maximum fiir "°Fe bzw. fiir
"Ge (als Ersatz fiir fehlendes, geeignetes Si-Tracerisotop) von D(Ty,) ~ 10714 m?s~!
bei T, = 1683 K, was als erstes Indiz fiir einen anderen Phasenumwandlungsmechanis-
mus als Diffusion gesehen werden kann. Zudem kann man diese niedrigen Werte eher
mit Halbleitern vergleichen, also spielen kovalente Bindungen in FeSi eine Rolle.

Das Phasendiagramm des bindren FeSi-Systems ist in Abbildung 1.2 dargestellt. Man
erkennt, dass sich die e-Phase mit der kubischen B20-Struktur von ungefdhr 49.0 bis
50.8 at. % Si, also iiber einen sehr schmalen Bereich erstreckt. Der Schmelzpunkt dieser
Phase liegt bei 1410 °C, wobei sich FeSi durch Ordnung bis ziemlich hohen Tempera-
turen auszeichnet. Dies wiirde auf eine hohe Ordnungsenergie hinweisen [SM99]. Der
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Tabelle 1.2: Abstinde in Einheiten der Gitterkonstante a = 4.489 A der niichsten und iibernichsten
Nachbarn zu einem beliebigen Atom einer Sorte

Fe Atome Distanz | Si  Atome Distanz
nn 1 Si 0511 | nn 1 Fe 0.511
nn 3 Si 0.521 | nn 3 Fe 0.521
nn 3 Si 0.560 | nn 3 Fe 0.560
nnn 6 Fe 0.613 | nnn 6 Si 0.620

Sk
e,

(a) B2-Struktur (b) B20-Struktur (c) B20-Struktur Einheitszelle

Abbildung 1.1: Strukturen der Phasenumwandlung: (a) die epitaxial favorisierte c-Phase (B2- bzw.
CsCl-Struktur) mit der Raumgruppe Pm3m, (b) die 8-fache Einheitszelle der Volums-
phase e-FeSi (B20-Struktur), (c) B20-Einheitszelle mit 8 Atomen mit Raumgruppe
P2,3, Fe- bzw. Si-Atome mit 1 bzw. 2 markiert

hier zitierte Artikel vervollstéindigt aufserdem das Datenmaterial zu Diffusion, indem er
die oben aufgefiihrten Werte zu den bereits existierenden Werten der reinen Elemente,
sowie der eisenreichen Phasen erginzt. Informationen der letztgenannten Phasen fin-
det man also zu +, ein fcc-Mischkristalls und «, ein bee-Mischkritall (A2-Struktur). ag
(B2) und a3 (DO03) kénnen als geordnete bee-Phasen gesehen werden.

Die epitaxial favorisierte (Griinde siehe unten) Phase c¢-FeSi (B2- bzw. CsCl-Struktur)
mit Raumgruppe Pm3m wurde erfolgreich auf durch MBE (Molecular Beam Epitaxy)
auf Si(111)- [vKMM™92] und MgO(100)-Substraten [DVDL95| aufgewachsen. Weiters
wurde diese Phase ebenfalls nach Ionenimplantation von Reuther [Reu95, Reu04] und
in durch MBE gewachsene Fe/FeSi/Fe Schichtsysteme beobachtet [CALT05|, welche
durch starke antiferromagnetische Kopplung der c-FeSi Zwischenschicht besonders in-
teressant fiir Anwendungen in der Magnetoelektronik sind [WKT06]. Diese Konfigu-
ration weist ein Atom auf dem Gitterursprung (0, 0,0) und ein Atom der anderen Sorte
auf der raumzentrierten Position der Einheitszelle (1/2,1/2,1/2) (siehe Abb. 1.1(a))
auf, also besitzt jedes Atom fiir sich acht néchste Nachbarn der anderen Sorte.
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Abbildung 1.2: Phasendiagramm FeSi nach Kubaschewski [Kub82] mit der fiir uns wichtigen e-FeSi-
Phase (B20 Struktur)

1.3 Weitere Informationen tiber B20 bzw. B2

Die Volumsphase B20-FeSi zeigt bei hohen Temperaturen ungewohnliche magnetische
Eigenschaften, wobei das Maximum der Suszeptibilitdt hier bei 500 K liegt. Dagegen
wird erstaunlicherweise bei niedrigen Temperaturen eine Bandliicke von 50meV ge-
messen, welche in Ref. [MH93| theoretisch in Form von Bandstrukturberechnungen
behandelt wurde. Die e-Phase kann demnach als eine verzerrte NaCl-Struktur (B1) auf-
gefasst werden, die zwischen den 3d-Béndern ebenfalls eine Liicke aufweist. Trotzdem
kann e-FeSi bei moderaten Temperaturen 7' ~ 300 K als ein Metall gesehen werden, da
ausreichend Elektronenanregungen iiber die Bandliicke stattfinden.

Im Rahmen des Papers von Moroni, Wolf, Hafner, Podloucky [MWHP99| wird eine
ab-initio-Berechnung der elektronischen Struktur und der Gesamtenergie der Volums-
phase und anderer metastabiler bzw. nicht stabiler Phasen von FesSi, FeSi und FeSiy
beschrieben. Darin trennt, innerhalb einer DOS-Analyse, e-FeSi mit einer kleinen op-
tischen Liicke, die Halbleiter Si und [-FeSis von den metallisch und ferromagnetisch
geordneten Fe und FesSi. Die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten
wird dabei mit einer GGA-DFT-Methode (generalized gradient approximation density
functional theory) erreicht (lokale Theorie in dem Sinn, dass das Funktional nur von
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der Dichte am Ort der Auswertung abhéngt).

Dazu bevorzugen die Ergebnisse der Gesamtenergie-Studien konsistent mit dem ex-
perimentellen Phasendiagramm die B20-Struktur als die stabilste Phase (Abb. 1.3). Die
Energiedifferenz im Bezug auf die B2-Phase ist jedoch mit 0.1 bis 0.3eV pro Struktu-
reinheit sehr gering. Die grofere Symmetrie der Fe und Si Atome in der B2 Struktur
im Vergleich mit B20 erklart auch das kleinere Gleichgewichtsvolumen Vgs < Vpgg,
wodurch unter anderem B2-FeSi durch Kompressionsspannungen auf Substraten wie
Si(111) und MgO(100) epitaxial bevorzugt wird [MWHP99].

o] FeSi . L.
Bl s i335

1.2_ 'VA

08{ I

041 g%,

0.01

relative total energy [eV/f.u.]

18 21 24 27 30
Volume [A3/f.u.]

Abbildung 1.3: Gesamtenergie gegen Gleichgewichtsvolumen von FeSi. Die Gesamtenergie der stabilen
Volumsphase (B20-FeSi) ist durch die durchgezogene Linie, die nicht stabilen Legierun-
gen durch die gepunktete (B2) bzw. die strichlierte Linie (B31) dargestellt [MWHP99].

1.4 Herstellung der Proben

Die Proben fiir diese Arbeit stammen von einer Gruppe des » Department of Physics
and Astronomy« der K. U. Leuven in Belgien. Dazu ist zu erwdhnen, dass ein Probenlos
bereits einer fliichtigen Analyse unterzogen worden ist und die zweite Serie extra fiir
dieses Projekt angefertigt wurde.

Die FeSi-Schichten der ersten, bereits vorhandenen Probencharge, wurden auf ein
poliertes MgO-Substrat (100) in der Form Fe(30 A)/[FeSi(40 A)/57FeSi(30 A)]1o, also
als Multilayer, mittels » Molecular-Beam-Epitaxy« (MBE) gewachsen. Die Temperatur
des Substrats wurde wihrend des Aufwachsprozesses bei 150°C gehalten, der Druck
iiberschritt nie 2 - 1071 mbar. Die Wachstumsraten beliefen sich fiir Fe bzw. Si auf
0.052 A /s bzw. 0.088 A /s'. Die Prozedur der Herstellung wurde iiber » Reflection High
Energy Electron Diffraction« (RHEED) kontrolliert.

Zusatzlich wurde die Giite des Multilayers der Probe F1 iiber Secondary Ion Mass
Spectroscopy (SIMS) getestet?. Dabei werden durch Ag-Tonenbeschuss Atome abgesput-

nformation von B. Laenens und N. Planckaert, K. U. Leuven, Belgien
7. Erdeélyi und G. A. Langer, Department of Solid State Physics, University of Debrecen
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tert, diese iiber Massenspektrometrie identifiziert und so ein Tiefenprofil (xZeitprofil)
erstellt. Die schwarze Line in Abbildung 1.4 stellt *Fe dar, welches gleich die ers-
te Pufferschicht nach dem Substrat MgO bildet (rechts). Danach folgt der Multilayer
(57Fe: blau) mit [FeSi(40 A)/57FeSi(30 A)]o, der eine gute Periodizitiit aufweist. Die
Si-Konzentration bleibt weitgehend konstant iiber die gesamte Schichtdicke. An der
Oberfliche herrscht anscheinend eine erhdhte Konzentration von Fe.

Fe(SOA)I(Fe578|(40A).'Fe563|(30A)x10f MgO F1 minta
I I R R PR S S S N RN R S S R N

DT01091.SAD
10° i M m FETTU— MM..J i —Fe L

T T A T —

Intensity [cps]

=
S
I

Al T e m\h,l“h,“ Ak i mel
O AL i HW
|(“|”H||| wl

| IIHINMM’IL..ML
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Time [s]

Abbildung 1.4: SIMS-Tiefenprofil (x Zeitprofil) der Probe F1. Blaue, schwarze bzw. rote Linien stellen
57Fe 56Fe bzw. Si dar. Von rechts nach links sehen wir zuerst eine Fe- Pufferschicht,
dann den Multllayer mit [FeSi(40 A)/>"FeSi(30 A)]1o und eine erhdhte Oberflichen-
konzentration von *°Fe.

Im Gegensatz dazu wurde bei der zweiten Probengruppe nicht zwischen Fe und
5TFe mittels Shutter gewechselt, also nur *’Fe in der sonst dhnlichen Konstellation
MgO(100)/Fe(30 A)/57FeSi(700 A) verwendet. Daher wurde zumindest die Gesamt-
schichtdicke der FeSi-Schicht von 700 A im Vergleich zur ersten Probe eingehalten.
Auch die weiteren Eckdaten wie Temperatur, Wachstumsrate und Druck wurden im
selben Bereich angesetzt und der Prozessverlauf abermals iiber RHEED verfolgt.

1.5 Probenvorgeschichte der alten Probenserie

Vor dieser angestrebten Untersuchung der Phasenumwandlung wiesen die Proben der
ersten Probenserie eine gewisse Ausheizgeschichte auf, die in Tabelle 1.3 wiedergegeben
ist. T3, t; sind dabei die Ausheiztemperatur bzw. -zeit der Vorgeschichte der Proben,
nach der die ersten Charakterisierungsmessungen erfolgt sind. Fiir die weitere Un-
tersuchung wurden zuerst die mit 1" bezeichneten Temperaturen gewahlt. Die ersten
CEMS-Spektren dieser Ausgangszustinde sind in Abb. 1.5 dargestellt. Diese dienen
in erster Linie dazu, dass der Leser eine erste Ahnung von einem CEMS-Spektrum
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Tabelle 1.3: Probenvorgeschichte vor Beginn der Untersuchung im Rahmen dieser Arbeit

sample  T; [°C] ti [h] c [7] Ly [%] ¢ [%] T [°C]
F1 250 50.0 87.8 7.7 45 250/350
F21 350 1.0 39.2 12.9 479 150/200
F22 350 2.0 0.1 7.9 92.0 150
F3 200 182.0 84.1 12.0 3.9 300
F4 270 11.5 85.6 7.7 6.7 270
F5 225 70.0 88.9 7.3 3.8 325

erhélt, und erkennt, dass die verschiedenen Phasenkompositionen der Proben deutlich
unterschieden werden koénnen.

Man kann daher schliefsen, dass Probe F21 bzw. F22 bereits halb bzw. ganz in
die stabile Volumsphase e-FeSi (B20) bei einer Temperatur 350°C in einer bzw. zwei
Stunden umgewandelt wurden.
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Abbildung 1.5: Anteile der Phasen charakterisiert durch CEMS: (a) Probe F1 fast komplett c-Phase,
nicht umgewandelt, (b) Probe F21 halb umgewandelt in e-Phase nach 1h bei 350 °C,
(c) Probe F22 beinahe ganz umgewandelte Probe, nach 2h bei 350 °C, (d)—(f) Proben
F3, F4, F5 keine Umwandlung vor Untersuchung



2 Theorie der Phasenumwandlung

2.1 Phasenumwandlung und JMAK-Gleichung

Durch CEMS lassen sich die Anteile der Phasen in einer diinnen Schicht im Mittel
iiber das bestrahlte Volumen bestimmen. Die Theorie zur Kinetik des transformier-
ten Phasenvolumens V' (t), unter Einbeziehung von Keimbildung und Wachstumsraten,
tragt den Namen der vier Pioniere auf dem Gebiet Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov
(JMAK), deren Leistungen zu diesem Thema haupstéchlich in Ref. [Avrdl, Avr40,
Avr39, JM39, Kol37| zu finden sind. Die Allgemeinheit der JMAK-Theorie spiegelt
sich in der grofsen Zahl der Zitierungen wieder. Sie findet weitreichende Anwendungen
in der Interpretation von Kristallisationsprozessen und in der Entwicklung verfeinerter
Kristallisationsmechanismen.

Die folgende theoretische Ableitung wurde Ref. |[WBIS97| entnommen, wobei be-
merkt werden muss, dass in den meisten materialwissenschaftlichen Biichern die ade-
quate Behandlung dieses Themas nicht oder nur mangelhaft wiedergegeben wird.

Die folgende JMAK-Gleichungen gilt dann, wenn die nachstehenden Annahmen fiir
den Phasenumwandlungsprozess gelten

i. unendlich grokes System,
ii. gleichméfige, aber zuféllige, Keimbildung,

iii. das Wachstum stoppt bei Punkten des Zusammenstosses, aber setzt das Wachs-
tum tiiberall sonst fort,

iv. kugelformige Doménen und
v. grenzflichenkontrollierter Wachstumsmechanismus.

Die JMAK-Gleichung fiir isotherme Umwandlungen kann dann geméif den Autoren
oben geschrieben werden als

V(t) =1- exp (_V;ext(t)) ) (21)

wo t die Zeit bezeichnet und Ve (t) das erweiterte transformierte Volumen darstellt.
Typischerweise ist Vext gegeben durch Vg = kt"™ mit einer im allgemeinen von der
Temperatur abhéngigen Konstante k& und einer ganzen (oder auch halbzahligen) Zahl
n. Der Exponent n wird Avrami-Exponent genannt und kann als Steigung aus einem
Diagramm In (In(1 — V(¢))) gegen In(t), sogenannter Avrami-Plot, extrahiert werden.
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Ein Punkt 2’ wird zu einer Zeit ¢ bereits umgewandelt sein, wenn eine Doméne
ausreichend Zeit, um nach z’ zu wachsen, hatte. Diese Doménen sind in einer Kugel
mit dem Radius s;, gegeben durch

5 = /dt/g(t/) (2.2)

mit der Wachstumsrate g(t'), enthalten, wenn man nur Keime betrachtet, die im Zeit-
intervall 7; und 7; + A7; gebildet wurden. Daher berechnet sich die Wahrscheinlichkeit,
dass 2’ aufgrund von Keimen aus dem i-ten Zeitintervall umgewandelt wurde mit der
Keimbildungsrate I(7;) zu I(r;) A7; (47/3)s;3. Demgegeniiber steht die Wahrschein-
lichkeit, dass keine Umwandlung von z’ stattgefunden hat

4
Pi =1- ?FI(TZ‘)SZB ATZ' . (23)

Die gesamte Wahrscheinlichkeit, dass 2/ aufgrund von Keimen aus allen Zeitintervallen
nicht umgewandelt wurde, ist demzufolge das Produkt der einzelnen Wahrscheinlich-
keiten

2 =1-vt) =[] (1 _ %I(n)sﬁ An> — exp (Z In (1 _ %I(n)sﬁ AT,)) .

i

(2.4)
Die Summe oben wird mit lima,, o in ein Integral iibergefiihrt, daher kann auch der
Logarithmus nach Taylor entwickelt werden In(1 — 2) = —2 — 22/2 — 23/3 — ... und

nach dem ersten Term abgebrochen werden

Z(t) = exXp (—4% ZI(Ti)Sig ATZ> . (25)

Als letzten Schritt wird noch die Summe in ein Integral iibergefiihrt und so erhélt man
die JMAK-Gleichung in der Darstellung

t t 3
Z(t)=1-V(t) = exp —%ﬂ /dT I(1) /dt’g(t’) . (2.6)

0 T

Zu dieser Gleichungen gibt es bereits mehrere Modifikationen zu Korrekturen fiir
endliche Systeme, nicht gleichméfige Keimbildung (beide in Ref. [Wei91, WK89]),
anisotropes Doménenwachstum [BIW96|. Auch muf bei zeitabhéngiger Keimbildung
gleichzeitig die Abhéngigkeit der Wachstumsrate von der Teilchengréfe beriicksichtigt
werden, um keine unphysikalischen Ergebnisse zu erhalten [SW92]. Die Korrekturen
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dazu findet man in Ref. [SW93|. Eine gute Ubersicht iiber das Thema, sowie der Spe-
zialfall der Oberflichenumwandlungen wird in Ref. [FT98| wiedergegeben.

Gehen wir von einem konstanten Teilchenwachstum g(t) = go und einer konstanten
Nukleationsrate I(t) = Iy aus, finden wir

Z(t) = exp <—Mt4> . (2.7)

Der Avrami-Exponent ergibt sich hier bei 3-dimensionalen Wachstum zu n = 4. Da
dieser Exponent einen Hinweis auf die Dimensionalitét des Doménenwachstums gibt
und bei martensitischen Phasenumwandlungen meist nadelférmiges Wachstum beob-
achtet wird, erwarten wir fiir n in unserem Fall eine kleinere Zahl. Umgekehrt konnen
wir iiber n wiederum auf den Prozef des Phaseniibergangs schliefien.

2.2 Martensitische Phasenumwandlung

Wie in Abschnitt 1.2 bereits erwéhnt, wurde von Salomon und Mehrer [SM99| mit
D(Tw) ~ 107 m2?s™! ein sehr niedriger Selbstdiffusionskoeffizient beider Atomsor-
ten Fe bzw. Si gefunden. Dies suggeriert einen »diffusionslosen« Prozess der Phasen-
umwandlung. Anders ausgedriickt sprechen wir von einer Phasenumwandlung ohne
langreichweitige Atombewegung, also im Bereich eines interatomaren Abstands, und
kontinuierlicher Wechselwirkung mit den Nachbaratomen [CH96]. Wir beschreiben in
diesem Kapitel also die martensitische Phasenumwandlung, bei der alle Atome ko-
operativ in eine neue Struktur iibergehen, daher ist diese Transformation auch stark
strukturabhéngig |Pfe07]. Auch die folgenden acht charakteristischen Eigenschaften
dieses Prozesses sind der hier zitierten Quelle entnommen:

i. »Diffusionslose« Phasenumwandlung: Atombewegungen < interatomarer Abstand,
daher muss auch die martensitische Endphase die gleiche Zusammensetzung wie
die Ausgangsphase aufweisen. Die Phasenumwandlung wird durch eine koopera-
tive Bewegung vieler Atome realisiert. Geordente Legierungen bleiben geordnet,
daher nur kleine Anderung der Konfigurationsentropie. Transformationsentropie
stammt von Anderungen der Vibrations- und magnetischen Eigenschaften.

ii. Meistens wird »platten-« (diinn) oder »nadelformiger« Martensit beobachtet.
Abhéngig von der Zusammensetzung liegen sie auf bestimmten kristallographi-
schen Ebenen der Ausgangsphase, bevorzugt in der sogenannten Habitusebene.
Diese Platten kdnnen mit Geschwindigkeiten bis zur Schallgeschwindigkeit wach-
sen. Gestoppt wird das Wachstum an Korngrenzen, der Probenoberfliche oder
anderen Martensitplatten (Abb. 2.1).
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iii. Der Volumenanteil des Martensits ist eine Funktion der Temperatur, wobei ei-
ne »start«-Temperatur Mg und eine »finish«-Temperatur M (komplett trans-
formiert) existiert. Andererseits ist die Abhéngigkeit von der Zeit nicht immer
gegeben. Im isothermen Fall nimmt der Martensitanteil mit der Zeit zu, wogegen
sich bei athermischer, martensitischer Phasenumwandlung die Anteile beinahe
instantan an die Temperatur 7" im Bereich My > T > M; anpassen.

iv. Es besteht definitiv ein kristallographischer Zusammenhang zwischen Martensit
und Austenit. Die beiden dichtest gepackten Ebenen des Austenits v (fcc) und
Martensits o/ (bct) liegen parallel (111), || (011)4, [101], || [111]4

v. Eine homogene Scherdeformation bewirkt eine makroskopische Forméanderung,
die an der Probenoberliache augrund eines relativen Winkels einer zuvor aufge-
brachten Rasterung erkannt werden kann. Die Kontaktflachen zwischen den bei-
den Phasen sind Ebenen ohne makroskopische Verformung, was wiederum impli-
ziert, dass die Martensitplatten mikroskopische Scherung oder Zwillingsgrenzen
aufweisen miissen.

vi. Martensitische Phasenumwandlungen sind oft thermisch reversibel. Werden die
Temperaturen des inversen Prozesses mit Ay bzw. Af bezeichnet, so wird meist
eine Hysterese mit Ay > Mr und Ar > Mg beobachtet. Dazu kommt, dass sich
die zuletzt gebildeten Platten zu Beginn zuriicktransformieren, wvice versa.

vii. Neben thermischer Aktivierung kann eine martensitische Phasenumwandlung
auch durch ein externes Spannungsfeld oder hohe magnetische Felder iniziiert
werden.

viii. Wird eine Probe fiir ldngere Zeit bei einer mittleren Temperatur gehalten, also
unter My, aber iiber My, danach in einem zweiten Schritt auf eine Endtemperatur
gebracht, so wandelt sich die Probe nicht unmittelbar zu einem der Endtempera-
tur entsprechenden Anteil in Martensit um. Erst bei einer durch diesen Prozess
bedingten neuen Starttemperatur My findet die Umwandlung, allerdings in re-
duziertem Ausmaf, statt. Dieser Effekt wird Stabilisation genannt.

Die Struktur der Grenzfliche zwischen der martensitischen Phase und der Ausgangs-
phase muss die Forderung nach einem diffusionlosen Prozess mit hohen Wachstums-
raten erfiillen. Die niedrige thermische Aktivierungsenergie wird durch eine gleitfa-
hige Grenzfliche realisiert. Dazu reicht bei kohdrenter oder zumindest teilkohdrenter
Grenzflache die Deformationsenergie durch Bewegung dieser aus, um die Strukturédnde-
rung zu ermoglichen. Kristallographisch charakteristisch ist vor allem der kooperative,
auch »militdrisch« genannter, Austausch von Atomen durch die idealerweise ebene
Grenzflache, wodurch eine Habitusebene unverdndert und unverzerrt bleibt, welche
sich aber im allgemeinen nicht durch einfache, ganzzahlige Millerindizes ausdriicken
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Abbildung 2.1: Ablauf einer plattenformigen martesitischen Phasenumwandlung. Das Wachstum
stoppt an Korngrenzen und anderen Martensitplatten [Pfe07].

lasst. Dazu kommen kleine Inhomogenitaten wie Zwillingsebenen, abgescherte Ebenen
oder Gitterfehler (auch inhomogene oder komplementdire Deformationen genannt), um
die makroskopische Gestalt des Kristalls beizubehalten und dazu die Bedingungen der
Gleitfdhigkeit und der Teilkohdrenz zwischen den beiden Phasen zu erfiillen [CH96],
dargestellt in Abb. 2.2.

Durch die oben genannten inhomogenen Deformationen lassen sich zwar die Haupt-
dehnung und die invariante Ebene herstellen, diese befinden sich allerdings noch nicht
in der geforderten Lage, wodurch zusétlich eine starre Drehung fiir die vollstédndige
Beschreibung der martensitischen Transformation notwendig wird. Diese kann mathe-
matisch als eine Matrixoperation

P, = RPB (2.8)

dargestellt werden, wobei B die Bain-Transformation, P die inhomogene Scherung
oder Zwillingsbildung und R die starren Drehung bezeichnet. Bain hat dabei 1924
entdeckt, dass ein fcc-Gitter (Austenit) durch eine homogene Verzerrung in ein bce-
Gitter (Martensit) umgewandelt werden kann. Diese Transformation kann formal als

V2a/ag 0 0
B = 0 V2a/ag 0 (2.9)
0 0 c/ag

mit dem Gitterparametern a des fce-Gitters und ag, ¢ des noch bct-Gitters geschrieben
werden. Sie ist zwar nicht eindeutig, verlangt aber die geringst moglichen Hauptachsen-
dehnungen. Fiir die in dieser Arbeit beschriebene Umwandlung B2 in B20 wird zwar
eine wesentlich komplexere Transformation notwendig sein, die nach Literaturstudi-
um auch noch nicht bekannt zu sein scheint, das Beispiel hier soll jedoch lediglich als
Veranschaulichung einer im allgemeinen auch fiir unseren Fall giiltigen fundamentalen
Theorie stehen.

Obwohl in Gl. (2.8) die inhomogene Scherung P mathematisch nach der Bain-De-
formation stattfindet, wird das selbe Ergebnis erzielt, wenn diese beiden Operationen
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Abbildung 2.2: Aus makroskopischen Beobachtungen 1aft sich eine Deformationsmatrix ableiten, die
eine Ebene (habit plane) zwischen urspriinglicher Phase und Martensit unverédn-
dert und unverzerrt (invariant-plane strain deformation) lassen wiirde (a)—(b), was
aber nicht zur Martensitstruktur der Endphase fiihrt. Stattdessen fiithrt eine Bain-
Transformation B und eine starre Rotation R zu einer Deformation mit invarian-
ter Richtung (invariant-line strain), sieche Gl. (2.12), auf die richtige Gitterstruktur
(a)—(c) und eine darauffolgende inhomogene Scherung oder Zwillingsbildung P (Ab-
bildung darunter), sieche Gl. (2.10), auch zur makroskopisch beobachteten Form [CH96].

vertauscht werden, also die Scherung auf die Ausgangsphase wirkt, was gleichzeitig
einfacher zu berechnen ist. Daher ergibt sich mit der abermals einfachen Scherung P

P, = RBP. (2.10)

Eine Deformation mit invarianter Ebene kann immer mit Hilfe eines Tensorprodukts
aus einem Richtungsvektor d und einem Ebenennormalenvektor p in Komponenten-
schreibweise in der Form

(P1)yj = 0ij + mdip; (2.11)

dargestellt werden. Kénnen also m, d und p bestimmt werden, ergibt sich daraus
die Geometrie der Endphase. Wird Gleichung (2.10) von rechts mit der Inversen der
komplementiren Scherung P~! multipliziert, so kann man die Matrix S als

S=PP'=RB (2.12)

definieren. Diese Matrix entspricht durch seine Definition als Produkt zweier Deforma-
tionen mit invarianter Ebene einer Deformation mit invarianter Richtung (invariant-
line strain), wie in Abb. 2.2. Diese Beschreibung der kristallographischen Theorie kann
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|[CH96| entnommen werden. Fiir tiefreichende Behandlung empfiehlt sich die Studie
der Originalarbeiten in [BM54a, BM54b, MB54].

2.2.1 Keimbildung

Das Phasenwachstum ist wie oben in der Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov-Theorie
behandelt athermisch, doch die Keimbildung kann sehr wohl von der Temperatur ab-
héngen. Die freie Enthalpie zur Bildung eines Martensitkeims kann nach

_Ar 4 c 9
AG = 1% (Agch + A;) + 2o (2.13)

berechnet werden. Als grundlegender Keim wird ein abgeplatteter Ellipsoid mit dem
Radius r und der Hohe ¢ verwendet. Die Differenz in der chemischen freien Enthaplie
pro Volumseinheit wird hier mit Age, bezeichnet. Die elastische Verzerrungsenergie
pro Volumseinheit ist durch Ac/r gegeben, wo

(2 —v)

=500

iy + e (2.14)
mit der Scherungskomponente v parallel und der Dehnungskomponente e normal auf
die invariante Habitusebene der martensitischen Phase. Eine Voraussetzung ist die An-
nahme, dass die Poissonzahl v und der Schubmodul p fiir die Ausgangs- und Endphase
gelten. Ein typischer Wert fiir A in Eisenlegierungen bei martensitischen Transforma-
tionen ist 2.4 - 10 Jm~3. In den meisten Fillen liegen semikohirente Phasengrenz-
flichen mit einer geschiitzten Grenzflichenenergie von 100-200 - 1073 Jm=2 vor, was
einer 10-fach héheren Energie von kohdrenten Grenzflichen entspricht. Mit Age, =
—170-105 Jm~3 fiir eine typische Eisenlegierung bei der martensitischen Starttempera-
tur M; ergibt sich nach Gl. (2.13) eine Energiebarriere von ~ 8-10716 J ~ 5-103 eV pro
Nukleation. Dies entspricht 10°kgT bei typischen Umwandlungstemperaturen. Thermi-
sche Fluktuationen sind demnach energetisch fiir die Keimbildung ungeeignet, was zu
der Annahme fiihrt, dass die Nukleation bevorzugt an Defekten in der Ausgangsphase
stattfindet (Theorie und Beispiel aus [CH96]). Fiir unseren Fall wiirde sich hier im Be-
sonderen die Grenzfliche zum Substrat mit den epitaxialen Spannungen als Startpunkt
des Phasenwachstums anbieten. Die Messungen zeigen jedoch, dass dort aufgrund der
epitaxialen Begiinstigung der c-Phase keine Umwandlung stattfindet. Im Gegenteil die
Transformation erfolgt eher wie spater gezeigt im Bereich der Oberfliche.
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3.1 Konversions Elektronen Mofibauer Spektroskopie
CEMS

3.1.1 Mofkbauer-Effekt

Die theoretischen Grundlagen haben wir traditionell |[Weg65| entnommen, das eine
ausfithrliche Quelle fiir die klassische und quantenmechanische Behandlung des Mof-
bauereffekts darstellt.

Bekanntlich behandelt der Mofbauereffekt die resonante Absorbtion und »riickstof-
freie« Emission von v-Strahlen durch einen spezifischen Atomkern. Aus Bequemlichkeit
wurde ein Einheitensystem gewdht in dem A = ¢ = 1 gilt, womit wir insbesondere fiir
Rontgenquanten

F=w, p=k, w=k (3.1)

schreiben konnen.
Beim Ubergang eines Kerns vom angeregten Zustand ), in den Grundzustand g
Vs < exp (—i(Ey —iI'/2)t) , by o< exp (—iEg4t) (3.2)
mit den jeweiligen Energien E, bzw. E, wird die Energie

wo = B, — B, (3.3)

frei. Diese kann in Form von y-Emission oder internal conversion (IC) in die Umgebung
abgegeben werden. Die zugehorigen Wahrscheinlichkeiten w(y) bzw. w(IC) sind iiber
den Koeffizienten o der inneren Konversion
w(IC
LEO(:O(K—{—O[L-{—O(M—{—... (3.4)
w(7)
bekannt. Dabei bezeichnen K, L, M die jeweiligen Elektronenorbitale, die die Elektronen
verlassen haben, welche heute allgemein bekannt sind.
Da das elektrische Feld E(t) von der Kernladungsdichte p(t) = 51, ausgeht, besitzt
dieses das gleiche zeitliche Verhalten, also

E(t) < exp (—i(wg —iI'/2)t) . (3.5)
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Durch eine Fouriertransformation in den Frequenzraum der Form

F(w) x /th(t) exp (iwt) = /dt exp (—i(wo — w —il'/2)t) (3.6)
0 0

mit der Annahme, dass die Anregung in den Zustand v, erst bei t = 0 stattgefunden
hat, erhalten wir fiir die Frequenz- bzw. Energieverteilung der Intenstitit mit [(w) =
|F(w)|? der emitierten v-Quanten

1

@) Gy e

(3.7)

Diese Funktion stellt eine Lorentz- Verteilung dar (Abb. 3.1), die ihr Maximum bei wq
hat. Die zweite Grofse in dieser Relation I' wird natirliche Linienbreite genannt und
entspricht genau der Halbwertsbreite opwunm =T

1.2

1

I(w)/1(wo)

0.4

0.2

wo—T/2 wo wy+T/2
w

Abbildung 3.1: Typische Form der Lorentzverteilung mit dem Maximum bei wo und der Halbwerts-
breite cpwum = I' normiert auf die maximale Intensitat I(wo)

Fiir die Bevolkerungsdichte des angeregten Zustandes 1, gilt
n o [, |* o exp (—=Tt) . (3.8)

Man kann also direkt die Breite der Energieverteilung mit einer mittleren Lebensdauer
7, bei der sich die Anzahl der angeregten Kerne auf 1/exp reduziert hat, mit 71" = 1
in Verbindung bringen.

In unserem Fall hat der erste angeregte Zustand des °"Fe-Kerns eine Energiedifferenz
zum Grundzustand von wy = 14.4keV. Aus der Halbwertszeit 77 = 7In2 = 141ns
ergibt sich die natiirliche Linienbreite zu I' = h/7 = 4.6 - 1072 eV. Dies entspricht einer
extrem kleinen relativen Energieunschirfe der y-Quanten von I'/wg =~ 3 - 10713, Es
stellt sich also als relativ schwierig heraus resonante Absorbtion zu erreichen.

Probleme bei der Auswahl einer geeigneten Mokbauer-Quelle stellen die thermische
Bewegung des Mofbaueratoms, der Riickstofs auf das Atom bei Emission, aber auch
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Schwingungs- und Rotationszustdnde, wenn sich das Atom in einem iibergeordneten
Verband befindet, wie im folgenden beschrieben.

Ein freies Atom der Masse M im angeregten Zustand bewege sich mit der thermi-
schen Geschwindigkeit v. Dabei geht der Kern in den Grundzustand durch Emission
eines y-Quants iiber. Die Gesamtenergie vor der Emission 14t sich schreiben als

p2
Evor — Ea + m (39)

mit dem Atomimpuls p = Mwv. Das Atom gibt den Impuls k an das Réntgenquant ab,
sodass fiir erhaltenen Gesamtimpuls gilt

— k)2
Euach = B + % . (3.10)
Auf das y-Quant wird also die Energie
k2
w= Eyor — Enach =wo +k-v— oM — AFEy — AEgchy (3.11)

iibertragen. Man kann daher nicht von einer idealen Mofbauerquelle ausgehen, da
sich die Energie um die geschwindigkeitsabhingige Dopplerverschiebung k - v und den
Riickstoterm —k2/(2M) und eventuelle Anderungen in den Schwingungs- und Rota-
tionszustanden des Gesamtsystems (z.B. Molekiil) unterscheidet.

Resonanzabsorbtion ist dennoch moglich, und zwar dann, wenn wir von einzelnen
Atomen oder Molekiilen zu Atomen in Kristallgittern tibergehen [MKO02|. Vorraus-
setzung fiir die weitere Betrachtung ist allerdings, dass die Riickstofsenergie deutlich
geringer ist als der energetische Abstand zum néichsten Schwingungszustand, also gro-
fser als die Energie eines Phonons Aw. Betrachtet man nun jeden Emissionsprozess
gesondert, so kann nur dann Energie iibertragen werden, wenn es sich um diskrete
Energiewerte handelt, die den Schwingungenergien entsprechen. Reicht diese Energie
nicht aus spricht man von »riickstofsfreier« Emission, wobei man sich bei diesem Aus-
druck auf den Energieiibertrag bezieht, da trotzdem Impulsiibertrag stattfindet. Es
kann daher also lediglich fiir eine grofe Anzahl an Atomen eine statistische Aussage
gemacht werden, wie viele Photonen mit der resonanten Energie ausgesendet werden.

Zur Herleitung dieser Wahrscheinlichkeit kann nach der Debye’schen Theorie eine
Frequenzverteilung der Oszillatoren mit einer Maximalfrequenz wp mit der Definition
der Debye-Temperatur © = hwp/kp angenommen werden, wobei kp die Boltzmann-
Konstante bezeichnet. Durch diese Naherung lafst sich also der Anteil der »riickstofs-
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freien« Emission f

K 3 T
JI) = exp | =535 <6

\_/

@
/ exp(z exp(z) — 1
0

k> 3 T
exp —Wsz@< = (5 )] <o

(3.12)
€xp _%]ﬂggz} T>>@

der sogenannte Debye-Waller-Fuoktor, berechnen. In Abb. 3.2 sind die Werte des In-
tegrals in Gl. (3.12) fiir 2 spezielle Ubergiinge grafisch dargestellt. Man erkennt so-
fort, dass der Debye-Waller-Faktor bei Raumtemperatur fiir das von uns verwendete
Mofbauer-Isotop 57Fe fiir diese typische Debye-Temperatur bei f = 0.8 liegt, wodurch
eine zusitzliche Kiihlung von Quelle und Absorber nicht erforderlich ist.

100
144 keV
9=420K
5TFe

10 134 keV

T 0=310K

° 187 Re

>

c 1t

0’1 L J 1 1
1 10 107 103 10*

Temperatur (K) —>

Abbildung 3.2: Debye-Waller-Faktor u.a. fiir den Ubergang von 5“Fe bei einer Debye-Temperatur von
© = 420K aus [Sie65]

3.1.2 Quadrupolaufspaltung

Die Quadrupolaufspaltung ist das essentielle Kriterium fiir die Betrachtung der Phasen-
umwandlung im Moéfbauer-Spektrum, da sich in diesem Punkt die Spektren der beiden
Phasen deutlich unterscheiden. Wie wir in diesem Kapitel erkennen werden, stammt
diese Phasenabhéngigkeit von der unterschiedlichen elektrostatischen Umgebung der
resonanten °7Fe-Kerne.

Daneben kénnen am Kernort zusétlich magnetische Felder auftreten, die zu einer ma-
gnetischen Hyperfine-Aufspaltung fiihren wiirden. Dieser Effekt wird ebenfalls extensiv
zur Untersuchung solcher Proben verwendet. Da aber in unserem Fall kein Magnetfeld
wirkt, werden wir hier nicht ndher darauf eingehen und ihn nur bei der Kalibration der
Energieskala durch die Eisenfolie mit magnetischem Moment am Kernort erwdhnen.
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Grundlegend (siehe wieder |Weg65|) betrachten wir also ein, von den Hiillenelek-
tronen sowie den umgebenden Gitteratomen stammendes, elektrostatisches Potenzial
®(x) nach Taylor um den Kernort = 0 entwickelt

Ba) ¢O+Z<a®>o$l+lz<858 >0Wj+.... (3.13)

Die Wechselwirkung mit der Ladungsdichte des Kerns p(x) bis zur 2. Ordnung in z;
ergibt sich also zu

V= /dx?’ p(x)®(x)
—eZ<I>0+ZqZ/da: px Zq,]/dx plx)xrix; , (3.14)

wobei wir ¢; = (0®/dx;), und g;j = (8°®/0x; Ox;),, definiert und mit [da? p(x) = Ze
die Ladungsdichte auf die Kernladung normiert haben. Da der erste Term nur zur
potenziellen Energie des Kristallgitters beitrdgt und der zweite Term aus Symmetrie-
griinden verschwindet (Kernkrifte invariant unter Raumspiegelung und Zeitumkehr),
miissen wir nur den dritten Term mit der symmetrischen Matrix ¢;; = g;; betrachten.
Da eine reelle, symmetrisch Matrix diagonalisierbar ist folgt nach einer Drehung in das

Hauptachsensystem mit 2 = Y, 22

1 3 2
V:§Z%z‘/d$ PL;

1 3 2 1 3 2 r?
E</dﬂf P7’>§i:qz'i+§§i:qii/dﬂ? P<l’z’—§

= V() +V(Q), (3.15)

wobei der erste Term der Isomerieverschiebung (siehe Abs. 3.1.3) und der zweiter Term
der Quadrupolaufspaltung entspricht. Letzterer verschwindet, wenn der Kristall kubisch
oder die Kernladungsdichte p(x) kugelsymmetrisch ist.

Aus den Maxwell’schen Gleichungen geht hervor, dass die Ladungen bzw. die La-
dungsdichte die Quellen des elektrischen Felds sind. Fiir das Potenzial am Kernort des
elektrischen Felds © = 0 bedeutet dies hier

—(V-E), = (AD), = ZC]z‘z‘ = dme |‘I’(O)|2 ) (3.16)

7

wobei —e |¥(0)|? die Ladungsdichte der Elektronen am Ort des Kerns bezeichnet.
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Im Folgenden behandeln wir den Spezialfall, dass die es-Achse aufgrund des Kris-
tallgitters gegeniiber den beiden anderen dquivalenten Richtungen ausgezeichnet ist.
Es gilt dann nach GI. (3.16)

<47Te 1W(0)[% — q33) . (3.17)

B _1
Q11—Q22—2

Dies und die Relation g33 = (89°®/0z3), = — (0F3/0x3), fiir den elektrischen Feld-
gradienten am Kernort fithren fiir die Quadrupolaufspaltung aus Gl. (3.15) zu

_ 1[5 dme ]\IJ(O)]2 / 3 2.2
V(Q) = 1 <8x3>0+ 3 dz® p (325 — r?)
_ Vs
= /da:?’p (323 —1?) . (3.18)

Um Va3 zu interpretieren, merken wir an, dass U o 7t bei r ~ 0, also liefern nur die
s-Elektronen (Bahndrehimpuls [ = 0) einen wesentlichen Beitrag zu |¥(0)|. Da deren
Ladungsdichteverteilung kugelsymmetrisch ist, folgt

OE
—4re |U(0))> = (V - E(s)), = 3 < 3(8)> . (3.19)
axg 0
Hier steht F3(s) nur fiir das elektrischen Feld der s-Elektronen in es-Richtung. Letzt-
endlich kann man

- (i (B - E3<s>>) (3.20)

8%3 0

2
Yy <8E3> | Ae|¥(0)
0

axg 3

als den Feldgradient am Kernort (in Richtung ausgezeichneter Achse) ohne den von
den s-Elektronen stammenden Anteil identifizieren.

Besteht der Atomkern aus A Nukleonen mit den Ladungen e; so kann man die
Ladungsdichte mit den Zustandsfunktionen des Atomkerns (71, ...,74) schreiben als

A
plx) = /drl s dra V(T a) Zeié(ri — )W (r1,...,74), (3.21)
i=1

wobei die Indizes j,m die Drehimpulsquantenzahlen des Zustandes bezeichnen. Das
Integral aus Gl. (3.18) geht damit und nach einer Transformation zu Kugelkoordinaten
x1,4 = 13809, cos ;, xo; = 1 sinv; sin g;, x3; = r; cosVY; iiber in

A
/dx3 p(x) (3x§ — 7’2) = /drl - \P;m Zeirf (3 cos? ¥; — 1) Uin, (3.22)
i=1
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speziell wird

A
eQ = /drl cdra W3 1Y er? (Beos® 9 — 1) | U5, (3.23)
=1

als das Quadrupolmoment des Atomkerns verstanden. Die Dimension von () entspricht
der einer Fliche und @ > 0 bzw. @ < 0 bei grofserer bzw. kleinerer Ausdehnung der
Ladungsverteilung in die ausgezeichnete Richtung es.

Weiters kann das Wigner-Eckart-Theorem angewendet werden, da die runde Klam-
mer in Gl. (3.22) bis auf eine Konstante der Kugelfunktion Yao(9;) also einem sphé-
rischen Tensor zweiter Stufe entspricht. Aus den symmetrisierten Clebsch-Gordan-
Koeffizienten der Drehgruppe erhélt man als Endresultat

eQVa3 3m? — j(j +1)

VR =" i

(3.24)

Die Quadrupolaufspaltung verschwindet daher bei j < 1. Fiir unsere 5"Fe-Makbauer-
atome in der Probe mit jo = 3/2, j; = 1/2 bedeutet dieses Faktum, dass sich nur der
angeregte Zustand je aufspaltet. Wegen V(Q) o< m? sehen wir mit den mdglichen Aus-
richtungen des Kernspins m = +1/2,4+3/2 also 2 Linien pro Phase in den gemessenen
Spektren.

3.1.3 Isomerieverschiebung

Ausgehend von dem letzten Abschnitt wiirde man vermuten, dass die aufgespaltenen
Energielinien symmetrisch um v = 0 liegen. Doch der noch nicht beachtete erste Term
in GL. (3.15) fiihrt zu einer anderen Schlussfolgerung, der Isomerieverschiebung (Quel-
le [Weg65]). Nach dieser Gleichung mit der bereits verwendeten Relation (3.16) erhalten
wir

V() = 2 "I’ / da® pr? (3.25)

Man definiert nun einen mittleren quadratischen Kernradius
/dx3 pr? = Ze(r?) | (3.26)

wobei verwendet wurde, dass [ dx3 p = eZ der Kernladung entspricht. Der tatsichliche
Wert dieser Grofe héingt speziell von der inneren Struktur des Kerns ab, daher muss
zwischen dem angeregten Kern und dem Kern im Grundzustand unterschieden werden

T 62 2
V) Vi) = TEEROE (2 2y (3:27)
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Die Elektronendichte am Kernort |¥(0)|* ist durch die chemische Umgebung des reso-
nanten Atoms bestimmt, demnach miissen wir verschiedene Werte fiir die Quelle und
den Absorber, also die zu charakterisierende Probe, beriicksichtigen. Die Energie bzw.
Frequenz der Photonen der Quelle wird zusétzlich durch den » Mofbauer-Drive« mit
der Geschwindigkeit v moduliert. Diese Uberlegungen fithren auf die Frequenzen fiir
Quelle und Absorber

™ 62
2 f wQ(0) ((r2), = (%), ) - (3.28)

wQ :wo(l—l—v) +

nZe?
WA = wp + 2 f [T A (0)]? (<r2>a - <7‘2>g) . (3.29)

Resonanzabsorbtion tritt dann auf, wenn diese beiden Frequenzen gleich sind. Dies
liefert die Bedingung fiir die Quellgeschwindigkeit v

= 22 (a0 — [9q0)) (), - (r2),) (3.30)

v

Die Isomerieverschiebung ist nur dann V' (I) # 0, wenn sowohl die umliegende chemi-
sche Struktur des Moéfbaueratoms von Quelle und Absorber, als auch die Kernstruktur
des Mofsbaueratoms selbst von angeregtem Zustand und Grundzustand verschieden ist.

3.2 Rontgendiffration XRD

3.2.1 Strukturfaktor

Die Bestimmung der Bragg-Streuung erfolgt iiber die kinematische Streutheorie. Von
der Quelle geht eine ebene, elektromagnetische Welle

Ag = Epexp (—ik - x + iwt) (3.31)

mit k = kng aus. Diese streut an einem bestimmten Atom in der Probe und macht sich
mit dem Wellenvektor kn auf den Weg zum Detektor. Die registrierte Strahlung weist
abhéngig vom Ort der Streuung eine 2-fache Phasenverschiebung (Quelle — Probe mit
dem Wegunterschied R}, - ng, Probe — Detektor mit dem Wegunterschied —R}}, - n)
auf, wenn wir R}, = mia; + maas + msaz + r, zur Festlegung der Streuposition,
wobei m bzw. mq, mo, ms die jeweilige Einheitszelle und 7, das Atom innerhalb dieser
Zelle bezeichnet, verwenden. Es folgt fiir die Summe der Phasenverschiebungen der
Amplituden, die schlieflich entscheidend ist fiir die Superposition, mit dem atomaren
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Streufaktor f,(Z,0,\) und der jeweiligen Probendimension M;
Ao Y N foexp (—ik (n —mng) - Ry,)

3
= H Z exp (itkm; (n — ng) - a;) Z frnexp (ik (n —ng) - 7y)
1=1 m; n

B ﬁ exp (ikM; (n — nyg) - a;

exp (ik (n —no) - a;)

)__1 1 D faexp (ik (n—mo) - my) (3.32)

i=1

Gitterfaktor Strukturfaktor

Der Gitterfaktor bestimmt also die Positionen der Braggreflexe. Nach kurzer Rechnung
erhiilt man fiir die Abhéingigkeit der Intensitiit vom Gitterfaktor sin?(Mx/2)/sin?(z/2).
Die Dimension des Kristalls ist also umgekehrt proportional zur Breite des Braggre-
flexes, was auf die Fouriertransformation x — k zuriickzufiihren ist. Die Anzahl der
Gittervektoren in eine Richtung n gibt auch die Zahl der Nebenmaxima n — 1 wieder.
Diese Uberlegungen sind zur Veranschaulichung noch einmal in Abb. 3.3 in 2 Dimen-
sionen dargestellt.

Abbildung 3.3: Intensitét bezogen auf den Gitterfaktor. Der Unterschied in den Kristalldimensionen
My, Ms bewirkt eine umgekehrt proportionale Ausdehnung in der Intensitétsverteilung
und bestimmt die Anzahl der jeweiligen Nebenmaxima

Wenn nun nach dem Gesetz von Laue der Wellenvektoriibertrag Q = ik(n — ny)
einem reziproken Gittervektor Gy = hai + ka3 + laj entspricht, also Q = Ghi,
dann erhalten wir eine hohe Amplitude also hohe Intensitdt im Detektor. Die Trans-
lationsinvarianz des periodischen Gitters verlangt a; - a; = 2md;;. Dies fiihrt fiir den
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multiplikativen zweiten Term, den Strukturfaktor, und », = z,a1 + y,a2 + 2,a3 zu

Frp =Y frexp 2mi(hay + kyn + 12n)) . (3.33)

n

3.2.2 Winkel und Intensitit fiir B2 bzw. B20

Den Atomfaktor f, entnehmen wir einer 9-parametrigen Formel von Cromer und
Mann [CM67], mit den Parametern nach Bernhard Rupp!, in Abhiingigkeit von sin /),
das sich in einem kubische Kristall {iber die Bragg-Gleichung ausdriicken 1aft durch

sin @ 2a

T e .
Die Matrixdarstellung der Parameter fiir die verschiedenen Elemente Fe und Si
aFe,l OFe2 OFe3 aFe,ﬂ - |:bFe,1 bre2 breg3 bFe74:| _ |:CFe:|
a b= , C =
asin dasi2 0si3  4si4 bsii1  bsi2 bsiz  bsig csi
(3.35)
erlaubt uns die Atomfaktoren mit
4
h? + k* + 12
foi(h, k1) = Z;aij exp (-@774&2 > + ¢ (3.36)
]:

in Abhéngigkeit von h,k,l zu berechnen. Die 8 Atome der Einheitszelle der B20-
Volumsphase werden zur weiteren Verarbeitung ebenfalls in Matrixform gepackt

i UFe UFe UFe ]
uFe+1/2 1/2_uFe —Uke
—upe  Upe +1/2 1/2 — upe h
r = 1/2—uFe —UFe upe+1/2 . y= k ‘ (3'37)
usi us; us; !
uSi+1/2 1/2—us1 —Us;j
—usi  ugi+1/2 1/2 —ug;
L 1/2 — usg; —usj ugi +1/2 |

Mit einem mathematischen Trick (Einfiigen einer Heaviside-Stufenfunktion (i —4.1))
erreichen wir, dass erst ab dem 5. Atom auf die Si-Parameter umgeschaltet wird. Da-
nach schreibt sich der Strukturfaktor S(h, k,1) fiir die B20-Phase e-FeSi nach der No-
tation oben als

8
S(hyk, 1) =" forre(-a.1)(h k. 1) exp (=2mi zirye) - (3.38)

1=1

'Parameter a, b, c siehe Homepage http://wuw.ruppweb.org/xray/comp/scatfac.htm
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Wie wir wissen ist die Intensitéit I(h,k,1) o |S(h,k,1)|* und es ergeben sich die in
Tab. 3.1 aufgelisteten Bragg-Reflexe fiir die Gitterkonstante a = 4.489 A und eine Co-
Rontgen-Quelle mit A = 1.789 A. Aufgrund der Gittersymmetrie werden die Reflexe
ausgeldscht, wo h, k oder | ungerade und der Rest 0 ist.

Tabelle 3.1: Bragg-Reflexe fiir e-FeSi mit einer Co-Quelle mit A = 1.789 Aund £ =h?+ k4012

h k | % I/Imax 20 []
1 0 0 1 — 2208
1 1 0 2 0051 3273
1 1 1 3 0123 4037
2 0 0 4 0.110 46.96
2 1 0 5 1000 5291
2 1 1 6 0352 5842
2 2 0 8 0008 6859
2 2 1 9 0048 7341
300 9 ~ 7341
3 1 0 10 0044 7810
3 1 1 11 0169 8271
2 2 2 12 0.11 87.28
3 2 0 13 0032 9183
3 2 1 14 0070 96.39
4 0 0 16 0740 105.67

Die selbe Vorgehensweise fiihrt uns fiir die B2-Phase ¢-FeSi mit den 2 Atomen in der
Elemetarzelle

h

0 0 0
w:[l/Q 1/2 1/2]’ y=|* (3.39)

zu der nun einfacheren Gleichung fiir den Strukturfaktor

2
S(h,k,1) =" foi(h, k, 1) exp (—2mi ziyp) (3.40)

i=1

und zu den Intensitdten und Beugungswinkeln in Tabelle 3.2.
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Tabelle 3.2: Bragg-Reflexe fiir c-FeSi mit einer Co-Quelle mit A = 1.789 A und £ =A%+ k% 4 12

h k1 S I/lpax 20 ]
1 0 0 1 0095 37.68
1 1 0 2 1.000 5435
1 1 1 3 0056 68.02
2 0 0 4 0750 80.46
2 1 0 5 0035 9245
2 1 1 6 0610 104.60

3.3 Grazing Incidence Nuclear Resonance Scattering
GINRS

3.3.1 Grundlagen

Die Streuung von Rontgenstrahlung mit ihren vielen unterschiedlichen Methoden ist
ein besonders wichtiges Instrument, um die Struktur und Dynamik kondensierter Ma-
terie zu untersuchen. Dieser Forschungsbereich lieff sich vor den Synchrotronquellen
grob in die drei Bereiche Diffraktion, Spektroskopie und Imaging unterteilen. Dabei
sind die Diffraktions-Methoden komplementér zu den Imaging-Metoden, da sie im (zum
Realraum) reziproken Raum arbeiten. Durch die Verfiigbarkeit der modernen Synchro-
tronquellen (insbesondere mit gepulstem Strahl) kann in diesem Feld die Symmetrie
wieder hergestellt, und um eine zeitbasierte der Spektroskopie reziproken Methode er-
ganzt werden. Im Gegensatz zur Transformation zwischen Orts- und Impulsraum ist
in diesem Fall jedoch die besondere Stellung der Kausalitdt auf Zeitskalen zu beriick-
sichtigen.

In unserem Fall verwenden wir analog zur Mofbauerspektroskopie grundlegend Nucle-
ar Resonant Scattering (NRS), wie in [R04] behandelt. Es kann wiederum in die Fille,
dass das Atom nach der Absorbtion und darauffolgenden Emission des Photons in den
Grundzustand (kohdrent) zuriickkehrt, oder in einen dem Grundzustand verschiede-
nen Zustand (inkohdrent) iibergeht, unterteilt werden. Das Verhéltnis dieser beiden
Prozesse wird durch die Relaxationswege des angeregten Kerns, also Anderung

o des Kernzustandes (»Spin flip« im Grundzustand) u.o.
e des Elektronenzustandes (innere Konversion) u.o.
e des Schwingungszustandes (Gitter nimmt Riickstofenergie auf),

bestimmt.
Im ersten Fall befindet sich das Gitter nach dem Streuprozess im selben Zustand
wie davor. Daher sind die mdglichen Streuwege ununterscheidbar und damit gleich
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wahrscheinlich. Es besteht also fiir jedes individuelle Atom eine gewisse Wahrschein-
lichkeitsamplitude, dass letzeres angeregt war, wihrend alle anderen im Grundzustand
verblieben sind. Die Summe dieser ergibt die Wahrscheinlichkeit, dass das Rontgenpho-
ton resonant von einem Kern gestreut wird. Beziehen wir zudem diese Diskussion auf
Synchrotronquellen, wo die Strahlungpulse kurz gegeniiber der mittleren Lebensdauer
der resonant angeregten Kerne sind, so weisen die einzelnen Wahrscheinlichkeitsampli-
tuden die selbe zeitliche Phase auf. Statt der Absorbtion durch einen einzelnen Kern,
wird eine einzelne Anregung kohérent auf viele Atome verteilt. Foglich erhalten wir
eine Superpositon von Zustinden, in denen jeweils ein Atom angeregt ist

[$ko)) = <= S exp (iko 12 lg) e:) (341)

VN

wobei |g) |e;) den Zustand beschreibt, wo das Atom ¢ auf der Position r; sich im an-
geregten Zustand |e;) befindet. Alle anderen Atome besetzen den Grundzustand |g).
Solche Zustdnde werden FExcitonen genannt, welche aufergewohnliche optische Figen-
schaften besitzen, die in weiterer Folge aber im Beugungsbild behandelt werden.

Kohérente Streuung ist auch meistens elastische Streuung, da die Energie des Sys-
tems dabei erhalten bleibt. Eine Ausnahme bildet hier die Wechselwirkung mit delo-
kalisierten Quasiteilchen, z.B. Phononen wéihrend des Streuprozesses.

Der Vollsténdigkeit halber sollten wir noch kurz auf den zweiten Fall, die inkohédrente
Streuung eingehen. Hier unterscheidet man abermals in elastische und inelastische Vor-
génge. Im Fall der elastischen, inkohérenten resonanten Streuung findet die Abregung
iiber nukleare Fluoreszenz oder innere Konversion statt, dadurch &ndert sich die Wel-
lenfunktion des Atoms. Daher ist letzters nun makiert und die Kohérenz geht verloren,
wodurch sich die Emission homogen in den Raumwinkel 47 verteilt. Diese Eigenschaf-
ten treffen auf die konventionelle Mofbauerspektroskopie in Transmissionsgeometrie
und auf CEMS (Abs. 3.1) zu. Abschliefend passiert die resonante Absorbtion bei in-
kokérenter, inelastischer Streuung mit einer zusitzlichen Erzeugung oder Vernichtung
von Phononen. So kann z.B. das Phononenspektrum durch Variation der Energie der
einfallenden Strahlung um die Resonanz bei gleichzeitiger Beobachtung der Intensitét
der Emissionsprodukte gemessen werden.

3.3.2 Kernresonante Streutheorie

In der sogenannten dynamischen Theorie wird die Mehrfachstreuung in dicken Proben
beriicksichtigt. Triftt der Synchrotronstrahl auf eine infinitesimale Schicht mit der Di-
cke dz, der Atomdichte n, dem Wirkungsquerschnitt og, dem Lamb-Mofsbauer-Faktor
fum und dem Isotopenanteil x, dann ergibt sich fiir das an diesem Bereich gestreute
elektrische Feld

ool fum/h
w—wo—il/2h

dE(z) = E(z) fo(w)nx dz mit fo(w)

(3.42)
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Durch Integration iiber die Probe bis zur Dicke d und anschliefsender Fouriertransfor-
mation w — t erhalten wir mit der effektiven Absorberdicke teg = x fLmoond

T itegl /4
E(te,t) = Fy /dw exp <w _Zij(;ﬁ —/i;i/2h> exp (iwt) . (3.43)

Driicken wir die Exponentialfunktion durch ihre Reihenentwicklung exp(ib/z) = 1 +
>, (1/nh)(ib/2)™ aus, so kann iiber den Residuensatz m-facher Pole

dm—l

.
(m—1)! o dzm—1

Res(f,a) = ((z=a)"f(2)) (3.44)
komplex integriert werden. Dies resultiert mit Iy, = E*F fiir die Intensitdt der Vor-
wirtsstreuung (»forward scattering«) mit 7o' = A in

t t A
I(T,t) = I exp(—,ud)%f exp <_E> Ji ( "Ti)f > , (3.45)
e

wobei Ji(z) die erste Besselfunktion mit

e e}

T 1 2\
Ji(2) =3 ZO T <_Z> . (3.46)

Bei kleiner effektiver Absorberdicke tef beobachtet man schlicht einen exponentiellen
Abfall der Intensitdt It iiber die Zeit t. Dagegen moduliert bei grofierer Dicke die Bes-
selfunktion die Intensitit stark, wodurch sogenannte »dynamical beats« mit den Null-
stellen der Besselfunktion auftreten. Weiters unterteilen sich diese bei aufgespaltenen
Energielinien durch Quadrupolaufspaltung oder magentische Hyperfine-Aufspaltung in
weitere sogenannte »quantum beats« (Abb. 3.4)%.

Diese Ableitung entspricht natiirlich wie oben erwéhnt der Geometrie einer Vorwarts-
streuung. Im nichsten Abschnitt werden wir erkléren, wieso eine tiefensensitive Refle-
xionsgeometrie gewdhlt wurde, welche natiirlich Anpassungen der Theorie erfordert.
Dies wiirde zum einen den Rahmen dieser Arbeit sprengen und ist zum anderen ana-
lytisch nicht moglich. In der verwendeten Fitroutine sind diese jedoch implementiert.
Trotzdem eignet sich diese Darstellung gut zur Erklarung der auftretenden Strukturen

3.3.3 Tiefensensitive Methode

Aufgrund einiger Schwierigkeiten bei der Rontgendiffraktion, wollten wir in Erfahrung
bringen, ob die Phasenumwandlung, wie vermutet, an der Oberfliche startet. Denkbar

’Hompage des ESRF, Nuclear Resonanz Gruppe auf http://www.esrf.eu/exp_facilities/ID18/
pages/technique/index.html



30 3 Theorie der Methoden
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Abbildung 3.4: Enerige- (a) und Zeitspektrum (b) fiir einen dicken te = 25 und einen diinnen Ab-
sorber teg = 1. Die diinne Probe fiihrt zu einem exponentiellen Abfall. Bei der dicken
Probe wird der exponentielle Abfall zusatzlich durch die Besselfunktion moduliert.
Energie- (c) und Zeitspektrum (d) von Absorbern mit einer oder zwei Ubergangslinien
(effektive Dicke fiir beide tes = 25). Die »dynamical beats« zeigen die selbe Zeitab-
héngigkeit wie oben. Zusétzlich erkennt man bei der Probe mit der gesplitteten Linie
die schnelleren »quantum beats«.

ware auch eine kontinuierliche Verteilung iiber das Volumen, oder die Keimbildung an
der Grenzfliche zum Substrat. Folglich muss eine tiefenabhéngige Methode zum Ein-
satz kommen. Da Strahlzeit am European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), ein
Synchrotron der 3. Generation, als weltweit fithrend was Strahlbrillianz betrifft, verfiig-
bar war, wurde Grazing Incidence Nuclear Resonance Scattering (GINRS) ausgewéahlt.
Die theoretische Behandlung entstammt vorwiegend [ANMO1]|. Ausgehend vom Snel-

lvus’schen Brechungsgesetz
cosa=ncosa’, (3.47)

wo « bzw. o den Strahleinfallswinkel bzw. Winkel des gebrochenen Rontgenstrahls
beziiglich der Probenoberfliche und n = 1 — § + i3 den Brechungsindex bezeichnen,
setzen wir die Analogie zur Optik voraus. Ein markanter Unterschied besteht darin,
dass bei Rontgenstrahlung im Gegensatz zum Vacuum mit ny,e = 1, im Medium n < 1
ist. Wir koénnen nun o’ in seinen Real- und Imaginarteil o/ = o + iaf zerlegen, und
dies auf die transmittierte elektromagnetische Welle anwenden

ay exp(ika’z) = ay exp(ikalz) exp(—kalz) . (3.48)

Es laft sich also der Imagindrteil of als allein verantwortlich fiir die Abnahme der

Amplitude der eingedrungenen Welle identifizieren, sodass man eine Eindringtiefe A
1

2kad’

A(a))

(3.49)
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einfithren kann. Die Simulation in Abb. 3.5 zeigt, dass unter dem kritischen Winkel
¢ =~ V26 die Eindringtiefe nahezu konstant niedrig ist, wohingegen man dariiber die
Eindringtiefe mit dem Einfallswinkel bis zu einem gewissen Grad einstellen kann.

10000

1000

100

Eindringtiefe A [A]

10
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

afac

Abbildung 3.5: Die Eindringtiefe A eines einfallenden Rontgenstrahls als Funktion des Einfallswinkels
o« normiert auf den kritischen Winkel ac
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4.1 Aufbau CEMS

4.1.1 Quelle und Mofsbauerantrieb

Die CEMS-Methode wurde auf der bereits vorhandenen Anlage unserer Gruppe » Dyna-
mics of Condensed Systems« durchgefiihrt. Als Quelle dient eine mit ®’Co angereichte
Legierung, deren Matrix aus Rhodium besteht. Durch die relativ lange Halbwertszeit
271.8d liefert diese Quelle auch fiir grofsere Messserien ausreichend Aktivitdt, in unse-
rem Fall geht man von einer Aktivitdt von 25 pCi zu Beginn dieser Arbeit bis hinunter
auf ungefdhr 13 puCi aus.

Das fiir uns interessante Isotop ®"Fe wird iiber Elektroneneinfang erreicht, allerdings
befindet es sich danach in einem angeregten Zustand mit der Energie 136.5keV. Aus
dieser Position geht dieser Kern entweder sofort in den Grundzustand, oder aber mit
einer Wahrscheinlichkeit von 87 % in den gewiinschten 14.4 keV-Zustand. Die Schema-
tik des Zerfalls ist noch einmal in Abb. 4.1 dargestellt. Durch die spezielle Legierung
Co-Rn mit der Rhodium-Matrix besitzt das so eingebettete Mofbaueratom kein Qua-
drupolmoment des Kerns, wodurch uns eine Einlinienquelle mit einer Linienbreite von
idealerweise 4.6 neV zur Verfiigung steht.

S;Co
5/2— X 136.5keV
3/2— -1 14.4keV 3/2— 14.4keV € (0.88)
—
Y v A
1/2— 0 1/2— 0 ~(0.11)

57
s6Fe

Abbildung 4.1: Méfbauer-Quelle und Probe mit 5" Fe; Kernspin und Parit#t links neben Energienive-
aus angegeben

Diese 8 ym dicke Quelle wird in der » Mofbauer-Driving-Unit« (MDU) montiert. Ein
Lautsprecher variiert iiber eine gleichméfige Beschleunigung die Geschwindigkeit dieser
Quelle, wodurch sich iiber den Dopplereffekt die Energie der y-Quanten kontinuierlich
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einstellen l4ft. Dieser energiemodulierte Strahl trifft schlieflich auf die Quelle um dort
die verschiedenen Zusténde mit den dazugehorigen Energien anzuregen. Die Abregung
geschieht zu 88 % durch innere Konversion, also Emission von Elektronen in 47, und
der Rest wird in Form von 14.4keV ~-Quanten abgestrahlt.

4.1.2 Detektor

Als Detektor wird ein eigens fiir die Konversionselektronen in Riickstreurichtung kon-
truierter Gasproportionalzihler verwendet (siehe Abb. 4.2). Die Photonen dringen
durch ein spezielles Mylar-Fenster (Polyester Folie, wenig Absorbtion, hohe Festig-
keit fiir Polymer, temperaturbestiandig bis 250 °C) in den Detektor ein und treffen auf
die im Detektor montierte Probe. Die von resonant angeregten Kernen ausgesendeten
Elektronen aber auch andere werden an den Drahten unter einer Spannung von 1150 V
abgegriffen. Im Gegensatz zur Transmission werden in dieser Methode also die reso-
nant absorbierten Rontgenquanten registriert, daher erhélt man im Spektrum einen
Mofkbauerpeak statt einer -senke. Durch den Innenraum des Detektors wird ein kon-
tinuierlicher Gasstrom, bestehend aus 90 % He und 10% CHy, geleitet. Das He soll
Stromiiberschlige zwischen den zwei Detektordrédhten aus Wolfram mit einer Stérke
von 2 pm und der Masse verhindern und das zugemischte CHy dient als Loschgas.

i
Fenster Probe
e’“” Z
¥ =
—
Il
o
<—
Gas 9He/1CHy4
\J

Abbildung 4.2: 9 : 1 He/CHy4 durchstromter Proportionaldetektor an einer Hochspannungsquelle mit
1150 V; vy-Quant trifft Probe, wird resonant absorbiert, und emitiert e™, dass iiber
einen Detektordraht abgeleitet wird

Die Proben werden in einem aus Aluminium gefertigten Halter, Fe wiirde Untergrund
im Spektrum erhéhen, befestigt, mit einer Aluminiumfolie und einer Pufferfolie aus
Schaumstoff bedeckt, und schlieflich mit einem abdichtenden Stempel durch leichten
Druck im Detektor fixiert.



34 4 Experimenteller Aufbau

4.1.3 Melielektronik

In diesem Abschnitt wird die Mefelektronik einer solchen CEMS-Anlage, zur Veran-
schaulichung in Abb. 4.3 dargestellt, erlautert.

Der durch die an den Detektordrihten eingefangenen Elektronen (Elektronenlawine
eines einzelnen Absorbtions-Emissions-Prozesses) erzeugte Stromimpuls wird jeweils
durch einen Vorverstirer VV und einen Hauptverstirker AMP 3 (shaping time 1 us,
gain 2000) der Firma Halder fiir die Weiterverarbeitung verstirkt. Zudem speist der
Vorverstarer iiber die angeschlossene Hochspannungseinheit HVS 2 den Verstéarker mit
einer positiven Spannung von 1150 V. Uber den Single-Channel-Analyser SCA 101 lifit
sich ein fiir die Registrierung des Impulses entscheidendes Energiefenster definieren,
wodurch die niederenergetische Streustrahlung (Fluoreszenz) und die hochenergetische
kosmische Strahlung ausgeblendet werden konnen. Liegt die Pulshohe also im Bereich
zwischen »upper level« (UL) und »lower level« (LL) wird ein Rechtecksimpuls an den
Multi-Channel-Analyser MCA 3/1 oder wahlweise bei Kalibrierung an den Analog-
Digital-Converter (ADC) gegeben, wodurch im, in dem Moment, offenen Kanal (0-
1023) ein Ereignis registriert wird.

Out In IN L—> IN
per VV AMP 3 SCA 101 ADC 4075
HV OuT ——T -2 GaTE
T
MDU 1200
ANALOG IN
ANALOG OuT _I_) I:I L5 CouNT
HVS 2 FG 351 MCA 3/1
START START
CHA CHA

Abbildung 4.3: Schaltplan der Mefselektronik der CEMS-Anlage

Die Kanalsteuerung kommt von einem Function-Generator FG 351 (channels 1024,
frequency 15Hz, start/trig 90°, mode trinangle) der das Startsignal und die Kanal-
nummer fiir die MCA ausgibt. Die Kanalnummer bezieht sich auf einen bestimmten
Bereich des parallel erzeugten Dreiecksignals (siehe Abb. 4.4), das den kontinuierlichen
Geschwindigkeitsverlauf der Quelle iiber die Mofsbauer-Driving-Unit MDU 1200 von
Wissel steuert. Dabei vergleicht die Antriebssteuerung den Soll- und Istwert der Spule
des Lautsprechers und korrigiert durch Gegenkopplung. Dadurch kann die Abweichung
der Geschwindigkeit vom Referenzsignal auf unter 10~* gehalten werden. Der analo-
ge Ausgang des Funktionsgenerators wird hierzu also mit dem analogen Eingang der
MDU (velocity x0.1) verbunden. An der MDU kann der Geschwindigkeitsbereich des
Lautsprechers iiber ein Drehpotenzimeter grob nach einer vorhandenen Eichtabelle ein-
gestellt werden, jedoch muss vor oder nach jeder Messserie eine genaue Kalibrierung
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(siehe Abs. 4.1.4) durchgefiihrt werden.

Man erkennt aufserdem, dass in der Abbildung des Dreiecksignals jede Geschwin-
digkeit v 2 mal pro Zyklus angesteuert wird. Die Aufteilung der 1024 Kanile auf die
verschiedenen Energien der Elektronen passiert also in doppelter Ausfithrung. Zu Be-
achten ist, dass das Programm »Recoil« solch ein Spektrum aber automatisch mit einer
Kalibrationsdatei falten kann.

0 /2w mlw  3T/2w  27/w
t

Abbildung 4.4: Dreiecksignal des Funktionengenerators das auf die MDU iibertragen wird. Jede Ge-
schwindigkeit wird wie durch v’ gezeigt 2 mal pro Zyklus erreicht, wodurch das Spek-
trum nach der Messung an der Spiegelachse gefaltet werden muss

Zusatzlich kann an der MDU ein Oszilloskop angeschlossen werden, um die Qualitét
des Dreiecksignals {iber Signal und zugehdrigem Fehler zu iiberpriifen. Durch einen
stdndig mit der MDU verbundener Monitor kann der Messverlauf in situ beobachtet
werden.

4.1.4 Kalibration

Die ersten 1024 Kanéle der MCA werden {iber einen anbei stehenden Rechner in eine
Datei ausgelesen. Um die Kanéle dieser Datei mit der entsprechenden Energie in Ver-
bindung zu bringen, muss vor oder nach jeder Messserie kalibriert werden. Dazu wird
eine magnetische 25 um dicke Fe-Folie mit einer Reinheit von 99.99 % in Transmission,
also mit Photondetektor mit einer Spannung von 1900V, verwendet.

Das Energiefenster der SCA muss aufgund verdnderter Detektoreigenschaften von
neuem eingestellt werden. Aufferdem sollen die Fe-K - und Rh-K-Linien ausgenom-
men werden, obgleich sie davor schon durch einen Plastikabsorber im Verhéltnis zur
resonanten Linie abgeschwicht wird.

In der Eisenfolie wirkt am Ort der Fe-Kerne ein Magnetfeld H, dazu besitzen die
Kerne selbst ein magnetisches Moment g auf (Kernspin j # 0), was auf eine Wech-

selwirkungsenergie von —p - H = —pHm/j fiithrt. Der von den 3"Fe-Atomen in der
Kalibrationsfolie emitierten Strahlung kann man also die Frequenz
oy ny) = — (e L0 ) (1)
Ja Jg
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zuschreiben. Da es sich bei diesem Ubergang ¥, — t, um magnetische Dipolstrah-
lung handelt, darf sich die Projektion des Spins m hoéchstens um 1 &ndern, genauer
|mg —mg| < 1. Mit dieser Bedingung und aus Gl. (4.1) ergeben sich sechs Mofbau-
erlinien mit einer Halbwertsbreite von jeweils I' = 1/7. Die Energiepositionen dieser
Linien sind hinlénglich bekannt und so kann jedem Kanal ein gewisser Energiebereich
zugewiesen werden.

4.2 Aufbau XRD

In Kooperation mit der Gruppe »Physics of Nanostructured Materials«, insbesondere
Dr. Erhard Schafler, hatten wir die M6glichkeit unsere durch CEMS gewonnenen Daten
durch XRD kontrollieren und ergidnzen zu konnen. Dazu stand ein General Area Detec-
tor Diffraction System, kurz GADDS, von der Firma Bruker AXS Inc. zur Verfiigung,
das als eines der fortschrittlichsten in diesem Bereich bezeichnet wird.

Ein solches System besteht generell aus den folgenden 5 Hauptkomponenten

e X-ray Generator,
e X-ray Optik, um die Eigenschaften des priméren Strahls anzupassen,

e Goniometer und Probenhalter zur Einstellung der geometrischen Anordnung zwi-
schen Strahl, Probe und Detektor,

e Laser-Kamera System zur Ausrichtung der Probe ins Zentrum der Instrumente
und Beobachtung des Probenzustands und der Probenposition,

e »HI-STAR Area Detector« zur Aufnahme eines 2-dimensionalen Schnittes durch
die gestreute Intensitét,

dargestellt in Abb. 4.5.

Bei dieser Anlage handelt es sich allerdings nicht um ein konventionelles XRD-
System, sondern um 2-dimensionales XRD. Deutlich wird der Unterschied vor allem
bei Pulverdiffraktion oder Diffraktion an polykristallinen Proben. Bei normalen XRD-
Messungen beschrénkt sich das Streubild auf eine sogenannte »Diffraktometerebene«
(sieche Abb. 4.6(a)). Hier fithrt man mittels Punktdetektor einen 26-Scan entlang ei-
nes Detektionskreises innerhalb der Diffraktionsebene durch. Auch ein 1-dimensionaler
positionssensitiver Detektor (PSD) wird entlang dieses Kreises positioniert. Dadurch
wird die strukturelle Information in z-Richtung entweder ignoriert oder es ist eine
zusétzliche Probenrotation und damit eine ldngere Messzeit notwendig. Mit einem 2-
dimensionalen Detektor konnen dagegen abhéngig von Detektorgrofse, Abstand von
der Probe und Detektorposition ganze oder grofe Teile der Diffraktionsringe aufge-
nommen werden. Da unsere Proben jedoch eher in der Form von Einkristallen mit
gewisser Mosaizitéit vorliegen, erwarten wir bis auf eine Verbreiterung der Streureflexe
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(a) Photo GADDS (b) Schema GADDS

Abbildung 4.5: GADDS mit X-ray Quelle, Optik, Goniometer mit Probenhalter, Laser-Kamera Sys-
tem und »Hi-STAR Area Detector«

keine Diffraktionsringe. Liegt weiters die Ebenennormale des Detektors unter einem ge-
wissen Winkel o zur Primérstrahlrichtung werden die kreisférmigen Diffraktionsringe
zu Schnittlinien von Kegelschnitten (Abb. 4.6(b)).

Incident
beam

sorvard snvacsonf | - /ﬁ Az
point datecior \“ s L \ i
IR 1™
o 4_1 C-- [ Kastecton circte
\ backwerd diffraction
(a) Diffraktometerebene (b) Diffrakionskegel (¢) Goniometerfreiheitsgrade

Abbildung 4.6: (a) Diffraktionsprofil einer Pulverprobe und die Diffraktometerebene, (b) Ein Diffrak-
tionskegel und ein Teil eines Kegelschnittes durch die Detektorebene, (c) Drehungen
und Translationen der Proben im Laborsytstem, inbesondere Zusammenhang zwischen
Drehachsen und (X, Y1, Z1) und Zusammenhang zwischen Drehachsen (w, x;, ¢) und
Translationsachsen (X,Y, Z)

Als X-ray-Quelle wird die K,-Linie von Co mit einer Wellenldnge von 1.789 A ver-
wendet. Die Kg-Linie wird grofiteils von einer Fe-Abschirmung absorbiert. Eine In-
tensitétssteigerung wird {iber eine »Multikapillare« durch Ausnutzung eines grofseren
Raumwinkels der Abstrahlung der Quelle erreicht. Sie besteht aus einem Biindel Glas-
zylinder, die durch Totalreflexion den Strahl an den Aufenwéinden durch Totalreflexion
weitgehend verlustfrei reflektieren. Zur Fokussierung des Strahls wird ein »pinhole col-
limator« verwendet.
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Um die Ausrichtung der Probe im Diffraktometer zu beschreiben, werden iiber das
Goniometer die 3 Winkel w, x und ¢ eingestellt. In Abb. 4.6(c) wird der Zusammen-
hang zwischen den Drehachsen (w, xy,¢) und dem Laborsystem (X, Y1,, Z1,) gezeigt.

Der HI-STAR Area Detector besitzt eine grofe Detektorflache von 11.5cm Durch-
messer, die fiir Photonenenergien von 3-15keV sensitiv ist und als echter Photonzéahler
mit einer Registriereffizienz von 80 % bezeichnet werden kann. Der Detektor besteht
aus einer Rontgenproportionalkammer mit einem 2-dimensionalen prazisen » multiwire
grid«, einem integrierten Vorverstirker, hochauflosender Hochgeschwindigkeitselektro-
nik und einem Bildpuffer zur Datenspeicherung. Die Auflésung des Detektors betragt
wahlweise 1024 x 1024 oder 512 x 512 Pixel bei einer Pixelgrofse von 105 ym bzw.
210 pm. Als Fiillgas fiir die Proportionalkammer wird ein Xe/CH4 Gasgemisch unter
einem Druck von 4 atm verwendet.

4.3 Aufbau GINRS

Zur Anregung hoherer Kernzustinde mit Synchrotronstrahlung bedarf es spezieller
Beamlines an Synchrotronquellen, wie den Nuclear Resonance Beamlines am ESRF,
Grenoble. Hier wurden die Strahlungsquellen und die optischen Elemente auf einen in-
tensiven, hoch monochromatischen, kollimierten und stabilen Strahl mit kleinem Quer-
schnitt fiir Mossbauerenergien zwischen 6 und 30keV optimiert |[RC96]. Wir hatten die
Gelegenheit an der Beamline ID22N die in Abs. 3.3 beschrieben Methode fiir diese Un-
tersuchung anzuwenden.

Die Quelle dieser Beamline besteht aus einem konventionellen Undulatorsegment
(Lange 1.65 m, Periode 42 mm, mimimaler Abstand 16 mm) und einem evakuierten Un-
dulatorsegment (Lénge 2m, Periode 23 mm, minimaler Abstand 6 mm), die in Abb. 4.7
ganz rechts zu sehen sind. Beide Undulatoren sind aufgrund der vielschichtigen Verwen-
dung dieser Beamline nicht auf die von uns geforderte Energie von 14.4keV optimiert,
daher ist die erhaltene Intensitét im Vergleich zur Standardbeamline fiir diese Experi-
mente ID18 um mehr als eine Grofsenordnung geringer.

EH3 EH2 EH1 OH1 Frontend
1 e 029 ud

M8 e T
pe & ¥ v u: % ¥ 9

Abbildung 4.7: ID22N (v.r.n.l) mit konventionellem Undulatorsegment, evakuiertem Undulatorseg-
ment, Compound Refractive Lense CRL im Frontend, Pre-Mirror MR, High Heat-Load
Monochromator HHLM im Optics Hutch 1, High Resolution Monochromator HRM im
Experimental Hutch 2
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(a) HRM Photo (b) HRM Schema

Abbildung 4.8: High Resolution Monochromator HRM

Zur Fokussierung wurden darauffolgend Compound Refractive Lenses (CRL) aus
Beryllium (hohe Brechung, niedrige Absorbtion) im Frontend installiert. Da der Bre-
chungsindex von Rontgenstrahlung kleiner als eins ist, wird die konkave Linsenform
durch das Material zwischen zylinderférmigen Lochern in einem Berylliumbarren er-
reicht. Diese Fokusldnge ergibt sich aus

R
F=sm (4.2)

wobei N die Anzahl der Locher mit Radius R und d die Dicke des iibrigbleibenden
Materials bezeichnet.

Im ersten Optics Hutch (OHL) befindet sich der Pre-Mirror (MR), und der High
Heat-Load Monochromator (HHLM) (Abb. 4.9). Ohne die Reduzierung der Heat-Load
durch den vorgeschalteten MR wére kein stabiler Betrieb des HHLM moglich. Der
High Resolution Monochromator (HRM) im sogenannten Four-Bounce Nested Design
(Abb. 4.8) wurde wie weitere CRLs im zweiten Ezperimental Hutch (EH2) installiert.
Der EH3 ist schliefslich mit dem darin befindlichen motorisierten Probentisch fiir die
NRS-Experimente vorgesehen. Die Informationen und Abbildungen in diesem Kapi-
tel wurden neben den erwidhnten Quellen der Hompage des ESRF, insbesondere der

Nuclear Resonance Gruppe zustiindig fiir die Beamlines ID18 und ID22N, entnommen .

4.4 Ofen fiir den Ausheizprozess

Der isotherme Ausheizprozess wird iiber einen Widerstandsofen realisiert. Dieser be-
steht aus einem Quarzrohr, dass in Eigenbau mit einem Kanthal-Draht als Spule um-
wickelt wird. Dieser Spezialstahl einer schwedischen Firma besitzt einen grofen Wider-
stand und kann durch praventive Oberflichenoxidation bis Temperaturen von 1400°C
eingesetzt werden. Der Innendurchmesser des Ofens ist so gewdhlt, dass das zu evaku-
ierende Quarzrohr eingefiihrt werden kann.

"http://wuw.esrf.eu/exp_facilities/ID18/index.html
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Abbildung 4.9: HHLM und HRM

Als Dammmaterial wird ein AloOs-Papier verwendet, das sich durch seine grofe
Porésitét als guter Isolator auszeichnet. Danach kommt eine Schicht Al-Folie, worauf
wieder eine Schicht des Ddmmmaterials folgt, und den Abschlufs bildet eine weite-
re Schicht Aluminiumfolie. Dieser Aufbau gewihrleistet eine gute Wéarmeverteilung,
verhindert weitgehend von aufsen beeinflufite Temperaturschwankungen und hélt den
Stromverbrauch in Grenzen.

In den oben erwdhnten Ofen wird ein zweites evakuierbares langes Quarzrohr ein-
geschoben. In diesem befindet sich ein Probenschlitten, der es ermdglicht mittels Per-
manetmagenten die Proben unter Hochvakuum (<10~% mbar) in den Heizbereich und
nach abgelaufener Ausheizzeit wieder heraus zu ziehen.

4.5 Vakuumsystem

Die Evakuierung der Probenkammer erfolgt iiber ein 2-stufiges Pumpsystem. Der End-
druck bewegt sich dabei im Bereich um 10~7 mbar. Der Pumpstand besteht aus einer
Vorvakuumpumpe (Drehschieberpumpe) und einer Turbomolekularpumpe (TMP).
Beim Probenwechsel wird zuerst das Ventil zur Pumpanordnung geschlossen um
dann den Pumpstand zu deaktivieren. Beim Offnen der Schelle (Gummi-Dichtungen
ausreichend) zum Probenbereich ist darauf zu achten, dass der Unterdruck durch einen
geringen Spalt langsam abgebaut wird, da sonst die Probe aus dem Probenschiff ge-
driickt werden kann. Weiters werden zum Probenwechsel Handschuhe verwendet, um
nicht Wasser oder Hautfette in den Vakuumraum zu bringen. Bei anschliefsend wieder
geschlossener Verbindungsschelle wird das Ventil zum Pumpsystem erst dann wieder
geoffnet, wenn die Turbomolekularpumpe vollsténdig zu Stillstand gekommen ist. Die
Turbinenschaufeln wiirden dem Umgebungsdruck bei diesen hohen Drehgeschwindig-
keiten nicht standhalten. Aus dem gleichen Grund wird diese auch erst nach einer



4.5 Vakuumsystem

41

gewissen Anlaufzeit der Drehschieberpumpe automatisch gestartet.



5 Messchronologie

5.1 Alte Probenserie

Wie weiter oben schon erwihnt stellt CEMS die Hauptmethode zur Betrachtung der
Phasenumwandlung zwischen den 2 bzw. 3 (nicht eindeutig definierte 3. Zwischenphase)
Phasen bei verschiedenen Ausheiztemperaturen dar. Fiir das Zeitverhalten erwarten
wir also Johnson-Mehl-Avrami Verhalten um den Avrami-Exponent n aus

fe(t) =1—exp (=(Kt)") , fe(t) =exp (=(K1)") , (5.1)
und dadurch eine Aktivierungsenergie F, aus
E
K = Kyexp (— 2 > , (5.2)
kg

zu bestimmen, was sich im nachhinein nicht als leichtes Unterfangen herausstellte.

5.1.1 Probe F1

Aus Tabelle 1.3 kann entnommen werden, dass die Probe F1 vor der Untersuchung im
Rahmen dieser Arbeit 50 h bei 250 °C ausgelagert wurde. Da ein geringer Teil e-Phase
vorhanden war, wurde die Auslagerung bei dieser Temperatur fiir weitere ~ 245 h fort-
gesetzt. Es wurden keine durch CEMS messbaren Verdnderungen beobachtet, wodurch
wir gezwungen waren die Temperatur deutlich zu erhéhen. Da die néchsthoheren Tem-
peraturen bereits an anderen Proben getestet wurden, haben wir uns auf 350°C in
30 min-Schritten entschieden. Da die Auswertungen keine bis minimale Umwandlung
ergeben haben, wurden die Zeitschritte in Folge auf 1h erh6ht. Die Ausheizgeschichte
kann in Abb. 5.1 verfolgt werden. Auffillig ist hier ein Sprung in die Gegenrichtung
der Transformation nach dem ersten langeren Zeitschritt (dargestellt im Vegleich der
CEMS-Spektren in Abb. 5.2). Dieser Sprung kann aber auch in der zu Beginn nicht
ausgeschlossenen Fehlerquelle der Position der Probe im Probenhalter des CEMS zu-
riickzufithren sein. Dieses Phinomen wird spéter noch genauer behandelt und 1aft
gleichzeitig auf eine Doméanenbildung im Wachstumsprozess schliefsen.

5.1.2 Probe F5

Die Probe F5 weist eine dhnliche Vorgeschichte auf. Auch hier wurde zuerst mit 225°C
eine niedrige Auslagerungstemperatur gewéhlt, die aus dem selben Grund wie oben
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Abbildung 5.1: Probe F1 nach Vorgeschichte von 250 °C fiir 50 + 245 h. Zu sehen sind die Ausheiz-
schritte bei 350 °C in zunichste 30 min-Schritten und zuletzt 1h-Schritten.
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Abbildung 5.2: Illustration der CEMS-Spektren der Probe F1 direkt vor und nach dem Sprund in der
Zeitentwicklung der Proben siehe oben

um 100°C auf 325° hinaufgesetzt wurde. Dieser Schritt wurde jedoch sofort nach
Erhalt der Proben gesetzt, da die Phasenumwandlung schon bei der um 25 °C héheren
Temperatur kaum beobachtbar war. Nach anfénglichen 15 min-Schritten sind wir dann
auf 30 bzw. 40 min Schritte umgestiegen (Abb. 5.3). Wie oben sehen wir einen abrupten
Riickgang der stabilen Volumsphase e-FeSi, verdeutlicht in Abb. 5.4. Nach zwei weiteren
Auslagerungsschritten wurde diese Probe aufgegeben.

Erkldrungsversuche dieses Phédnomens der Stabilitdt dieser Proben mit c-FeSi bezie-
hen sich auf die Vorgeschichte der Proben. Durch die extrem langen Auslagerungszeiten
bei zuerst niedrigen Temperaturen konnten die zur Keimbildung der martensitischen
Umwandlung notwendigen Defektstellen so stark verringert worden sein, dass entwe-
der hohere Temperaturen oder extrem lange Auslagerungszeiten fiir die Transformation
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Abbildung 5.3: Probe F5 nach Vorgeschichte von 225°C fiir 70h. Zu sehen sind die Ausheizschritte
bei 325 °C mit einer Gesamtauslagerungszeit von ~ 14 h

notwendig wéren. Auch hier gilt, dass die, im Rahmen der Probe F4 erklirte und schon
bei Probe F1 erwéhnte, Fehlerquelle nicht auszuschliefen ist.
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Abbildung 5.4: Illustration der CEMS-Spektren der Probe F5 direkt vor und nach dem Sprung in der
Zeitentwicklung der Proben siehe oben

5.1.3 Probe F4

Die Probe F4 bei 270 °C zeigt in Abb. 5.5 ein dhnliches Verhalten. Die Ausheizzeiten
sind mit im Mittel 4 Stunden um mehr als 2 Gréfenordnungen langer als die 10 min der
Probe F3 und dennoch schreitet die Umwandlung deutlich langsamer voran. Dariiber-
hinaus erkennt man in diesem kontinuierlichen Anstieg zwei Datenpunkte die nicht
in das Gesamtbild passen. Diese lassen sich durch die unterschiedliche Montage der
Probe im Probenhalter (Drehung um 7) und dem damit verbundenen verschobenen
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1,0
® €
e L
o 0,8 —&i!!!i v (Z
@ T¥¥
'_C;é ii L 4
[} 0,6 hd i'i,szi,, v ii
z v
E 0,4 | 3 l- i
T g, ® L
=1 = L )
= s
< 0,2 s 't
s8 2 L2 ® °
%iglii e %3 m® g %5, ss5 s Ii
0,0 . . .
2000 4000 6000 8000
t [min]

Abbildung 5.5: Probe F4 nach Vorgeschichte von 270 °C fiir 11.5h. Die Auslagerung wurde bei der
gleichen Temperatur, also 270 °C, bis zu einer Gesamtzeit von 128.5 h fortgesetzt.

Diese Fehlerquelle wurde durch wiederholte Messung des selben Auslagerungzustan-
des mit gedrehter Probe im Probenhalter bzw. gedrehtem Probenhalter im lesten Da-
tenpunkt entdeckt (Abb. 5.6). Wir sind danach von einer starken Domé&nenbildung
der e-Phase ausgegangen, und kamen nach Abschitzung der Anderung des relativen
Anteils der Phase bei maximal verschobener Probe darauf, dass der Ursprung diser
Doménen verstirkt im Randbereich der Probe liegen muss. Die Untersuchung dieser
Probe wurde damit gestoppt.

Als Konsequenz fertigten wir fiir jede Probe der neuen Serie jeweils einen eigenen
Probenhalter an. Diese Proben wurden im Gegensatz zur alten Serie selbst fiir die Aus-
lagerung im Ofen nicht aus diesem Aluminiumhalter herausgenommen. Zu Beachten ist
hier, dass dies nur fiir beschrénkt hohe Temperaturen moglich ist, da der Schmelzpunkt
von Al bei 660°C liegt und Verunreinigungen der Oberflichen der Diinnschichtproben
vermieden werden miissen.

5.1.4 Probe F3

Wie aus der Tabelle 1.3 hervorgeht, haben wir fiir die Probe F3 300°C statt den zu
niedrig angesetzten 200°C (182h) gewahlt. Die aufeinanderfolgenden Spektren und
damit die in Abb. 5.7 zeigen das erwartete exponentielle Verhalten, obwohl die Rolle
der L2-Phase noch nicht eindeutig geklart ist. Hier soll noch erwéhnt werden, dass das
Argument der Fehlerausheilung durch lange Auslagerungszeiten eventuell durch die zu
Beginn niedrigste Temperatur nicht zu tragen kommt.
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Abbildung 5.6: Illustration der CEMS-Spektren der Probe F4 beim selben Auslagerungpunkt, Pro-
be gemessen, Probe in Probenhalter um 7 gedreht, anschlieffend gemessen, Drehung
riickgéngig gemacht, niachste Messung. Keine Fortsetzung der Messung aufgrund zu
grofser Fehlerquelle durch Domé&nenbildung.
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Abbildung 5.7: Probe F3 nach Auslagerung bei 300 °C fiir insgesamt 483 min. Diese Probe zeigt als
einzige dieser Serie das theoretische Avrami-Verhalten.

5.1.5 Parameter und Aktivierungsenergie

Gefittet wurde dieser Verlauf durch y2-Minimierung mittels eines Levenberg-Marquardt
Algorythmus, der im allgemeinen von der Form

(J'WJ — Mdiag (J'WJ)) Aa=T'W (y — f()) (5.3)

ist, wobei Ji; = 0f (i, @) /0|, die Ableitung der Fitfunktion am Datenpunkt i
nach dem j-ten Parameter o; an der Stelle der vorhergehenden Parameter aqg, Wi =
1/0? eine Diagonalmatrix mit den Gewichtungfaktoren, A der Levenberg-Marquardt
Parameter, Aa die iterative Verbesserung der zu Beginn geschétzten Parameter oy
und (z,y, o) die Datenpunkte der Messungen sind. Dieser Algorythmus gilt als Stan-
dardverfahren fiir y2-Minimierungen nicht-linearer Funktionen, siehe GL. (5.1).

Aus Abb. 5.7 ist ersichtlich, dass die e- und die Ly-Phase eine gegenldufigen Knick
in ihrem Verlauf aufweisen. Interessant dabei ist, dass vor diesem Knick eine ldngere
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Untersuchungspause von ca. 3 Wochen liegt. Man kann also annehmen, dass sich durch
Lagerung bei Raumtemperatur ein gewisser Teil der Lo-Phase auf Kosten der e-Phase
riickbildet. Um die Ergebnisse fiir die Phasenumwandlung nicht zu verfélschen, haben
wir uns entschieden die ausstehenden Parameter nur iiber die Phase c-FeSi und einen
konstanten Anteil Lo-Phase fr,

fe(t) = frL, + exp (=(K1)") (5.4)

zu bestimmen (siehe Abb. 5.8). Fiir den Avrami-Exponent ergab die Levenberg-Marquardt-
Methode n = 1.075 4 0.029, wéahrend der dazu mit —0.412 korrelierte Wert fiir den
Term der Aktivierungsenergie K = (2.85 £ 0.12) - 1073 min~! ergab. Der Anteil der
Ly-Phase bleibt mit fr, = —0.121 £ 0.015, wie in Abb. 5.7 ersichtlich, nahezu kon-
stant und zeigt kein physikalisch erklirtes Zeitverhalten. Dazu ist zu bemerken, dass
die Anteile der ¢- und e-Phase nicht gleichzeitig gefittet werden diirfen, da sie iiber die
Normierung auf 1 direkt zusammenhéngen.

" Daten CEMS —e—
Je(t)

Anteil der c-Phase

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t [min]

Abbildung 5.8: Die ¢-Phase der Probe F3 nach Auslagerung bei 300 °C fiir insgesamt 483 min. Die
daraus gewonnen Parameter fiir Gl. (5.4) sind n = 1.075 £ 0.029, K = (2.85 £ 0.12) -
1073 min~! und fr, = —0.121 + 0.015.

Da auch die Probe F4 zumindest zu Beginn dieses Verhalten zeigt, wurde auch hier
versucht Parameter zu gewinnen. Fiir die Bestimmung der Aktivierungenergie ist iiber
die aus dem Quotienten der beiden Parameter K /K> errechnete Gleichung

. k‘BTlTQ K
By= o in <K2> (5.5)

zumindest ein zweiter Parameter K bei einer verschiedenen Temperatur 75 notwendig.
Die Fit-Routine hat die Werte K = (7.1840.33)-107° min~! und f, = —0.109-0.010
ergeben (siehe Abb. 5.9).

Aus Gl (5.5) erhalten wir fiir die Temperaturen 77 = (300 £ 2)°C und Ty =
(270 4+ 2)°C die Aktivierungsenergie F, = (3.29 £+ 0.32)eV, wobei sich der Fehler
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Abbildung 5.9: Die c-Phase der Probe F4 nach Auslagerung bei 270 °C fiir insgesamt 6486 min. Die
daraus gewonnen Parameter fir Gl. (5.4) sind K = (7.18 £ 0.33) - 107° min™* und
fr, = —0.109 £+ 0.010.

rein auf die Fehler der Parameter der Fits und der Temperaturen bezieht, und keine
Fehlerquellen der Methode an sich, wie z.B. Strahlposition auf Probe bei Doménen-
bildung beriicksichtigt. Dieser Wert ist jedoch mit Vorsicht zu geniefien, da lediglich
2 Temperaturen herangezogen wurden und selbst diese nur mit einiger Gutmiitigkeit
des Betrachters als verwendbar gelten. An dieser Stelle sind auf jeden Fall mehr Da-
ten notwendig und die Fragen zu kliren, warum die Umwandlung nur bei 2 Phasen
stattgefunden hat.

5.2 Riucktransformierte Probe

Aus Konsistenzgriinden wurde der Anfangszustand jeder Probe der alten Serie iiber
CEMS vor dieser Untersuchung kontrolliert. Dabei wurde in der zuvor halb umgewan-
delten Probe F21 ein leichter Riickgang der e-Phase nach der Lagerung bei Raum-
temperatur {iber den Zeitraum eines halben Jahres beobachtet. Dies gab den Ansporn
diese Riicktransformation durch niedrige Ausheiztemperaturen zu beschleunigen und
dadurch die Eigenschaften des Materials iiber die Temperatur zu steuern. Es zeigte
sich eine starke Schwankung der Phasenzusammensetzung der Schicht iiber die Zeit
(siehe Abb. 5.10). Da die Thermodynamik makroskopische Schwankungen in dieser
Grofsenordnung eigentlich verbietet, wurden diese als Fehler in der Messanordnung in-
terpretiert. Wie oben erwdhnt, kdnnten auch hier verdnderliche Positionen der Probe
im Strahl dazu fithren, dass bei makroskopischen Doménen die Phasenanteile in die-
sem Bereich schwanken. Auch hier wéren weitere Untersuchungen #dhnlicher Proben
durchaus sinnvoll.
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Abbildung 5.10: Verhalten der Probe F21 beim Versuch die Phasenumwandlung durch niedrige Aus-
heiztemperaturen umzukehren. Untersuchung der Doménenstruktur der Probe wire
notwendig, um die Fehlerquelle der Strahlposition auszuschliefsen.

5.3 Neue Probenserie

Da die erste Probenserie bis auf die Probe F3 nicht die erwartete Phasenumwandlung
gezeigt hat, wurde eine neue Serie aus Belgien angefordert. Hier sollte die Auslagerung
bei niedrigen Temperaturen und die damit verbundene Reduzierung der Defektdichte
vermieden werden. Dadurch, so wurde angenommen, sollte die Phasenumwandlung bei
hoheren Temperaturen realisierbar sein. Wie schon am Anfang dieser Arbeit erwihnt,
wurde beim Aufdampfprozess diesmal nicht zwischen Fe und °Fe mittels Shutter hin-
und hergeschaltet, also kein Multilayeraufbau, die Gesamtdicke von 700 A wurde jedoch
eingehalten.

Nach einer Reihe erfolgloser Ausheizschritte, konzentrierten wir uns auf eine Probe
(F6). Durch sukzessive Erhohung der Temperatur bei konstant gehaltener Auslagerung-
dauer (15 min) wollten wir den Bereich der Umwandlungtemperatur grob einschréanken.
Zu unserem Erstaunen blieben die Spektren bis 600 °C unverindert, und somit die c-
Phase bis zu diesem Punkt stabil. Es musste also ein fundamentaler Unterschied zur
ersten Probenserie bestehen, der sich nach Vergleich der Herstellungsdaten auf den
Wechsel zwischen den Fe-Isotopen wihrend des Aufwachsens beschrinkt. Es wird ver-
mutet, dass die Defektdichte durch diesen kontinuierlicheren Prozess wesentlich gerin-
ger ausfiel, und daraus abgeleitet die moglichen Keimzentren stark vermindert wurden.
Diese Beobachtung wiirde daher eine viel umfangreichere Untersuchung der Defektkon-
zentration in den verschiedenen Proben erfordern, die im Rahmen dieser Arbeit nicht
mehr einbezogen werden kann. Auf der anderen Seite ist daraus ersichtlich, dass die
Frage nach der Stabilitdt in diesem Kontext in weiteren Arbeiten gekldrt werden muss.
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5.4 XRD

Eigentlich sollte diese Methoder zur Kontrolle der CEMS-Werte des Phasenverlaufs
dienen. Dariiberhinaus waren Untersuchungen der Mosaizitit geplant. Aufgrund Uber-
lagerungen der Bragg-Reflexe mit einer von den geometrischen Eigenschaften der To-
talreflexion &hnelnden Intensitétsverteilung, die bei fixem 26-Winkel und einem w-Scan
von 2° in der 6-Richtung auf dem Detektor wandert, konnten nicht die Hauptebenen,
die parallel zur Oberfliche liegen sollten, verwendet werden. Stattdessen wurden die
Ebenen mit den Millerindizes (311) fiir e-FeSi bzw. (211) fiir c-FeSi bei den Win-
kel von 82.71° bzw. 104.60°, aus Tab. 3.1 bzw. Tab. 3.2 ersichtlich, ausgewihlt. Die
(211)-Ebene ist um den Winkel

6 =90° — arctan (V2) = 35.26° (5.6)

zur Probenoberfliche geneigt. Daher muss mit dem Winkel 8 = 52.30° die Probeno-
berfliche den Winkel w = 60 — ¢ = 17.04° zum einfallenden Rontgenstrahl einnehmen.
Analog berechnet sich die Neigung der (311)-Ebene zu

2
¢ =90° — arctan (%) =25.24°, (5.7)

wonach sich mit § = 41.36° der Winkel w = 6 — ¢ = 16.11° ergibt. Um die Mosaizitét
zu bestimmen sollte also w um diesen Breich variiert werden. Dazu wurde schrittweise
ein bestimmter w-Winkel eingestellt und eine 2-dimensionales Bild iiber den Detek-
tor aufgenommen. Um die Ebene auch wirklich zu erwischen, musste die Proben um
ihre Oberflichennormale gedreht werden. Die Auswertung erfolgte {iber die »rocking
curve«-Darstellung. Dafiir wurde aus jedem Frame iiber den Zentralbereich (6 +1°,
X £ 1°) integriert und so der w-Verlauf verfolgt. Diese wurden schlielich iiber eine
oder zwei Normalverteilungen (Abb. 5.11-5.13)

I(w) = I + Iy exp <—%> (5.8)

gefittet und die dementsprechenden Ergebnisse in Tabelle 5.1 aufgelistet. Fiir die (311)-
Reflexe wurden die Werte einfach abgelesen, da zum einen mit einer doppelten Gaufs-
verteilung gefittet wurde und zum anderen die Statistik dieser Peaks schlecht ist.

Um diese Verteilungen auszuwerten muss noch die Linienbreite der Anlage beriick-
sichtigt werden. Dazu wird ein Spektrum von einer LaBg-Referenzprobe verwendet, die
abgelesen fiir beide Winkel ungefahr oo = 0.2° entspricht. Die letzendlich gemessene
Linienbreite ist das Ergebniss aus 2 gefaltetetn Normalverteilungen. Wie wir wissen
ist die Fouriertransformation einer Normalverteilung wieder eine Normalverteilung mit
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Tabelle 5.1: w-Verteilung der Reflexe 211 (c-FeSi) und 311 (e-FeSi). Die Breite der Verteilung gibt
Aufschluss iiber die Winkelverteilung der einzelnen Kristallite, also die Mosaizitét.

Probe | Reflex Iy w ] o |°] Ipc
F1 211 1174.0 £14.8 16.93 £0.01 0.552 £0.008 246.4+£7.3
F3| 311 14.4 0.300 250
F4| 211 722.0+£289 17.19+£0.02 0422 +0.018 282.5+10.3
F4| 311 14.4 0.300 230
F6 | 211 876.1 £66.3 16.38£0.04 0.623 £0.071 154.7 £58.2
Fa 211 595.4+16.1 16.85£0.01 0.577 £0.019 166.4£9.8

der reziproken Linienbreite

Fi@) = /Ooda: exp <—%> exp (—ikz) = exp <— ]‘“'22“2) . (5.9)

—00

Weiters verwenden wir die Definition einer Faltung und die Relation, dass die Fourier-
transformation einer Faltung der Multipliktation der einzelnen Fouriertransformierten
entspricht, also

(f % g)(x) = / dr f(D)gle —7) . F(f+g) = (FN)(Fg) . (5.10)

Setzen wir also hier 2 Normalverteilungen ein und wenden jeweils die Fouriertransfor-
mation F an, so folgt nach der Riicktransformation wieder eine Normalverteilung

21.2 21.2 2
-1 1 _Ulk _02k _ _ X
F F(LxIy)=F <exp ( —5 > exp ( 5 >> = exp < 22+ 0%)) (5.11)

mit der Standardabweichung o = \/o? + o5. Fiir die (311)-Doppelpeaks der stabilen
Volumsphase e-FeSi heifst dies, dass eine sehr geringe Mosaizitdt von +0.2° gegeben ist.
Dies ist wahrscheinlich auf die gut definierte Oberfliche und den Start des Wachstums
an dieser Stelle zuriickzufiihren. Die Mosaizitdt der c-Phase scheint relativ gleichméfig
bei +0.4-0.6 ° zu liegen. Zumindest ist kein unmittelbarer Zusammenhang zur Proben-
geschichte zu erkennen.

Neben diesen Mosaizitétsverldufen konnte noch die 26-Verteilung der Peaks iiber ein
x-Integral aus den 2-dimensionalen Frames gewonnen werden. Abermals wurden eine
Normalverteilung

1(20) = Ing + Iy exp <—%> (5.12)
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Abbildung 5.11: w-Verteilung der (211)-Reflexe der Phase c-FeSi. Die relative Breite Verteilung im
Vergleich zur instrumentalen Breite weist auf eine Mosaizitdt der Kristalle hin.

tiber die Daten gelegt (Abb. 5.14-5.16) und die Werte in Tabelle 5.2 niedergeschrieben.
Im Vergleich der Proben F1 und F4 fillt auf, dass der Reflex von ¢-FeSi wie bei Probe
F1 deutlich schérfer nach lingere Auslagerung bei niedrigen Temperaturen, und an-
schliefsender Auslagerung bei deutlich htheren Temperaturen ist. Hingegen durch die
Auslagerung bei der moderaten Temperatur von 270° findet eine Umwandlung statt
und die Reflexe sind verbreitert. Das deutet zum einen auf eine grofere Unordnung und
Mosaizitdt, und zum anderen auf eine nicht gleichméfige Spannungsverteilung durch
den epitaxialen Stress des Substrats hin und sollte dadurch die Phasenumwandlung
begiinstigen (Abb. 5.14).

Tabelle 5.2: 26-Verteilung der Reflexe 211 (c-FeSi) und 311 (e-FeSi). Die Breite der Verteilung gibt
Aufschluss iiber die Grofe der Kristallite.

Probe | Reflex Iy w°] o [°] Ipg
F1 211 21.7£09 103.039 £0.020 0.542 £0.019 3.34+£0.18
F3 | 311 61.7+32 78.233+£0.008 0.173£0.007 3.44£0.17
F4 211 13.5£0.6 103.332+£0.029 0.731 £0.032 2.67 +0.19
311 49.8£21 78196 £0.007 0.192£0.006 2.98+0.13
F6 211 35.1+£1.8 102.230 £0.013 0.308 £0.012 2.83 +£0.16
Fa | 211 104 +£0.6 102.743 £0.038 0.735+£0.043 1.68+0.19

Die (311)-Reflexe der e-Phase sind allgemein sehr schmal (Abb. 5.15). Dies ist ein
weiters Indiz, dass die Phasenumwandlung fern von den durch das Substrat induzierten
Spannungen startet. Weiters ist diese stabile Volumsphase gut geordnet und hat eine
kleinere Mosaizitat, was konsistent mit den Ergebnissen der »rocking curve« ist.

Auch in den neuen Proben F6 und Fa zeigt sich das selbe Bild wie in den Proben
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Abbildung 5.12: Die w-Verteilungen der (311)-Doppelpeaks der stabilen Volumsphase e-FeSi weisen
geringe Mosaizitdt von +0.2° auf

F1 und F4 (Abb. 5.16). Eine lange Temperaturbehandlung der Probe F6 ergibt eine
schmale 26-Verteilung im Vergleich zur »as prepared« Probe Fa. Offensichtlich sind
die Umwandlungstemperaturen und damit die Ausheiltemperaturen bei dem kontinu-

ierlichen System (nur ®"Fe), statt dem Schichtensystem der alten Probenserie, aber
deutlich hoher.

5.5 GINRS

Wie im Theoriabschnitt dieses Verfahrens erwihnt, sollte eine tiefensensitive Metho-
de Aufschluss iiber den Start des Phasenwachstums der Volumsphase e-FeSi geben.
Spekuliert wird, dass das Wachstum an der Oberflache starten muss, da die Begiinsti-
gung der epitaxialen Phase c-FeSi durch erzwungene Spannungen des Substrats an der
Grenzfliche zum MgO am grofiten ist.

Die Simulation in Abb. 3.5 zeigt, dass unterhalb des kritischen Winkels a. ~ /26
die Eindringtiefe nahezu konstant auf einem niedrigen Niveau bleibt, dariiber hingegen
kann diese mit dem Einfallswinkel zu einem gewissen Grad eingestellt werden.!

Das Experiment dazu fand am ESRF in Grenoble, Frankreich statt. Der einfallende
Strahl wurde nacheinander auf 4 verschiedene Werte des Einfallswinkel 0.15, 0.19, 0.23
und 0.405 °© eingestellt. Der erste Winkel représentiert also einen Wert unter, der zweite
einen auf und der dritte einen iiber dem kritischen Winkel. Als letzte Position wurde
das Maximum 2. Ordnung der verzdgerten Photonen ausgewihlt.

Die Probe F1 in Abb. 5.17 besteht hauptséchlich aus c-Phase (0.94 im Vergleich
zu 0.05 e-Phase). Das beste Ergebnis fiir den Winkel 0.15° brachte ein Fit mit einer

'Fit der Spektren durch E. Partyka, Dynamics of Condensed Systems, Fakultit Physik, Universitit
Wien
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Abbildung 5.13: w-Verteilung der (211)-Reflexe der Phase c-FeSi. Die relative Breite Verteilung im
Vergleich zur instrumentalen Breite weist auf eine Mosaizitdt der Kristalle hin.

Quadrupolaufspaltung von 0.51 mm/s, was auf die e-Phase hindeutet. Offensichtlich
ist der Anteil von 5% ausreichend, um an der Oberfliche nur diese Phase zu sehen.
Am Punkt des kritischen Winkels wurde der beste Fit wiederum mit e-Phase und der
dazugehorigen Quadrupolaufspaltung erreicht. Hingegen bei einem Winkel von 0.23°
ist x? minimal fiir ein Quadrupolsplitting von 0.11 mm/s, also die epitaxial stabilisier-
te c-Phase. Bedauerlicherweise war das Zeitspektrum des letzten Winkels mit diesen
Werten nicht zu reproduzieren.

Die néchste Probe F21 (Abb. 5.18) wurde gewéhlt, da hier die beiden Phasen in
einem beinahe ausgeglichenen Verhiltnis (0.48 e-Phase, 0.46 c-Phase) vorhanden sind.
Die ersten zwei Winkel konnen am besten mit e-Phase, also einer breiten Quadrupo-
laufspaltung angepasst werden. Bei dieser Probe war nun das dritte Spektrum nicht
zu fitten. Man konnte daher spekulieren, dass der Einfluss der c-Phase hier erst bei

grokeren Tiefen startet. Die Auswertung des letzten Spektrums resultiert schliefslich in
der c-Phase.

Die grofe Quadrupolaufspaltung der Spektren der letzten Probe F22 (siehe Abb. 5.19),
die hauptsichlich aus e-Phase besteht (96 %), weist bei allen Winkeln konsistent mit
der Probenzusammensetzung auf die e-Phase hin. Auch hier kann jedoch ein Spektrum
(0.19°) nicht zufriedenstellend analysiert werden.

Als konsistentes Ergebnis dieser Untersuchung kann festgestellt werden, dass die c¢-
Phase dann vermehrt auftritt, wenn der Eintrittswinkel und damit die Eindringtiefe
erhoht wird. Das wiirde also den Schluss zulassen, dass sich damit die e-Phase wie
erwartet vermehrt in der N&he oder direkt an der Oberfliche der Schicht zu bilden
beginnt. Je hoher der Anteil der e-Phase dariiberhinaus ist, desto spéter trifft man auf
Fits mit der niedriger Quadrupolaufspaltung der epitaxialen B2-Phase.

Problematisch sind allerdings die zu den Fits gehorenden Winkel und damit errech-
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Abbildung 5.14: Reflexe 211 der c-FeSi haltigen Proben F1 und F4. Die Werte der gefitteten Normal-
verteilung findet man in Tab. 5.2. Die schmalere Verteilung der Probe F1 deutet auf
grofer Kristallite hin, was die Phasenumwandlung in dieser Probe erschweren kann.

neten Eindringtiefen, da trotz beachtlicher Tiefe z.B. beim Winkel der Totalreflexion
die Quadrupolaufspaltung beinahe der reinen e-Phase entspricht. Zudem wurde nicht
versucht gleichzeitig mit verschiedenen Quadrupolaufspaltungen zu fitten, es wurde le-
diglich eine Verteilung dieser zugelassen. Da jedoch fiir die Eindringtiefe lediglich der
Brechungsindex der stabilen Volumsphase e-FeSi herangezogen wurde, konnte diese von
der tatsdchlichen unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Elektronendichtestruk-
tur von c-FeSi abweichen. Fiir letztere wurde aber leider keine Angabe in der Literatur
gefunden. Auch konnte jeweils ein Spektrum einer Probe nicht erfolgreich gefittet wer-
den. Das Fehlen feiner Details im Spektrum 1dft dazu auch an der Eindeutigkeit der
Fits zweifeln. Selbstverstdndlich wére bei langerer Strahlzeit die Auswirkung der Ro-
tation um die Probenoberflaichennormale und damit auf die zugehorigen Spektren von
Interesse gewesen. Dies hétte zum einen Aufschluss iiber die Lage des elektrischen Feld-
gradienten gegeben und zum anderen durch die grofere Datenmenge mehr Vertrauen in
diese Ergebnisse geschaffen. Dessen ungeachtet kann als einigermafsen gesichert ange-
sehen werden, dass die epitaxial bevorzugte Phase c-FeSi vermehrt an der Grenzschicht
zu finden ist und sich e-FeSi im oberflachennahen Bereich zu bilden beginnt.
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Abbildung 5.15: Reflexe 311 der e-FeSi haltigen Proben F3 und F4. Die Werte der gefitteten Normal-
verteilung findet man in Tab. 5.2. Relativ schmale Verteilungen beider Proben deuten
auf grofte Kristallite hin. Die Annahme, dass die Kristallite der Probe F3 durch einen
hoéhere Phasenanteil noch grofer sein miissten, ist konsistent mit diesen Ergebnissen.
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Abbildung 5.16: Reflexe 211 der c-FeSi haltigen Proben F6 und Fa. Die Werte der gefitteten Normal-
verteilung findet man in Tab. 5.2. Selbe Beobachtung wie bei den alten Proben, da
auch hier die bei zuerst niedriger Temperatur ausgelagerte Probe F6 eine schmale
Verteilung im Gegensatz zur »as prepared« Probe Fa.
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Abbildung 5.18: GINRS-Spektren der halb umgewandelten Probe F21 bei 3 verschiedenen Einfalls-
winkeln des Synchrotronstrahls
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6 Fazit und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es den Phaseniibergang der epitaktisch auf MgO gewach-
senen B2-Phase c¢-FeSi in die stabile Volumsphase e-FeSi (B20) zu untersuchen, und
Kenngrofen wie den Avrami-Exponent und die Aktivierungsenergie des selben zu be-
stimmen. Durch einige unerwartete Ergebnisse bleiben diese Punkte jedoch zum Teil
weiter offen und geben Anstof sich weiter mit diesem Thema zu beschéftigen.

Der Kern der Arbeit sollte aus den CEMS-Messungen der sukzessiven Ausheizschrit-
te bei 4 verschiedenen Temperaturen bestehen. Der Zeitverlauf sollte iber die JMAK-
Theorie die Aktivierungenerie und den Avrami-Exponent ergeben. Die gewonnenen
Phasenverldufe sollten iiber XRD kontrolliert werden, und gleichzeitig sollte diese Me-
thode weitere Informationen iiber die innere Struktur der Proben liefern. Die Durch-
fiihrbarkeit schien gut gesichert, da bereits eine halb bzw. ganz umgewandelte Probe
existierte.

Es wurde also begonnen die Proben bei 4 verschiedenen Temperaturen auszulagern.
Da nach den ersten Auslagerungen keine Verdnderung der Probenzusammensetzung
sichtbar war, wurden die zwei niedrigsten Temperaturen iiber die bis dahin festge-
setzten erhdht und die Auslagerungszeiten immer wieder verldngert. Dabei zeigten zu
Beginn bis auf die Probe F1 alle JMAK-Verhalten. Nach wenigen Schritten setzte sich
auch die Phasenumwandlung der Probe F5 nicht weiter fort und dariiberhinaus ging der
Phasenanteil der e-Phase der Probe F4 in Sattigung. Wir schlieffen unter anderem aus
den Breiten der 20-Verteilunen der Reflexe, dass die durch lange Auslagerungszeiten
bei niedrigen Temperaturen entstehenden groferen und damit auch besser geordneten
Kristallite die Phasenumwandlung erschweren.

Einzig die Probe F3 zeigte bis zuletzt vollstindiges JMAK-Verhalten. Die Fits er-
gaben einen Avrami-Exponent von n = 1.075 4+ 0.029, der eindeutig auf ein eher 1-
dimensionales, also nadelférmiges, Wachstum hindeutet. Aufserdem konnte iiber die
halbe Transformation der Probe F4 eine erste Abschétzung iiber die Aktivierungsener-
gie mit F, = (3.2940.32) eV erreicht werden, wobei sich der Fehler rein auf die Fehler
der Parameter der Fits und der Temperaturen bezieht, und keine Fehlerquellen der
Methode an sich, wie z.B. Strahlposition auf Probe bei Domé&nenbildung beriicksich-
tigt.

Die Auswertung der XRD-Messunge weisen eindeutig eine Mosaizitat der Kristallite
aus und lassen dariiberhinaus Abschétzungen {iber die jeweiligen Korngréfen zu. Dabei
ist klar, dass groffere Doménen und damit meist bessere Ordnung deutlich bessere
Stabilitdt der epitaxialen c-Phase bewirken, bis hin zu einer um iiber 250 °C héheren
Transformationstemperatur.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde sogar die Moglichkeit einer Untersuchung des Tie-
fenprofils der diinnen Schichten an einem der 3 weltweit fiihrenden Synchrotons, was
Strahlbrillianz betrifft, dem ESRF genutzt. Die Ergebnisse hiervon waren nicht voll-
standig konsistent, lassen aber die Aussage zu, dass sich die stabile Volumsphase e-FeSi
zumindest in der Ndhe oder direkt an der Oberfliche zu bilden beginnt.

Die Information iiber diese Diinnschichtsysteme ist nach dieser Arbeit jedoch kei-
nesfalls vollstindig. Aufgrund der auch zu Anfang beschriebenen Wichtigkeit solcher
intermetallischen Phasen und deren Verhalten in diinnen Schichten auf Substraten,
inbsondere durch die fortschreitende Miniaturisierung der auf Si basierenden Halb-
leiterindustrie, sollte weitere Arbeiten zu diesem Thema gerechtfertigt sein. Weitere
Proben mit dem Schichtensystem der alten Serie sollten zur genaueren Bestimmung
von Avrami-Exponent und Aktivierungsenergie verwendet werden. Bei der Probe F6
sollte die Temperatur der Auslagerung weiter sukzessive erhoht werden bis der Bereich
des Umwandlungpunkts gefunden wird. Um diesen Punkt sollte durch mehrere ja be-
reits vorhandene Proben wie hier die gleiche Unersuchung der Transformationskinetik
durchgefiihrt werden.

Diese hohere Stabilitdt der c-Phase ohne Wechsel zwischen den Fe Isotopen ist be-
sonders interessant. Hier wére vor allem die Rolle der Ordnung im Bezug auf die Pha-
senumwandlungstemperatur zu kliren. Kann diese Ordnung auch in Schichtensyste-
men erreicht werden, so wéren zum ersten mal Diffusionsexperimente am Synchrotron
moglich. Abb. 6.1 zeigt, dass bei einer Temperaturen von ungefdhr 650°C und einer
realisierbaren Auslagerungszeit von 10h die Diffusionsldnge im Bereich ~ 5A liegern
wiirde. Selbstverstédndlich sollte bei diesen Temperaturen noch keine Phasenumwand-
lung stattfinden.

Diffusion Length e-FeSi extrapolated from HT data
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Abbildung 6.1: Diffusionslénge der Phase e-FeSi. Bei einer Temperatur von 650 °C und einer Auslage-
rungszeit von 10 h liegt die Diffusionsldnge im Bereich ~ 5 A. Die Daten dazu wurden
aus [SM99] gewonnen.
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Abschliefsend méchte ich noch erwihnen, dass die Arbeit im Forschungsbetrieb einer
Universitét eine grofartige Erfahrung fiir mich war, die ich jederzeit wiederholen wiirde.
Vorbildlich war dabei auch die inneruniversitire Kooperationsbereitschaft. Die inter-
nationale Vernetzung der Forschunggruppe ist beeindruckend, ebenso wie die nahezu
selbstverstdndliche Einbeziehung der Studenten in diese. Ein Highlight war sicherlich
der Aufenthalt und die aktive Teilnahme an Experimenten an der europaischen Grofs-
forschungsanlage ESRF in Grenoble, Frankreich.
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