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1. Einleitung

In einer stets durch neue Technologien voran strebenden Gesellschaft,
spielen Nanopartikel, deren physikalische Eigenschaften und martensiti-
sche Heuslerlegierungen mit ihrer Phasentransformation und den daraus
resultierenden Eigenschaften eine immer wichtiger werdende Rolle.

Nanopartikel bestehen aus einigen hundert bis einigen tausend Ato-
men und koénnen zum Beispiel aus metallischen Materialen wie Kobalt
oder Eisen oder aus Legierungen, aber auch zum Beispiel aus SiOy oder
7ZrQ9, wie in dieser Arbeit verwendet, bestehen. Durch ihre besonderen
physikalischen Eigenschaften, ergibt sich ein grofles Anwendungsspek-
trum, insbesondere fiir magnetische Nanopartikel. Ein bekanntes Anwen-
dungsbeispiel ist die Verwendung ferromagnetischer Nanopartikel beim
Speichern von Daten in Festplatten. Hierbei werden zum Speichern von
Medien auf Festplatten Methoden verwendet, die auf dem GMR- oder
TMR- Effekt beruhen. Um nun die Speicherdichte zu erhéhen, besteht
die Idee ferromagnetische Nanopartikel zu verwenden. Dabei sollte jedes
Partikel mit seiner Magnetisierungsrichtung eine Bitzelle des digitalen
Speichers darstellen.!]

Ein weiteres Einsatzgebiet von ferromagnetischen Nanopartikeln spie-
gelt die Medizin wider. Hierbei kénnen solche Partikel als Kontrastmittel
bei der Kern-Spin-Resonanztomographie eingesetzt werden. Aber nicht
nur fir die Bildgebung sind solche Partikel wichtig, sondern auch bei
der Behandlung von Krankheiten sollen solche Nanopartikel verwendet
werden. So werden sie bei der Behandlung von Tumoren eingesetzt. Na-
nopartikel sollen gezielt Chemotherapeutika an ihren Wirkort bringen.?
Neben diesen beiden Anwendungsgebieten in der Medizin kbnnen magne-
tische Nanopartikel bei Biosensoren durch ihr Streufeld bei der Detekti-
on von Biomolekiilen (Proteine, DNA, usw.) beitragen. Diese Molekiile
kénnen z.B. durch Liganden angebunden werden. 3 Mithilfe eines GMR-
Detektors konnen diese dann erfasst werden.

Neben dieser Verwendung kénnen Schichtsysteme fiir GMR~ und TMR-
Effekte, die durch Sputterprozesse hergestellt werden durch Systeme aus
ferromagnetische Nanopartikel ersetzt werden. Der Nachteil der durch
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Sputterprozesse hergestellten Schichtsysteme besteht darin, dass diese
keine Flexibilitdten in Bezug auf ihre Verformbarkeit und geometrischen
Form aufweisen.

FEin zweites Gebiet der Festkorperphysik, die von groflem Interesse fiir
neuartige Anwendungen sind, stellen Heuslerlegierungen dar. Sie zeich-
nen sich durch eine kubische L2;-Struktur aus und konnen aus halbme-
tallischen Legierungsbestandteilen gebildet werden. Auflerdem besitzen
sie in bestimmten Zusammensetzungen magnetische Figenschaften. Mar-
tensitische Heuslerlegierungen zeichnen sich nicht nur durch ihre L2:-
Stuktur aus, sondern auch durch ihre diffusionslose Strukturdnderung
von einer hohen zu einer niedrigen Kristallsymmetrie — von Austenit zu
Martensit. Formgedéachnislegierungen wie NigMnGa weisen interessan-
te Eigenschaften, wie zum Beispiel die Formgedéachtniseigenschaften auf.
Dabei lassen sich durch geringe duflere Spannungen die makroskopische
Form der Schicht reversibel verdndern. Um diese Formverdnderung riick-
gangig zu machen, reicht es aus die Schicht iiber die Phasenumwandlung-
stemperatur zu erhitzen und sie fiir kurze Zeit in die austenitische Pha-
se zu bringen.¥! AuBerdem seien hier ihre grofen Magnetowiderstinde
oder magnetokalorischen Effekte zu nennen. Dabei beschreibt der ma-
gnetokalorische Effekt eine Temperaturdnderung des Materials durch ein
verdanderbares externes Magnetfeld.

Fir Anwendungen wie zum Beispiel in magnetischen Kiihlsystemen
bringen sie neue Moglichkeiten. Diese Schichten sollen die konventio-
nellen Kéltetechnologien ersetzen. Sie versprechen eine hohe Kiihleffizi-
enz und die jetzigen Kithlmittel kénnen vermieden werden. AuBierdem
konnte schon gezeigt werden, dass diese Legierungen als Diinnschichten
durch ihre Formgedachtniseigenschaften in der Mikrofluidik als Ventile
oder Pumpen verwendet werden kénnen. (6!

Doch wie sieht das Verhalten als Nanopartikel aus? So sollen die ge-
nannten Anwendungsgebiete der Diinnschichten durch Nanopartikel er-
setzt werden. So sind Heuslerbasierte Nanopartikel durch ihre magneto-
kalorischen Effekte besonders energieeffizient und kénnen im Vergleich
zu den Schichten direkt in das Kiihlfluid gebracht werden und somit in
der Kiihltechnologie eine weites Einsatzgebiet abdecken.

In dieser Arbeit sollen die zwei Themen, die granularen Transportme-
chanismen und Heuslerbasierte Partikel aus dem Gebiet der Nanophysik,
untersucht und in einen Zusammenhang gebracht werden. Im ersten Teil
der Dissertation soll dargelegt werden, ob granulare Transportmessun-
gen an Co-Nanopartikeln in magnetisch und elektrisch isolierenden Gel-



matrizen gemessen werden konnen. In der Dissertation von Dr. Judith
Oberauer wurde eine Moglichkeit aufgezeigt, granulare GMR-Effekte an
Nanopartikeln eingebettet in eine magnetisch isolierende Gelmatrix zu
messen.!”] Diese Ergebnisse dienen als Ausgangspunkt fiir Messungen des
TMR-Effektes in granularen Systemen. Hierbei werden deutlich héhere
Effektamplituden als bei granularen GMR-Effekten erwartet, weshalb
dieser Effekt von groflem Interesse fiir Einsatzgebiete, bei denen bis heu-
te der GMR-Effekt genutzt wird, ist. Es sollen hier zwei unterschiedliche
Gele, mit isolierenden Partikeln in Bezug auf deren Barrieredicken, be-
trachtet werden. Zum einen werden SiOs-Sole verwendet, zum anderen
sollen die ZrOs-Partikel-Gele, die von der technischen Universitit Berg-
akademie Freiberg zur Verfiigung gestellt werden, betrachtet werden.

Ausgehend von diesen Ergebnissen soll eine zweite Art von Nanopar-
tikeln anstelle der Co-Nanopartikel fiir granulare Transportmessungen
betrachtet werden. Im Vergleich zu den hartmagnetischen Co-Partikeln
werden weichmagnetische Partikel hergestellt. Durch diese Verdnderung
der Partikel soll der granulare TMR-Effekt verbessert werden. Dafiir wer-
den in dieser Dissertation NisgMnsg.xGay- Diinnschichten auf ihre kris-
talline Struktur und magnetischen Eigenschaften untersucht und durch
Elektronenstrahllithographie zu Nanopartikel verarbeitet. Das Besonde-
re an der hier verwendeten Probenserie ist, dass je nach Zusammen-
setzung die Heuslerlegierung martensitische oder austenitische Eigen-
schaften aufzeigen. Mithilfe des Vergleiches der Charakterisierungen von
Schichten und Partikeln soll sicher gestellt werden, dass diese auch nach
der Strukturierung noch die besonderen Eigenschaften der martensiti-
schen bzw. austenitischen Heuslerlegierungen aufweisen. Die Moglich-
keit der Herstellung von Formgedéchtnispartikeln mit speziellen ma-
gnetischen Eigenschaften und einem hohen Oberflichen- zu Volumen-
Verhéltnis, er6ffnet neben den granularen TMR-Effekten ein grofies An-
wendungsfeld in Bezug auf neuartige Kithlmechanismen durch die schnel-
le Warmetibertragung an ein umgebendes Fluid (magnetokalorischer Ef-
fekt), Schranken in der Mikrofluidik (Formgedéchtniseigenschaften) und
im Zusammenspiel mit den im ersten Teil beschriebenen Transportmes-
sungen auch in der flexiblen und formbaren Gel-Sensorentechnik.

Die vorliegende Dissertation teilt sich in zwei Themengebiete auf. Zu-
erst werden in Kapitel 2 die notwendigen theoretischen Grundlagen im
Bereich der martensitischen Heuslerlegierungen, insbesondere
NisoMnso.xGay-Legierungen und metallische Nanopartikel sowie deren
physikalischen Eigenschaften in granularen Systemen erértert. In Kapi-
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tel 3 sollen die einzelnen Herstellungsverfahren, Praparationen und Ana-
lysemethoden erkldrt werden, die in dieser Arbeit Anwendung finden.
Besondere Aufmerksamkeit ist hierbei auf die Transmissionselektronen-
mikroskopie gelegt worden. Mithilfe dieser werden die meisten Analysea-
spekte im Bereich der freistehenden Schichten und Partikel betrachtet.
Kapitel 4 wird in zwei Bereiche unterteilt. Im ersten Teil wird die Vor-
gehensweise bei granularen Transportmessungen von Co-Nanopartikeln
eingebettet in einer Gel-Matrix beschrieben. Der zweite Teil bezieht sich
auf die martensitischen Heuslerlegierungen, deren Schichtherstellung auf
MgO-Substraten, in freistehender Form und insbesondere auf die Her-
stellung von martensitischen Heuslerpartikeln durch Elektronenstrahl-
lithographie und anschlieBendem chemischen Atzen. Auch das Kapitel
5 beinhaltet zwei Bereiche. Im ersten Bereich sollen die experimentell
bestimmten Ergebnisse bei granularen Transportmessungen aufgezeigt
und erklért werden. Der zweite Teil befasst sich mit den Ergebnissen bei
der Charakterisierung von martensitischen Heuslerdiinnschichten und
der Herstellung solcher Partikel. Dabei werden die kristallinen Struktu-
ren der austenitischen und martensitischen Phasen, sowie die Erschei-
nungsbilder der Heuslerschichten sowohl gebunden auf einem Substrat,
als auch freistehend und in Form von Partikeln untersucht. Desweiteren
sollen in diesem Kaptiel die magnetischen Eigenschaften und die reversi-
ble Phasentransformation an ausgewéhlten Proben erortert werden. Im
letzten Kapitel werden die Ergebnisse zusammengefasst und es wird ein
Ausblick auf zukiinftige Forschungen gegeben.



2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die grundlegenden Theorien erklart werden. Da-
zu gehoren die martensitischen Heuslerlegierungen mit ihrer Transfor-
mation. Allgemeines iiber metallische Nanopartikel und dem Magnetis-
mus in Nanostrukturen sowie spinabhangige Transportphdnomene wer-
den ebenfalls beschrieben.

2.1. Martensitische Heuslerlegierungen

Die martensitische Transformation ist eine diffusionslose reversible Pha-
sentransformation, die nur von einem Festkorper zu einem Festkorper
stattfindet. Die Strukturinderung verlduft von einer Hochtemperatur-
phase mit einer hohen Kristallsymmetrie (Austenit) zu einer Niedertem-
peraturphase mit einer geringeren Symmetrie (Martensit). Diese Trans-
formation findet sehr schnell statt, sie kann Geschwindigkeiten wie der
Schall in Festkorpern aufweisen.® Eine weitere Besonderheit von mar-
tensitischen Heuslerlegierungen sind ferroische Eigenschaften der einen
oder sogar beider Phasen. Das bedeutet, dass sie zum Beispiel ferro- oder
ferrimagnetische Eigenschaften aufweisen.

Da Martensit iiber eine geringere Symmetrie verfiigt, gibt es mehrere
Moéglichkeiten fiir die Ausrichtung des Gitters. Diese unterschiedlichen
Ausrichtungen der Gitter nennt man Varianten, welche durch Zwillings-
grenzen miteinander verbunden werden. Mogliche Umwandlungen sind
vom kubischen Austenit zu einem tetragonalen oder orthorhombischen
Martensit. Diese moglichen Ausrichtungen sind in Grafik 2.1 dargestellt.
Die reversible Transformation von der austenitischen Phase in die mar-
tensitische Phase wird in Abbildung 2.2 gezeigt. Hierbei startet die Hin-
transformation vom Austenit zum Martensit bei My und endet bei My.
Demzufolge startet die reversible Riicktransformation bei einer tieferen
Temperatur als die der martensitischen Starttemperatur bei A; und en-
det bei Ay, der vorherigen Startphase. [
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Abbildung 2.1. Transformation vom kubischen Austenit zu moglichen tetragonalen Marten-
sitformen, nach(1% S.60
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Abbildung 2.2. Schematische Hysteresekurve der martensitischen Transformation. Hierbei ist
der Volumenanteil der Martensitphase gegen die Temperatur dargestellt. In
schwarz ist die Hintransformation und in rot die Riicktransformation iiber
die Temperatur aufgezeigt. Tt gibt die Temperatur an, bei der sowohl die
martensitische als auch die austenitische Phase existieren. Nau:h[g]7 S.12
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Ausschlaggebender Grund fiir die Transformation ist die Differenz der
freien Enthalpie G der beiden Phasen.

AG= Gy — Gu (2.1)

2.1.1. Freie Enthalpie

Die freie Enthalpie ist fiir Festkorper als
G=U-TS+pV —pHM — 0V (2.2)

definiert. Dabei geben U die innere Energie, T die absolute Temperatur,
S die Entropie, p den &ufleren Druck, V das Volumen, M die Magneti-
sierung, H das duflere Magnetfeld, o die d&uflere mechanische Spannung
und ¢ die Dehnung an. Da V und ¢ sich fiir die Phasen Austenit und
Martensit in Abhéngigkeit der externen Parameter T, S, p, H und ¢ un-
terscheiden, kénnen diese Anderungen durch die Temperatur, den Druck,
das magnetische Feld oder &uflere mechanische Spannung herbeigefiihrt
werden. Die innere Energie bei T=0 ist bei martensitischen Strukturen
geringer als bei austenitischen. Dies liegt am Jahn-Teller Effekt. Dieser
Effekt besagt, dass jedes nicht-lineare Molekiilsystem in einem entar-
teten elektronischen Zustand instabil ist und den entarteten Zustand
durch Erniedrigung der Symmetrie energetisch aufspaltet.!!) Durch die-
sen Effekt wird der entartete 3d Zustand aufgespalten.'? Auch das Vo-
lumen von der martensitischen Phase ist etwas verringert im Vergleich
zur austenitischen Phase.['? Dies sind die Griinde, warum martensitische
Strukturen bei niedrigeren Temperaturen stabil sind, wenn kein Magnet-
feld angelegt oder mechanische Spannung ausgeiibt wird. Austenitische
Strukturen sind demzufolge bei héheren Temperaturen stabil. Dies liegt
daran, dass die Entropie wegen der hoheren Kristallordnung héher in
der austenitischen Phase ist und somit eine niedrigere Phonenfrequenz
herrscht. 2

2.1.2. Martensitische Mikrostruktur

Die martensitische Phase hat als optisch sichtbares Merkmal ihre Ober-
flichenstruktur. Die komplexen Rillenmusterm entstehen durch unter-
schiedliche Varianten des Martensits, welche durch Zwillingsgrenzen ver-
bunden sind. Die Muster und deren Gréfle hdngen von Faktoren wie zum

Beispiel Material der Probe, internem oder externem Stress oder Korn-
groBe ab. [0
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Abbildung 2.3. AFM-Aufnahme einer Grenzfliche zwischen Austenit und Martensit einer
CuAlNi-Legierung(t9, S. 108

Bei einer Temperatur T} ist die freie Enthalpie fiir die martensitische
als auch fiir die austenitische Phase gleich grofl und es existieren mar-
tensitische Strukturen neben austenitischen (vgl. Abb. 2.2). Diese unter-
schiedlichen Strukturen sind durch die Habitusebene verbunden.!*?) Eine
solch typische Grenzflache ist fiir eine CuAlNi-Legierung in Abbildung
2.3 zu sehen.

Alle unterschiedlichen Varianten des Martensits miissen so orientiert
sein, dass sie sowohl die Zwillingsbedingung als auch die Habitusbedin-
gung erfiillen.' Um die erste Randbedingung erfiillen zu kénnen, wird
eine invariante Ebene verlangt. Das bedeutet, dass die Zwillingsgren-
zen im Martensit kohédrent sein miissen. Die Kohérenz ist dann erfiillt,
wenn die Grenze nicht unterbrochen ist. Eine zweite Randbedingung,
die erfillt werden muss, nennt sich Habitusbedingung und verlangt eine
invariante Ebene zwischen den martensitischen Varianten und der aus-
tenitischen Struktur. Eine ndhere Erlduterung ist bei Bhattacharya zu
finden.[10]

2.1.3. Zwei Typen von Zwillingsgrenzen

Wie bereits genannt, bilden sich Zwillingsgrenzen aus, um die elastische
Energie an den Grenzflichen zum Austenit zu verringern. Robert Nie-
mann hat zwei Typen von martensitischen Zwillingsgrenzen benannt. 24 [15]
Typ X Martensit zeichnet sich dadurch aus, dass sich Zwillingsgren-
zen unter einem kleinen Winkel zwischen [100]s und [010]s Richtung
bilden. Betrachtet man von einem solchen Martensit die Querflache, so
stehen hierbei die Grenzen unter einem Winkel von 45° zur Schichtnor-
malen (vgl. Abb. 2.4 a)). Der Typ Y zeichnet sich durch eine makro-
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a) Typ X-Schema

—»[100], Ni-Mn-Ga

b) Typ Y-Schema

—»[100], Ni-Mn-Ga
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Abbildung 2.4. Schematische Darstellung der zwei Zwillingsgrenzen-Typen. a) stellt den Typ
X dar. b) ist ein Schema des Typs Y. Nach[15] und[14]

skopische Optik aus. Die ajg-c19 Zwillingsgrenzen stehen hierbei parallel
zueinander. Die feineren Verzwillingungen zwischen diesen kann durch
die Elektronenmikroskopie betrachtet werden. Im Querschnitt stehen die
Zwillingsgrenzen senkrecht zum Substrat (vgl. Abb. 2.4 b)).

2.2. NiggMnsg_,Ga, - Heuslerlegierungen

In dieser Arbeit werden Nig 5Mng 5.« Gayx-Heuslerlegierungen betrachtet.
Eigenschaften von Heuslerlegierungen wurden 1903 anhand einer

CusMnAl-Probe von Heusler, Strack und Haupt entdeckt.'®l Sie haben
eine X9YZ Struktur und bestehen aus intermetallischen Elementen. Da-
bei kommen die X und Y Bestandteile aus den Elementklassen der Halb-
metalle, Z aus der Hauptgruppe. Sie weisen eine L.2; Kristallstruktur in
der austenitischen Phase auf. Diese besitzen durch ihre Bandstruktur
besondere Eigenschaften, wie Ferromagnetismus und Halb- und Supra-
leitfahigkeit in einem Legierungsbestandteil. In der vorliegenden Disser-
tation werden hauptséchlich die kristallographischen, magnetischen und
die reversible Phasentransformation betrachtet. NioMnZ (mit Z= Al, Ga,
In, Sn oder Sb) Heuslerlegierungen zeigen das bekannte Verhalten der
martensitischen Transformation in Bulk-Proben. Hier soll dieses Verhal-
ten fiir diinne Schichten und Partikel nachgewiesen werden. In Abbil-
dung 2.5 a) ist die L2; Heuslerstruktur zu sehen. Dabei besetzen die
Ni-Atome die 8c Positionen, wohingegen die Mn und Z Atome die 4a
und 4b Positionen aufweisen.'8/16 (Hierbei wird die Wyckoff Notation



2 - Theoretische Grundlagen
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Abbildung 2.5. NioMnGa-Legierung und dessen austenitische und martensitische Struktur.
Abgeleitet aus(!7]

verwendet.) Diese Struktur bildet sich, wenn man NipMnGa abkiihlt.
Dabei entsteht zuerst eine B2’ Struktur (vgl. 2.5b )), bei der ein Un-
tergitter vollstdndig mit Ni-Atomen aufgefiillt ist. Das andere wird un-
geordnet mit Mn und Ga Atomen aufgefiillt. Beim weiteren Abkiihlen
geht die B2’ Struktur durch Diffusionsprozesse in die bekannte Heus-
lerstruktur von L2; tber. Diese hoch geordnete Struktur wurde schon
1969 von Webster nachgewiesen.'®! Sie wird durch vier ineinander um
ein Viertel ihrer Raumdiagonale verschobene kubisch-flichenzentrierte
Gitter mit einer Gitterkonstanten as beschrieben.[!9 NisMnGa sind die
einzigen Heuslerlegierungen mit einer 2-1-1 Stéchiometrie, die eine mar-
tensitische Transformation durchlaufen. Nach dieser Phasenumwandlung
besitzen diese Legierungen eine tetragonale L1g-Struktur. Dies gilt aber
nur fiir Legierungen mit einer geringen Ga-Konzentration, da dies der
Grundzustand einer NisgMngg-Heuslerlegierung ist. Es ist jedoch nicht
die einzige Struktur, die durch eine martensitische Transformation zu-
stande kommen kann. In der vorliegenden Arbeit wird eine 5M-Struktur
(siehe Abbildung 2.5¢) betrachtet, die auch manchmal 10M Struktur ge-
nannt wird. Das bedeutet, dass die martensitische Struktur eine Trans-
lation von 10 Gitterebenen in Modulationsrichtung (Richtung der Ver-
zerrung) bendtigt, um mit sich selber wieder in Deckung gebracht zu
werden. Auch 7TM (14M) Strukturen (siehe Abbildung 2.5d) sind bei

kleinen Abweichungen von der Stéchiometrie méglich.M Fiir diese zwei

10
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Abbildung 2.6. Skizze einer 7M/14M-Struktur. Hier ist die Faltung zu erkennen, die eine
Stapelung aller zwei Zwillingsgrenzen bevorzugt,[M]7 S. 19. Bei der 5M/10M-
Struktur wird die Stapelfolge nach dem selben Prinzip aufgebaut.

martensitischen Strukturen gibt es nach Zhdanov eine weitere Notati-
on. Hierbei ist die 5M- bzw. 10M-Struktur geschrieben als (32)s. Sie
besagt, dass drei Gitterebenen einer positiven Scherung und die zwei
darauffolgenden Ebenen einer negativen Scherung unterliegen.?%! Man
geht davon aus, dass diese regelméfigen Stapelfolgen als Ursache anzie-
hende Wechselwirkungen zwischen den Zwillingsgrenzen haben, die eine
Variantengrofe von 2 bevorzugen.!!¥ Als Beispiel ist in Abbildung 2.6
die 7M Struktur aufgezeigt, bei der eine (52)2 Stapelfolge vorliegt.

Bei Heuslerlegierungen Xs50MnosYos handelt es sich um Systeme mit
lokalen magnetischen Momenten, wenn sie eine L2;-Struktur aufweisen.
Wie zu erkennen ist, ist der Trager des magnetischen Momentes das
Mangan. Obwohl Mangan in der elementaren Form antiferromagnetisch
ist, dndert sich dieses Verhalten in ferromagnetisch um. Der Grund da-
fiir ist das Erhéhen des Abstandes zwischen den Mn-Atomen durch die
L2;-Struktur im Gegensatz zu reinem Mangan.[?!) Die X und Y Gitte-
ratome tragen kein oder nur ein geringes magnetisches Moment. Das
liegt daran, dass die integrierten Zustandsdichten der spin-up und spin-
down Zustdnde bis zur Fermikante etwa gleich grof sind. Im Gegensatz
dazu sind die delokalisierten spin-up Zustéinde der d-Bénder des Mn
vollstdndig besetzt und das magnetische Moment resultiert aus einer
groBen spin-down-Zustandsdichte oberhalb der Fermikante.?? Sind die
X-Untergitter mit magnetischen 3d-Ubergangsmetallen wie Nickel be-
setzt, so wird die Austausch-Wechselwirkung durch die X-Untergitter
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2 - Theoretische Grundlagen

vermittelt und die magnetische Ordnung ist stets ferromagnetisch.23!
Die Curie-Temperatur fiir Ni-Mn basierende Systeme liegt in einem In-
tervall von 300K < T¢ < 400K. Dies gilt jedoch nur fiir Legierungen
der Form NiggMngsYes. Weicht die Zusammensetzung von dieser ab,
so dndern sich auch die magnetischen Eigenschaften, besonders wenn
Mn abnimmt, da dies der Triger des magnetischen Momentes ist.[2
Betrachtet man zum Beispiel die Arbeit A. N. Vasilev et. al, so konn-
te hier nachgewiesen werden, dass sich die Curie-Temperatur T¢ ver-
ringert und die martensitische Transformtationstemperatur sich erhoht,
wenn die Ni-Konzentration in einer Nizg;xMnos Gags-Legierungen er-
hoht wird, da hierbei der Triger Mn entfernt wird.25126] Aber auch
andersherum, wenn Mn hinzugefiigt wird und man Legierungen der
Form NisgMnosy« Yos. erhélt, nimmt die Magnetisierung ab. Der Grund
dafiir ist die antiferromagnetische Koppelung benachbarter Mn-Atome
auf Ni- oder Y-Untergitter.?”) Die magnetischen Eigenschaften dndern
sich unterhalb von Mg durch die Verringerung der Kristallsymmetrie
bei der martensitischen Umwandlung. Webster et. al haben die M(T)-
Abhéngigkeit von polykristallinem NisoMnas Gags gezeigt. 16! Hierbei konn-
te dargestellt werden, dass NisgMnosGags bei T¢=376K ferromagneti-
sche Eigenschaften besitzt. AuBerdem sind deutliche Anderungen unter-
halb von Mg=200K der Magnetisierung zu beobachten. Es konnte zudem
fiir polykristalline NisgMngsGaos-Legierungen gezeigt werden, dass fiir
kleine externe Felder die Magnetisierung des Martensits (My) kleiner ist
als die des Austenits (M, ), wohingegen bei grofien Feldern (poH) > 1T
My > M y ist.[?¥] Diese magnetischen Eigenschaften sollen in dieser Ar-
beit fiir nicht stéchiometrische Kompositionen (NisoMnag 32 5Gage-175)
untersucht werden.

In Figur 2.7 wird das Phasendiagramm einer NisoMnsoxGay-Legierung
gezeigt. Hierbei werden die Austenit-Martensit Transformationstempe-
raturen (gefiillte Kreise), ihre Curietemperaturen (leere Kreise) und die
martensitische Starttemperatur gegen das Valenzelektronenverhéltnis e/a
dargestellt. Anhand dieses Diagramms konnen die vielen kristallinen
Strukturen und Phasenumwandlungen von NisoMnso.xGayx- Legierungen
gezeigt werden. Diese konnen laut des Phasendiagramms aus Abbildung
2.7 auch intermartensitische Transformationen wie (TM — (7M und
L1p)) durch Anderung der Zusammensetzung (e/a-Verhiltnis) durchlau-
fen, hier durch Dreiecke und Vierecke dargestellt.2?) Betrachtet man zu-
dem den rot markierten Bereich des Phasendiagramms in 2.8, in dem fiir
unterschiedliche Ga-Konzentrationen die martensitische Starttemperatu-
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Abbildung 2.7. Phasendiagramm einer NisoMnso.xGax Legierung. Hierbei wird die Tempe-
ratur gegen das e/a-Verhéltnis aufgetragen. In diesem werden die Austenit-
Martensit Transformationstemperaturen(gefiillte Kreise), ihre Curietempera-
turen (Kreise) dargestellt. Zudem konnen hier auch intermartensitische Trans-
formationen wie 7M zu (7M und L1g) durch die eingezeichneten Dreiecke und
Vierecke nachverfolgt werden. 29 Der rot umrandete Bereich gibt eine ers-
te Einschétzung welche Strukturen die hier betrachteten Schichten aufweisen
koénnen
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ren Ty, die Curietemperaturen T der Austenitphase (in Abb. 2.8 als
T, bezeichnet) und der Martensitphase T¢,,dargestellt sind, so kann
die Vermutung aufgestellt werden, dass sich die hier betrachteten Schich-
ten mit den Legierungen NisgMn28-32,5Gags.17 5 im ferromagnetischen
Bereich befinden kénnten. Anhand der Curietemperatur im markierten
Bereich der Grafik 2.8 kann darauthin mithilfe des Phasendiagramms 2.7
geschlossen werden, dass sich die hier betrachteten Schichten im Marten-
sit in der 5M oder 7M Struktur befinden kénnen und eine L2 Struktur
im Austenit aufweisen miissten (in Abbildung 2.7 durch rot umrande-
ten Bereich gekennzeichnet). Anhand von vier Proben, die sich durch
ihre Ga-Zusammensetzung in unterschiedlichen Phasen bei Raumtempe-
ratur befinden, soll herausgefunden werden, ob die Probenpriparation
Einfluss auf ihre Phasentransformationen ausiibt und ob auch fiir die

hergestellten Nanopartikel die Phasendiagramme eine Aussagekraft be-
sitzen.
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Abbildung 2.8. Phasendiagramm einer NisoMnso.xGayx Legierung. In diesem werden fiir
unterschiedliche Ga-Konzentrationen die Martensittransformation Starttem-
peraturen Ty, die Curietemperaturen Tc der Austenit-Phase Tc, und
der Martensitphase Tg,,dargestellt. Die in dieser Arbeit betrachteten Ga-
Konzentrationen sind mithilfe des rot gestrichelten Quadrats markiert. 30
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Abbildung 2.9. Schema der epitaktischen Heuslerschicht auf Vanadium als Buffer und MgO-
Substrat. Hierbei kann graphisch gezeigt werden, wie gut die Gitterparameter
vom Vanadium (3,034) MgO (4,212A) und dem Heusler NigMnGa (5,644)
aufeinander passen. Skizze nach[®, S. 36

In dieser Arbeit werden epitaktische NisgMnsg.xGay-Schichten her-
gestellt, indem sie mit Vanadium als Buffer auf einkristalline MgO-
Substrate in folgender Ausrichtung aufwachsen.

NiMnGa (001) [100] || M gO (001) [110] (2.3)

Da die v2ay ~ ango = 4, 212A betragt, wird der Buffer in einer Rela-
tion von [100] pmgo || [110] v aufgesputtert. Somit kann die Heuslerschicht
in der selben Ausrichtung wie das Vanadium auf das MgO-Substrat ge-
sputtert werden (siche Grafik2.9 (ay=>5,64A)). Eine detailierte Herstel-
lungsbeschreibung ist in Kapitel 3.1 nachzulesen.

2.3. Metallische Nanopartikel und ihre
physikalischen Eigenschaften in granularen
Systemen

Da in dieser Arbeit die Herstellung der Heuslernanopartikel einen grofen
Bereich einnimmt, soll hier kurz auf metallische Nanopartikel, deren phy-
sikalische Figenschaften und ihrer Verwendung in granularen Systemen
eingegangen werden. Man spricht von Nanopartikeln oder -strukturen,
wenn mindestens eine Dimension kleiner als 100 nm ist. Sie sind aus der
Entwicklung und Technologien dieses Jahrhunderts nicht mehr wegzu-
denken. Die Nanotechnologie gilt zu Recht als eine der Schliisseltechno-
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2 - Theoretische Grundlagen

logien (siehe Kapitel 1). Die in dieser Arbeit betrachteten Nanopartikel
weisen alle magnetische und Transporteigenschaften auf. Zu Beginn mei-
ner Promotionszeit beschéftigte ich mich mit spinabhéngigen Transport-
messungen an granularen Systemen in Gel-Matrizen. Aus diesem Grund
sollen die Grundlagen hier kurz erlautert werden.

2.3.1. Ferromagnetische Wechselwirkungen

Ferromagnetische Schichten, die direkt aneinander grenzen, richten sich
parallel aus und schalten auch bei Ummagnetisierungsprozessen gemein-
sam. Auch bei sehr diinnen Zwischenschichten kann diese Kopplung noch
wirken, da durch magnetische Verunreinigungen eine direkte Wechsel-
wirkung stattfinden kann. Sie nimmt aber mit der Dicke dieser Schicht
deutlich ab.

2.3.2. Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Die Streufeldwechselwirkung, wie die Dipol-Dipol-Wechselwirkung auch
genannt wird, kann eine grofle Rolle bei der Anordnung von ferroma-
gnetischen (fm) Partikeln spielen. Durch das Streufeld eines fm Nano-
partikels werden die Momente anderer Partikel in Richtung des ersten
Partikels ausgerichtet. Dafiir muss bemerkt werden, dass das erste Par-
tikel fixiert sein miisste. Das Streufeld, dass ein solches Partikel erzeugt,
wird durch folgenden Ausdruck beschrieben.

(2.4)

1 /3 ‘ .
Hpartikel (I‘) < <mPart1ke1, I'> r_ mPartlkel)

C Arw rd rd

Hierbei gibt (-, -) das euklidische innere Produkt und r den Abstandsvek-
tor beginnend vom Inneren des Partikels wieder.?!) Betrachtet man nun
eine Partikelanordnung, so wirkt auf jedes Partikel i die Superposition
aus allen Einzelstreufeldern Hpgy, e der j Partikel und einem externen
Magnetfeld H.,; (dieses wird jedoch meist als homogen betrachtet).

Hi = ZH;:’artik:el,j + Hext (25)
J

Somit ergibt sich aus dem resultierenden Feld folgende Kraft, die auf
jedes Partikel wirkt

F=V(m H). (2.6)
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2.3 - Metallische Nanopartikel in granularen Systemen

a) b)

Abbildung 2.10. Sehr vereinfachte Darstellung der Anordnung von Partikeln durch die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung. a) zeigt die Anordnung in einer Kette. Die Momente
alle Partikel weisen in die gleiche Richtung. b) zeigt eine vereinfachte Dar-
stellung von Partikeln in einem Zusammenschluss. Hier sieht man, dass sich
in die eine Richtung alle Momente parallel und in die andere Richtung anti-
parallel ausrichten.

Dies fiihrt zu der oben genannten Ausrichtung der anderen Partikel in
Abhéngigkeit des Streufeldes des ersten Partikels.32] Durch diese Aus-
richtung bilden sich Ketten von Partikel mit gleicher Dipolrichtung (s.
Abb. 2.10 a)). Die benachbarten Partikelketten besitzen im Gegensatz
zu dieser Kette eine antiparallele Ausrichtung der Momente (vgl. Abb.
2.10 b)).

2.3.3. Zwischenschichtaustauschkopplung

Die zweite wichtige magnetische Wechselwirkung unter in Schichten an-
geordneten magnetischen Partikeln ist die Zwischenschichtauskopplung.
Dieses Phanomen wurde 1986 erstmals von P. Griinberg et al. an Fe/Cr/Fe-
Schichtsystemen beschrieben. Es handelt sich um eine Wechselwirkung
von zwei fm Schichten, die durch eine nicht magnetische Schicht getrennt
sind.33 Dabei wurden drei Kopplungstypen beobachtet: ferromagneti-
sche-, antiferromagnetische und 90°-Zwischenschichtkopplung. Es ist zu
sagen, dass es natiirlich auch zu Uberlagerungen der drei Typen kommen
kann. Ursache ist nach der Ruderman-Kittel- Kasuya-Y osida-Wechsel-
wirkung (RKKY-Wechselwirkung), eine indirekte Austauschwechselwir-
kung zwischen den lokalisierten magnetischen Momente der Atome iiber
die freien Elektronen der Zwischenschicht. Die magnetischen Momen-
te der benachbarten Gitteratome richten um sich herum die Spins der
Leitungselektronen aus und diese polarisierten Leitungselektronen ver-
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mitteln die Austauschwechselwirkung.®¥ Diese kann jedoch nicht die
lange Periode der Oszillation darlegen.®® Das tight-binding model kann
diese lange Periode erklidren. Dieses Modell schliefit die Gitterstruktur
in seiner Berechnung mit ein und hebt die Rauigkeit der Schichten in
Bezug auf die Kopplung hervor.8 Die Kopplungsenergie Ec hingt vom
relativen Winkel A® der makroskopischen Momente der ferromagneti-
schen Schichten ab und es hat sich folgender phénomenologische Ansatz
bewahrt:

Ec = —Jicos AD — Jycos 2Ad. (2.7)

Hierbei gibt J; die bilineare Kopplung und Jz die biquadratische Kopp-
lung an. Sie bestimmen die Stirke und den Typ der Kopplung in Abhén-
gigkeit ihrer GroBe und ihres Vorzeichens.®” Die Kopplungsenergie E¢
beschreibt dabei eine Oberflaichenenergiedichte. Ist J; dominant, so ist
J1 positiv fiir eine ferromagnetische Kopplung. J; ist dementsprechend
negativ fiir eine antiferromagnetische Kopplung. Eine ferromagnetische
Kopplung bevorzugt eine parallele Ausrichtung und eine antiferromagne-
tische Kopplung eine antiparallele Ausrichtung der magnetischen Schich-
ten. Fiir eine 90°-Kopplung ist dagegen eine grofle negative biquadrati-
sche Kopplung typisch und die Magnetisierung der beiden Schichten ist
senkrecht zueinander orientiert.

2.3.4. Spinabhangige Transportphanomene
Der Riesenmagnetowiderstand

Der Riesenmagnetowiderstand (auch Gigant Magnetoresistance, kurz

GMR

genannt) kann in Schichtsystemen, die aus zwei ferromagnetischen Schich-
ten und einer nicht magnetischen Zwischenschicht bestehen, beobachtet

werden. Er beschreibt die relative Abhéngigkeit des Widerstands in Be-
zug auf die Orientierung der Magnetisierungsrichtungen der ferromagne-

tischen Schichten zueinander. Er wird durch das Umschalten von einer

antiparallelen zu einer parallelen Ausrichtung der Magnetisierungsrich-

tungen durch ein duBeres Magnetfeld hervorgerufen.

AR Rmax - Rmin

GMR — Amplitude = = 2.8
mplitude R R (2.8)

Hierbei gibt R0 bzw. R, den maximalen bzw. minimalen Wider-
stand, der bei magnetischer Séttigung bzw. ohne externes Magnetfeld
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2.3 - Metallische Nanopartikel in granularen Systemen

erreicht wird, wieder. Er wurde 1988 an einem einzelkristallinen (001)-
orientierten Fe/Cr/Fe Mehrschichtsystem und (001)-orientierten Fe/Cr
Zweischichtsystem entdeckt und geht auf Arbeiten der Gruppen von
A. FertB8 und P. Griinberg® zuriick. Als physikalische Ursache des
GMR-Effekts kann eine spinabhingige Streuung der Leitungselektronen
genannt werden. Eine einfache Beschreibung hierfiir gibt das Zwei-Kanal-
Modell, das N. F. Mott 1964 verdffentlicht hat.[*®) Man geht dabei da-
von aus, dass in Metallen zwei voneinander unabhangige Leitungskanéle
existieren. Diese sollen den beiden Spinrichtungen (spin-up und spin-
down) zugeordnet sein. Hierbei kann man die Widerstande beider Kané-
le als Parallelschaltung betrachten. Auflerdem ist eine Vorraussetzung,
dass die Spinrichtungen bei Streuprozessen erhalten bleiben und dass die
Streuwahrscheinlichkeit der Elektronen in den ferromagnetischen Schich-
ten von ihrer Spinrichtung abhédngt. Die Streuwahrscheinlichkeit soll fiir
Elektronen, deren Spin parallel zur Magnetisierung des Ferromagneten
steht, kleiner sein, als wenn der Spin antiparallel zur Magnetisierungs-
richtung gerichtet ist. So ist die Streuwahrscheinlichkeit in einem Schicht-
system, in dem die ferromagnetischen Schichten parallel zu einander ste-
hen, und somit der Widerstand kleiner ist, als wenn diese antiparallel
zueinader gerichtet sind, da nur in diesem Fall beide Elektronenstréme
(Spin-up und Spin-down) eine hohere Streuwahrscheinlichkeit aufweisen,
als im parallelen Fall, siche Grafik 2.11. Diese Beschreibung ist jedoch
nur eine qualitative, um eine grundlegende Vorstellung des Effektes zu
erlangen. Es werden weder der Einfluss der Bandstruktur, noch Effekte,
den mikrostrukturelle Defekte in den Schichten oder deren Schichtdicke
auf den GMR-Effekt hervorrufen, beachtet.

Obwohl der GMR- Effekt an Schichtsystemen entdeckt wurde, kann
er auch an granularen Materialien gemessen werden, wie 1992 von unter-
schiedlichen Arbeitsgruppen verdffentlicht wurde. Hierbei besteht das
System aus magnetischen Ausscheidungen (z.B. Cobalt Nanopartikel)
und einer nicht magnetischen Matrix (z. B. eine metallische Matrix41/[4
oder einer Gelmatrix bestehend aus Alginat oder Agarosel*3[71[*4]), Der
schematische Verlauf ist in Abbildung 2.11 neben einer GMR-Messkurve
dargestellt. Hierbei wird die notwendige antiparallele magnetische Aus-
richtung durch die statistische Verteilung der Orientierung der magne-
tischen Momente einzelner magnetischer Nanopartikel erreicht. Durch
die statistische Unordnung haben sowohl Spin-up- als auch Spin-down-
Strome eine gleichgroffe Streuwahrscheinlichkeit, weshalb ein hoher Wi-
derstand gemessen wird. Werden die Nanopartikel jedoch durch ein &ufle-
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Abbildung 2.11. Schematische Darstellung des GMR~Effekts fiir Schichtsysteme und granula-
re Systeme. Die GMR-Kurve wurde von Judith Oberauer gemessen,!”], S. 31.
Hierbei geben die blauen Partikel und Schichten die ferromagnetischen und
die grauen Bereiche und Schichten die nicht magnetischen Zwischenbereiche
wieder.

res Magnetfeld ausgerichtet, so ist nur noch die Streuwahrscheinlichkeit
des Stromes, der eine antiparallele Spinrichtung zur Magnetisierungsrich-
tung hat, erhéht und der Widerstand sinkt. Auch dies ist wieder nur eine
qualitative Beschreibung, um eine Vorstellung des Effekts zu erhalten.

Granulare Tunnelprozesse

Elektronen kénnen nach den Gesetzen der Quantenmechanik eine Poten-
tialbarriere durchdringen, was in der klassischen Mechanik nicht moéglich
wére. So wie Licht, konnen Elektronen durch ihren Wellencharakter in
diinne Potentialstufen eindringen und sie durchdringen, obwohl ihre ki-
netische Energie unterhalb der Potentialbarriere liegt. Der Tunneleffekt
ist mithilfe einer rechteckigen Potentialbarriere und der Schrédingerglei-
chung

m%xp (r,t) = HU (r,t) (2.9)
zu 16sen. Hierbei beschreibt die linke Seite der Geichung 2.9 die partielle
zeitliche Ableitung der komplexwertigen Wellenfunktion ¥ (r,t) und die
rechte Seite die Wirkung des Hamiltonoperators auf die Wellenfunktion

20
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W (r,t). Die Herleitung ist in mehreren Werken*?*6! zu finden und soll
hier nicht weiter besprochen werden.

Es ergibt sich dadurch eine Tunnelwahrscheinlichkeit
1

T = .
1+ 17n?sinh 2ka

(2.10)

Hierbei gibt T die Transmissionswahrscheinlichkeit, a die Barrierendicke,
x' das exponentielle Abklingen der Welle in der Barriere und n = T+ %
an. Wenn ka > 1 ist, heifit es, dass die Barriere sehr hoch und breit
ist und sich die Tunnelwahrscheinlichkeit folgendermaflen ausdriicken

Jsst:[49] \6E
T~ —~ exp (2,/2me (Vi — E)a> (2.11)
Ve h

mit me der Elektronenmasse, E der Energie der Elektronen, Vg der
Potentialhohe und a der Potentialbreite. Um nun Tunnelprozesse in gra-
nularen Systemen bestimmen zu kénnen, muss die Coulomb Blockade

mit einbezogen werden. Wenn ein Elektron in ein bis dahin neutrales

2
Teilchen tunnelt, so wird die Energie um den Ladungstriger Ec = 55

(Coulombenergie) erhéht.[*”] Hierbei gibt e die Elementarladung und C
die Kapazitit des Teilchens wieder. Diese wird fiir kleiner werdende Teil-
chen immer kleiner, wodurch die Coulombenergie steigt und die Tunnel-
wahrscheinlichkeit dadurch verringert wird.[*8! Dies liegt daran, dass die
Transmissonswahrscheinlichkeit in granularen Systemen definiert wird
als:

—
TN
~

16EC a
T e (—2\/2me (Vi — Ec)h) (2.12)

also die Energie zur Coulombenergie der nicht leitenden Teilchen wird.
Der Tunnelstrom wird solange unterdriickt, bis eine thermische Energie
kpT oder eine angelegte Spannung diese Energie aufbringt und somit
die Coulombblockade unterdriickt.*8/49 Somit ergibt sich fiir die Leit-
fahigkeit, die proportional zur Tunnelwahrscheinlichkeit ist, mit einem
Partikelabstand a

2meV E
o (T) x exp {—21/ mh2 Ba— 2kBCT} . (2.13)

Der granulare Tunnelmagnetowiderstand

Der Tunnelmagnetowiderstand (Tunneling magnetoresistance=TMR)
kann an Schichtsystemen gemessen werden, die aus zwei ferromagne-
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tischen Schichten bestehen, die durch eine elektrisch isolierende, einige
Nanometer diinne Zwischenschicht getrennt sind. Er wurde 1972 von
Gittleman et al. in granularen Ni/SiOg Systemen beobachtet.[9 1975
wies Julliére diesen Effekt bei Tieftemperaturen nach.®!l Geht man da-
von aus, dass die Spinpolarisation (Spin-up und Spin-down) wéhrend
des Tunnelns durch die Barriere erhalten bleibt, kann man wie beim
GMR-Effekt den Strom in zwei Spin-Kanéle teilen.52 Aus diesem Grund
héngt der gemessene Widerstand mit der Ausrichtung der magnetischen
Momente der fm Schichten zusammen, nur sind die Effekte beim TMR
deutlich gréler. Die TMR-Amplitude ist genauso definiert wie die GMR-

Amplitude:
Rap — R
TMR — Amplitude = —2F — P (2.14)
Rp

Hierbei geben die Indizes die Orientierung der magnetischen Momente in
den fm- Schichten wieder (P = parallel; AP = antz’pamllel).[53] In granu-
laren Systemen sieht dieser Effekt dhnlich aus wie in Schichtsystemen!®4 601
die Amplitude fallt nur viel geringer aus. Der Grund hierfiir ist, dass
die antiparallele Ausrichtung der magnetischen Momente nicht direkt
stattfindet, sondern nur durch die statistische Unordnung der Partikel

hervorgerufen wird. 48!
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3. Herstellungs-, Praparations-,
und Analysemethoden

In diesem Kapitel sollen die Methoden kurz aufgezeigt werden, die fiir
die Herstellung und Charakterisierung der hier beschriebenen Proben
verwendet werden.

3.1. Diinnschichtherstellung

Die hier beschriebenen NiMnGa Heusler Legierungen werden durch De-
position von NiMnGa Targets und reinem Ni als auch Mn Targets auf ein-
kristallinen MgO-Substrate durch RF und DC magnetron Co-sputtern
hergestellt. Diese Arbeit wurde von Dr. Niclas Teichert durchgefiihrt.
Die fir die Herstellung von Diinnschichten notwendige Hochvakuumkam-
mer ist von BESTEC, BERLIN und ist mit sechs DC und zwei 3“Sput-
terquellen versehen. Diese sind in einer konfokalen Sputter Geometrie
angebracht und erlauben dadurch eine Co-Desposition durch bis zu vier
Targets gleichzeitig. Der Substrathalter kann auf 900 °C geheizt wer-
den, wodurch die Kristallisationsmoglichkeiten optimiert werden. Hinzu
kommt, dass der Halter zusatzlich gedreht werden kann und ermoglicht
somit eine homogene Schichtdicke und Verteilung. Als Sputtergas wird
hoch reines Argon verwendet. Dies fiihrt zu Driicken von typischer Weise
2 - 103mbar.
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3.2. Rontgendiffraktometer

Eine Standardmethode um kristalline Strukturen von Festkorpern zu
analysieren, ist die Rontgendiffraktometrie (Englisch: X-Ray Diffration).
Hierbei werden der Beugungswinkel und -intensitdten an Kristallen ge-
messen. Rontgenstrahlen mit einer Wellenldnge Ay interferieren kon-
struktiv an einer Schar von Gitterebenen, wenn der Abstand d einem
ganzzahlig Vielfachen der Wellenldnge entspricht. Mithilfe der Bragg-
Gleichung

n- )\x = thkl Sil’l(@), (31)

bei der n der Grad des untersuchten Maximums in Form einer natiir-
lichen Zahl entspricht, kann mithilfe des Beugungswinkels 6 der Git-
terabstand d bestimmt werden. Hierbei beschreibt der rechte Teil der
Gleichung den Gangunterschied zweier an zwei Gitterebenen mit dem
Abstand d gebeugten Rontgenstrahlen. Wenn eine Schar paralleler Net-
zebenen die Bragg-Bedingung erfiillen, iiberlagern sich die von den Ein-
zelebenen reflektierten Wellen, sodass konstruktive Interferenz entsteht.
Es gibt also fiir jede Gitterebenenschar nur bestimmte Winkel, unter de-
nen konstruktive Interferenz stattfinden kann. Dies sind die so genannten
Bragg-Winkel.[6! Die so entstandene Strahlung wird von einem Detektor
registriert. Durch den bekannten Ablenkungswinkel und die Wellenlénge,
kann so der Gitterebenenabstand berechnet werden.

q,
b ) 652)e o (602)
(@0a, 004) Jaoa)

P [ T 208
(2061 (202), «(202) .( )

source (400), (000) (400)

w % x
P
e\

Abbildung 3.1. Verfahren bei einem Reciprocal Space Mapping. a) zeigt den Aufbau bei der
Rontgenbeugung in Zweikreisgeometrie. Relativ zum raumfesten Quellstrahl
kann die Probe um den Winkel w und der Detektor um den Winkel 26 verkippt
werden. Die Differenz 6 — w entspricht Aw. Dadurch kénnen auch die Gitter-
konstanten senkrecht zur Schichtebene bestimmt werden. b) Zeigt die Beu-
gungsintensititen als zweidimensionale Funktion des Streuvektors ¢. Nach[62],
S. 36
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3.2 - Rontgendiffraktometer

Um die Gittervektoren bestimmen zu kénnen, wird mit dem rezipro-
ken Gitter gearbeitet. Hierbei werden die Gittervektoren g; aus den Git-
tervektoren der primitiven Zelle @; gebildet.[53 So kommt man auf fol-
gende Vektoren:

R (_iz X 553

N ==—"5"> 3.2
dy - (d2 x ds) (3.2)

R 63 X 51

92 = oS5 3.3
ai - (CLQ X a3) ( )

R a; X a

J3= s (3.4)

aip - (52 X 63)
Nun kann mithilfe des Ebenenabstandes und der reziproken Gittervek-

toren der Streuvektor ¢ bestimmt werden, indem man die Millerschen
Indizes zu einer beliebigen Ebenenschar (hkl) verwendet.

Gg=h-gi+k-Go+1-G3 (3.5)
Hierbei berechnet sich der Ebenenabstand aus

da = |q]™! (3.6)

Betrachtet man orthorhomische Materialien, so kann der Ebenenabstand
auch mithilfe der Gitterparameter a,b,c bestimmt werden:

Kl = ! . (3.7)

h k l
Y2 ()2 ()2
Diese Berechnung ist besonders bei bestimmten Strukturen von Vorteil.
Da im tetragonalen Fall a=b und im kubischen Fall a=b=c entsprechen
und so die Gleichung 3.7 zur Bestimmung des Gitterabstands vereinfacht
wird.[61] Heuslerstrukturen bestehen aus vier ineinander geschachtelte

kfz-Gitter, die mit A, B, C, D bezeichnet werden. Es ergeben sich fiir
diese Gitter drei Typen von identifizierbaren Reflektionspeaks:9:

h, k, 1 ungerade F(111) = ’4\/(fA —fo)2+(fB—fp)? (3.8)
Lhsk+n=20+1 F(200) = 4|fa — fo+ fo — fo| (3.9)

(h+k+1)=2n F(220) =4|fa+ fu+ fo+ ol (3.10)

N = DN
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3 - Herstellungs-, Praparations-, und Analysemethoden

Wobei fa, fg, fc und fp die mittleren Atomformfaktoren der Untergitter
angeben und daher von der Zusammensetzung und der chemischen Ord-
nung abhéngen. Nur die Reflexe von Glg.3.10 gelten als fundamentale
Reflexe, da sie nicht von der chemischen Ordnung abhédngen.

In Figur 3.1a ist die Zweikreisgeometrie dargestellt. Sie ist eine einfa-
che Methode, um Diinnschichten zu untersuchen. Dabei sind die Strahl-
quelle und der Detektor in einer Ebene senkrecht zur Schicht angeord-
net. Der Rontgendetektor kann sich auf einem Kreis bewegen (20-Kreis)
und die Probe wird so eingebaut, dass die Drehachse in der Schichto-
berflache liegt, dabei ist der Probenteller um die gleiche Achse drehbar
(w-Kreis). Nun kann der Detektor und der Probenhalter gleichzeitig ver-
fahren werden, dass immer gilt § = w. Dabei werden nur Gitterebenen,
die parallel zur Oberfliche sind, vermessen. Diese Geometrie nennt man
Bragg-Brentano-Geometrie. Um auch Gitterebenen, die mit der Oberfla-
che einen WinkelAw einschlieflen, vermessen zu kénnen, muss wiahrend
der XRD-Messung die Probe um einen Winkel von Aw = 6 — w abwei-
chen.

Fiir die eigentliche Analyse der hier verwendeten Heuslerschichten
wurde eine Reciprocal Space Mapping durchgefiihrt. Dafiir werden bei
den epitaktischen Schichten sowohl die Gitterkonstanten in Schichtebe-
ne als auch senkrecht zur Ebene bestimmt. Unterdessen wird die Beu-
gungsintensitat in Abhéngigkeit von 20 und w gemessen. Hierfiir werden
wie in Abb. 3.1a gezeigt, w — 26-Messungen fiir unterschiedliche Aw-
Winkel kombiniert. Das RSM wird dargestellt, indem die Intensitit als
zweidimensionale Funktion der Komponenten des Streuvektors ¢ aufge-
tragen wird. Dabei entspricht ¢, der Komponenten in Substratnormalen-
Richtung und gy der Richtung entlang der Schichtoberfliche. Aus Glei-
chung 3.5 und der beschriebenen Geometrie kénnen qx und ¢, als Funk-
tion von ¢ und Aw = 6 — w bestimmt werden:

2
gx (0, w) = o sin @ - sin Aw (3.11)

X

7, (0,w) = )\3 -sin 6 - cos Aw. (3.12)

X
Durch diese Berechnung kann jeder Messpunkt bestimmt und darge-
stellt werden. In Abbildung 3.1b ist schematisch dargestellt, wie der
reziproke Raum der L.2;-Heuslerstruktur unter der Zonenachse [001] aus-
sieht. Durch die verwendete Cu-K,-Strahlung ist nur der rosa farbene
Bereich messbar. Auflerdem ist das RSM durch geometrische Limita-
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tionen des XRDs beschrankt. Die zwei weiflen Halbkreise nahe der qx-
Achse sind nur durch Transmission messbar. Fiir die hier beschriebenen
Proben wurden RSMs im rot gestrichelten Bereich aufgenommen. Fiir
die Arbeit wurde mit dem PHILLIPS X°’PERT PRO MPD gearbeitet.
Die Réntgenstrahlung wird durch eine Cu-Anode erzeugt und besitzt
eine Wellenlinge von A, = 1.5419A. Dies entspricht der K,, und K,
mittleren Wellenldnge. Auflerdem muss hier genannt werden, dass das
Reciprocal Space Mapping in einem Intervall von 20 = 45°...127,6°
und Aw = —27,5°...27,5° durchgefiihrt wird. Dadurch soll neben dem
(400)- und (004)-Reflex auch der (620) bzw. (026)-Reflex erfasst werden.
Auflerdem koénnen durch Intensitdten, wenn diese hoch genug sind, auch
die Uberstrukturen zwischen dem (400) und dem (620) beziehungsweise
(620)-Reflex gemessen werden.

3.3. Transmissionselektronenmikroskopie

Durch die vielfaltigen Analysemethoden ist das Transmissions Elektronen-
M ikroskop das wichtigste Instrument, um die hier genannten Proben zu
untersuchen und zu charakterisieren. Fiir die hier geschriebene Arbeit
werden unterschiedliche Transmissionselektronenmikroskope verwendet.

Wie in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt, sind alle verwendeten
TEMs im Grunde gleich aufgebaut. Der Elektronenstrahl wird entwe-
der durch thermische Emission oder durch einen Feldemissionsemitter
erzeugt. Als heifle Kathode kann hier der Wolframdraht genannt wer-
den. Die emittierten Elektronen werden durch ein Potentialgefélle, wel-
ches zwischen Kathode und Anode herrscht, beschleunigt. Durch die
Beschleunigung wird die Wellenldnge und damit das Auflésungsvermo-
gen bestimmt. Nachdem die Elektronen die Gun mit einer Spannung
von Up=80kV verlassen haben, werden diese durch ein Linsensystem,
das aus elektromagnetischen Linsen besteht, ausgerichtet. Die Konden-
sorlinsen parallelisieren zunéchst die Elektronen. Durch die Objektiv-
linsen, die sich ober- und unterhalb der Probe befinden, wird dieser
Strahl auf die Probenoberfliche fokussiert. Dadurch entsteht ein Zwi-
schenbild der Probe. Die Zwischen- und Projektionslinsen bilden das
Abbildungssystem und sorgen fiir die Vergroflerung des Zwischenbildes
auf den fluoreszierenden Schirm oder die CCD-Kamera. %] Beim Atomic
Resolution Microscope wird eine CMOS-Kamera verwendet. In diesem
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Abbildung 3.2. Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskop. Aus(®4], S.49.

Kapitel sollen die relevanten Punkte eines TEMs einzeln beschrieben
werden.

3.3.1. Elektronenwellenlange im TEM

Die Elektronen besitzen eine Wellenldnge, die im Zusammenhang mit
ihrer Energie steht:

1,22
Ez’
In Gleichung 3.13 wird die Energie der Elektronen E in eV und die Wel-
lenldnge A in nm angegeben. Man kann aber auch iiber den de Broglie’s
Wellen-Teilchen-Dualismus und das damit verbundene Teilchen-Moment
p die Wellenldnge mithilfe der Pankschen Konstante h bestimmen:

h
A= —. (3.14)

p
Damit die Elektronen im TEM die benétigte kinetische Energie (eV)
erhalten, werden sie wie oben bereits genannt durch ein elektrisches Po-

tential V beschleunigt. Damit ergibt sich fiir die kin. Engerie:

A:

(3.13)

mm}Q

V =
€ 2

(3.15)
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Up (kV) A (nm) A (nm) me Ve
nicht relativitisch | relativistisch | (-mq) | (-1082)
100 0,00386 0,00370 1,196 1,644
120 0,00352 0,00335 1,235 1,759
200 0,00273 0,00251 1,391 2,086
300 0,00223 0,00197 | 1,587 | 2,330
400 0,00193 000164 | 1,783 | 2,484
1000 0,00122 0,00087 2.957 | 2,823

Tabelle 3.1. Die berechneten Wellenldngen A in nm fiir unterschiedliche Beschleunigungsspan-
nungen Ugp (in keV). Bei den Wellenléngen sind einmal die nicht relativistischen
Wellenlédngen und die relativistischen Wellenldngen gegeniiber gestellt worden,
um die Unterschiede deutlich zu machen. Zudem werden die Elektronenmasse
me und die Geschwindigkeit ve der Elektronen gezeigt. Aus!66!

Durch Gleichsetzen des Moments p mit der Elektronenmasse my, kann
die Wellenléinge A der Elektronen nicht-relativistisch wie folgt bestimmt
werden:

Ao — I (3.16)

(2mpeV)

N

Gleichung 3.16 gibt jedoch nur die Wellenldnge fiir Elektronen mit ge-
ringer kinetischer Energie (V) an. Betrachtet man TEMs mit Beschleu-
nigungsspannungen von 100keV und mehr, muss die Wellenlénge der
Elektronen relativistisch betrachtet werden. Man erhélt somit eine Wel-
lenldnge der Elektronen von:

A= h . (3.17)

[2moeV (1 + 5255 ])

2moc2

N

In Gleichung 3.17 gibt ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum an. In Ta-
belle 3.1 sind fiir unterschiedliche Beschleunigungsspannungen die Wel-
lenldngen der Elektronen aufgelistet. Dabei féllt auf, dass schon bei einer
kin. Energie von 100kV ein Unterschied zwischen den relativistisch und
nicht relativistisch bestimmten Wellenldngen herrscht. So erzeugt man
relativistisch betrachtet bei 100kV schon Wellenldngen von 0,00370 nm
und kann durch Erhoéhen der Beschleunigungsspannung Wellenldngen
von 0,00087 nm erreichen. [66]
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3.3.2. Das Linsensystem im TEM

In TEMs werden meist elektromagnetische Linsen verwendet. Diese be-
stehen aus Spulen mit weichmetallischen Kernen. Hierbei kénnen die Lin-
sen durch Andern des Spulenstroms und dem daraus resultierenden Ma-
gnetfelds fiir die jeweilige Vergréferung eingestellt werden. Die elektro-
magnetischen Linsen arbeiten &hnlich wie konvexe Glaslinsen bei Licht-
mikroskopen. Sie kénnen zum Einen ein Objekt, das betrachtet wird, ver-
groflert darstellen und zum Anderen parallele Strahlen in einem Punkt
der Fokusebene der Linse biindeln.!%! Wie in der Einleitung beschrieben
werden bei den meisten TEMs elektromagnetische Linsen verwendet. Es
gibt aber auch elektrostatische Linsen. Diese wurden 1927 erstmals von
Busch verwendet.[”) Da diese aber nicht bei den verwendeten TEMs ent-
halten sind, werden hier nur die elektromagnetischen Linsen beschrieben.
Diese bestehen wie gesagt aus einem oder zwei iibereinanderliegenden
weichmetallischen Kernen. Der Bereich zwischen den zwei Kernen ist
wichtig fiir die Kontrolle iiber den Fokus. Um diese Kerne ist ein Kupfer-
draht gewickelt, wodurch ein elektrischer Strom geleitet wird und somit
ein magnetisches Feld entsteht. Dieses magnetische Feld ist inhomogen
iiber die Lénge der Linse, aber axial symmetrisch. Die Starke des magne-
tischen Feldes bestimmt den Strahlengang der Elektronen. Eine andere
Bauweise von elektromagnetischen Linsen wird beid den Objektivlinsen
verwendet. Hierbei ist jeder Kern einzeln mit einem Kupferdraht um-
wickelt. Dadurch ist es moglich die Probe und die Apertur zwischen
die Kerne zu bringen. Auflerdem kénnen andere Instrumente wie Ront-
genspektroskop einfach eingebracht werden. Neben dieser Moglichkeit
konnen so auch die Spulen unterschiedlich starke Magnetfelder erzeugen
und so die Elektronenstrahlen unterschiedlich stark ausrichten (siehe
Rastertransmissionselektronenmikroskop). Um eine hohe Auflésung zu
erreichen ist es notig, dass die Obejektivlinse ein starkes Feld erzeugt,
damit die Fokuslinge kurz ist.[6] Durch die Lorentzkraft, die auf die
Elektronen in der Linse wirkt, werden die Strahlen in eine spiralférmige
Flugbahn gelenkt und verlassen die Linse in Punkt P auf der optischen
Achse.06] .

Sparische Aberration

Ahnlich wie bei der Lichtmikroskopie werden Elektronen, die weiter ent-
fernt von der optischen Achse eine Linse durchqueren, starker gebrochen
als welche, die in der Nihe der optischen Achse diese durchqueren.[®8)
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Hierbei wird wie in Grafik 3.3 ein Punkt P nicht mehr als Punkt in der
Gaussebene /Abbildungsebene dargestellt, sondern als eine Streuscheibe,
die im Mittelpunkt die héchste Intensitit aufweist. Die sparische Aberra-
tion ist ist besonders wichtig bei der Objektivlinse, da hier alle Details
geschwicht werden. Da dieser Fehler durch das Herstellungsverfahren
und der Konstruktion der Linse hervorgerufen wird, wird hierdurch das

Auflssungsvermégen der Linse vorgegeben. 69
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Abbildung 3.3. Schematische Darstellung der spahrischen Aberration. Hierbei werden Elek-
tronen in der Nahe der optischen Achse weniger stark gebrochen als solche,
die sich weiter auBerhalb befinden. Aus[®¢!S. 103

Chromatische Aberration

Da auch monochromatische Elektronenstrahlen in Realitdt dies nicht
ganz verwirklichen, kommt es durch leicht unterschiedliche Frequenzen
der Elektronen zu chromatischen Aberration. Bei diesem Fehler werden
die Elektronen niedriger Energie durch die Linse starker gebiindelt. In
Abbildung 3.4 ist der Zusammenhang schematisch dargestellt. Man kann
deutlich sehen, dass die Elektronen mit einer geringeren Energie stérker
gebrochen werden, als die Elektronen, die noch eine héhere Energie besit-
zen. Dieser Fehler lasst sich dadurch reduzieren, indem dinne Probepré-
parate verwendet werden und die Beschleunigungsspannung moglichst
konstant gehalten wird.[69]
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Abbildung 3.4. Schematische Darstellung der chromatischen Aberration, bei der Elektronen-
strahlen mit niedriger Energie stérker gebrochen werden, als Elektronenstrah-
len mit héheren Energien. Ausl66l, S. 106

Astigmatismus

Ein dritter Abbildungsfehler stellt der Astigmatismus dar. Hierbei er-
fahren die Elektronen ein nicht einheitliches Magnetfeld, wenn sie sich
schraubenférmig um die optische Achse der Linse bewegen.!%¢ Dieser
Fehler kann mittels variabler Kompensationsspulen korrigiert werden. 69

3.3.3. Abbildungsarten im TEM
Hellfeld- Dunkelfeldabbildungen

Durch den Wellen-Teilchen-Dualismus der Elektronen treten unterschied-
liche Wechselwirkungen zwischen den Elektronen und dem Probenmate-
rial auf. Dadurch sind verschiedene Arbeitsmodi und Analyseverfahren
moglich.

Eine Abbildungsmethode ist in Abb. 3.5a dargestellt. Bei den Hell-
feldabbildungen wird nur der direkte Elektronenstrahl durch einen De-
tektor, der sich auf dieser Achse befindet, detektiert. Dafiir werden Blen-
den benutzt und je kleiner deren Durchmesser ist, desto kontrastreicher
werden die Aufnahmen. 66!

Die zweite Abbildungsmethode, die hier beschrieben werden soll, ist
in Abb 3.5b zu sehen. Hier wird im Gegensatz zur Hellfeld-Methode der
Primérstrahl ausgeblendet und nur die elastisch gestreuten Elektronen
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a) Hellfeld b) Dunkelfeld
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Abbildung 3.5. Schematische Darstellung zur Entstehung von a) Hellfeldabbildungen und b)
Dunkelfeldabbildungen. Ausl63, S. 73

wirken bei der Abbildung mit. Diese Methode wird als Dunkelfeld be-
zeichnet. Dieser Modus kann durch verkippen des Primérstrahls erzeugt
werden oder indem ein ringformiger Detektor verwendet wird.%6)

Beugungsbilder

Eine dritte Abbildungsmethode ist das Beugungsbild. Diese wird im re-
ziproken Raum (k-Raum) dargestellt. Um diese zeigen zu kénnen, muss
das Linsensystem so eingestellt werden, dass die hintere Fokussierebene
der Objektivlinse zur Objektebene der Zwischenlinse wird. Anders aus-
gedriickt: Wird die Objektivaperturblende entfernt und die Anregung
der Zwischenlinse verringert, so wird nicht mehr das Zwischenbild son-
dern die Ebene des Beugungsbildes abgebildet.[9 Die Reflexe des Beu-
gungsbild entstehen, wenn die Wellenlénge der Elektronen A, der Net-
zebenenabstand des Kristallgitters dpx; und der Winkel zwischen Elek-
tronenstrahl und Netzebene O die Braggsche Reflexionsbedingung, siehe
Glg. 3.1, erfiillen. Dadurch ist eine konstruktive Interferenz moglich. Da
der Netzebenenabstand mit dem Gitterparameter a und der Kristall-
richtung, die durch die Millerschen Indizes hkl beschrieben wird (vgl.
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Glg. 3.7), zusammenhéngt, konnen Informationen tiber das lokale Kris-
tallgitter gewonnen werden. Die Netzebenen befinden sich alle in einer

spezifischen Zonenachse [UVW], welche parallel zum einfallenden Strahl
it 06]

3.3.4. Analysemethoden
Hochauflosendes TEM

Nicht nur durch die Beugungsbilder, sondern auch durch hochauflésende
Aufnahmen (High Resolutin TEM) konnen Kristallgitterebenen darge-
stellt werden. Dafiir werden in der Probe der gebeugte Elektronenstrahl
mit dem Primé&rstrahl iiberlagert. Dadurch entsteht ein Interferenzmus-
ter, dass bei geeigneter Kristallausrichtung und Defokusbedingungen
strukturelle Informationen enthélt (z. B. atomare Ordnung). Bei der
Defokusbedingung handelt es sich um den Scherzer-Defokus. Er zeichnet
sich dadurch aus, dass die meisten gebeugten Strahlen, relativ zum trans-
mittierten Strahl, eine konstante Phasenverschiebung aufweisen.[70[66]
Der Scherzer Defokus betragt:

1

Afson = — (;lCS)\) : (3.18)
Hierbei gibt A die Elektronenwellenléinge und Cs den sphérischen Ab-
errationskoeffizienten, der von der maximalen Feldstdrke in der Linse
abhingt und durch das Sattigungsverhalten des fiir die Linse benutzten
Materials begrenzt ist,[™ an.[66 Mithilfe des reziproken Gittervektors
ergibt sich folgendes Auflésungsvermogen!6¢l:

1 .
rscn = —0,66-Cy ™ - A1 (3.19)

Energie dispersive Rontgenspektroskopie

Eine in dieser Arbeit verwendete Analysemethode ist die

Energie dispersive Rontgenspektroskopie (EDX). Hierbei konnen che-
mische Elemente eindeutig in der Probe nachgewiesen werden. Mithilfe
eines Beschusses von hochenergetischen Elektronen kénnen Elektronen
aus den inneren Schalen der Probeatomen herausgeschlagen werden. Da-
bei entstehen Lécher, die durch Rekombination mit einem Elektron aus
einer energetisch héheren Schale gefiillt werden. Die dadurch emittier-
te Rontgenstrahlung, die fiir jedes Element und den jeweiligen Elek-
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troneniibergang spezifisch ist, wird durch einen Réntgendetektor (SSD-
Detektor) wahrgenommen. Hierbei wurde in der vorliegenden Arbeit im
STEM-Modus gearbeitet. Dieser zeichnet sich dadurch aus, dass die Pro-
be durch den Elektronenstrahl abgerastert wird. Dazu werden Rasterspu-
len verwendet und anstelle der Objektivaperatur wird ein Detektor in
den Strahlengang gesetzt.

3.3.5. Verwendete TEMs

Die hier beschriebenen Proben werden mit dem PHILIPS CM 100 Mikro-
skop (Wolframkathode, Up = 80 kV') analysiert und charakerisiert. Die
EDX-Analysen wurden mithilfe des JEOL ARM 200F am OWL Ana-
lytic Center in Paderborn, bei 200kV, mit cold FEG, CMOS-Kamera
OneView von GATAN erstellt. Die Beugungsbilder sind mithilfe der
Fouriertransformation aus den Aufnahmen (im weiteren Text als FFT-
Bilder genannt) nachtréglich erstellt oder sind mit dem PHILIPS CM
200 (LaBg-Kristallnadel Up = 200 kV') aufgenommen worden. Die CCD-
Kamera ist Typ KEENVIEW mit dem Softwarepaket AnalySIS PRO 3.2
der Firma SOFT IMAGING SYSTEM GmbH.

3.4. Rasterelektronenmikroskopie

Auch beim Raster Flektronen Mikroskop wird eine Probe mithilfe von
Elektronen analysiert. In Abbildung 3.6 ist der schematische Aufbau ei-
nes REMs dargestellt. Im Gegensatz zum TEM rastert das REM mit
einem fein fokussierten Elektronenstrahl die Oberfliche der Probe ab.
AuBlerdem miissen hierbei die Proben nicht diinn sein, wie dies fiir al-
le Analysemethoden im TEM nétig ist (maximaler Durchmesser liegt
bei ca. 60nm). Hier wird der Strahl mithilfe von elektromagnetischen
Linsen fokusiert. Eine Rastereinheit dient dazu, den Strahl Linie fur
Linie iiber die Probe fahren zu lassen. Das Besondere am REM sind
die unterschiedlichen Detektionsmoglichkeiten. Man kann die riickge-
streuten Elektronen (RE) sowie die Sekundéarelektronen (SE) detektieren
und dadurch unterschiedliche Eigenschaften der Probe aufnehmen. Bei
dem RE-Detektor wird der Kontrast vom Material der Probe bestimmt.
Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron, das auf die Probe trifft, ge-
streut wird, steigt quadratisch mit der Ordnungszahl 7Z des Materials
an. Dadurch erscheinen schwere Elemente dunkler als leichtere. Der SE-
Detektor spielt im Gegensatz zum RE-Detektor die Probentopographie
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Abbildung 3.6. Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops. Ausl72]

eine wichtige Rolle. Da dieser Detektor seitlich angeordnet ist, entsteht
der Kontrast im Bild durch die unterschiedlichen Auftreffwinkel. Durch
die seitliche Anordnung gibt es immer eine dem Detektor abgewandte
Seite. Diese erscheint dunkler. Dadurch kommt es zu der plastisch wir-
kenden Abbildung. In dieser Arbeit wird das REM der Firma CARL
ZEISS NTS GmbH vom Typ LEO 1530 verwendet. Dieses bietet neben
der normalen Mikroskopie zudem die Moglichkeit EDX-Analysen und
Elektronenlithographie durchzufiirhen. Mithilfe dieser Lithographie wer-
den die hier beschriebenen Proben hergestellt. Eine genauere Beschrei-
bung der Lithographie ist in Kapitel 4.2.2 nachzulesen.

3.5. Argonionen Atzen

Um die Strukturen, die durch die Elektronenlithographie erstellt wurden,
freizustellen, wird das Argonionen Atzen verwendet. Dabei wird die Pro-
be mit Argonionen beschossen. Die verwendeten Ionen werden durch ei-
ne Potentialdifferenz auf die Probe beschleunigt und schlagen so Atome
durch Impulsiibertragung aus dem Probenmaterial. Die heraus geschla-
genen Atome werden durch ein Sekundéarionen-Massenspektrometer

(SIMS) erfasst. Durch das Verfahren des Argonionen Atzen ist eine sehr
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3.6 - Vibrating Sample Magnetometer

gezielte Abtragung moglich. Die zuvor erstellte Maske, dient als Schutz
fiir die darunter liegende Schicht. Dadurch wird dieser Bereich nicht
abgetragen und es entsteht die gewlinschte Struktur, in unserem Fall
Heusler-Tiirmchen. Eine schematische Darstellung ist in 4.6 zu sehen.

3.6. Vibrating Sample Magnetometer

Mithilfe eines Vibrating Sample Magnetometer (VSM) kénnen magne-
tische Eigenschaften, wie das magnetische Moment (1) von Proben aus
magnetischen Materialien, vermessen werden. Die VSM-Messzelle be-
steht aus ny Aufnahmespulen. Die Probe wird durch ein Niederfrequenz-
Schwingsystem in, parallel zur Spulenachse und parallel zur Magnetfeld-
richtung eines externen Magnetfeldes, periodische Schwingungen w ver-
setzt und durch das externe Magnetfeld magnetisiert. Bei der Messung
fiihrt die Oszillation der Probe wegen des Faradaygesetztes zu einer An-
derung des magnetischen Fluss und demzufolge zu einer periodisch ver-
anderlichen Induktionsspannung Uj,g in den Spulen (mit N Windungen).
Diese Spannung Uj,q wird gemessen. Aufgrund der Proportionalitat vgl.
Glg. 3.20 zwischen der gemessenen induzierten Wechselspannung Ujpqg
und den bekannten Groéfien wie Frequenz der Probe w, mechanischen
Amplitude der Auslenkung der Probe (Z), kann das magentische Mo-
ment (m) daraus bestimmt werden. 7374

Uind « —mwZ Nn, cos wt (3.20)

Die fiir diese Arbeit benétigten Messungen wurden von Tristan Matalla-
Wagner nach Absprache durchgefiihrt. Die detailierte Messdurchfithrung
und Datenanalyse kann in der Disserataion von Jan Balluff nachgelesen
werden.[™]
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4. Probenherstellung

In diesem Kapitel werden zuerst die Herstellungsmoglichkeiten der Co-
Nanopartikel in bestimmte Gel-Matrizen beschrieben. Es werden zwei
unterschiedliche Gele mit verschiedenen Praparationen verwendet. Es
wurden hier kommerziell erworbene Co-Partikel verwendet. Diese stam-
men von der Firma Turbobeads und besitzen Carbonauflenbeschichtung.
Wie in Grafik 4.1 Im zweiten Teil des Kapitels werden die Heuslerschich-
ten und -Partikel mit ihren Fertigungsschritten beschrieben.

40 60 80 100 120
Durchmesser der Partikel [nm]

Abbildung 4.1. Gréflenverteilung der Co-Nanopartikel bestimmt durch eine TEM-Aufnahme
und anschlieBendem manuellen Vermessen und Zihlen.[”]

39



4 - Probenherstellung

4.1. Herstellung von Co-Partikeln in Gel-Matrizen

Wir betrachten zwei unterschiedliche, elektrisch isolierende Gele. Das ei-
ne, von Christiane Miiller wéhrend ihrer Promotion hergestellte, besteht
aus SiOo- Gel auf Squalan- oder auf Wasserbasis.["6] Die SiOy-Partikel
weisen dabei eine Grofle von durchschnittlich (14,8 + 6,5) nm im Durch-
messer auf. Die genaue Herstellung und Charakterisierung der Gele kon-
nen in der Dissertation von Christiane Miiller nachgelesen werden.[™! In
diese Sole wurden Co-Nanopartikel unterschiedlicher Groflen eingebun-
den (siehe Abbildung 4.2).

Co-Nanopartikel mit SiO,-Gelen

T
2 m

a) Lésungsmittel:H,0
250 uL

-
V SiO, Partikel d=14.8 nm + 6.5 nm

250 L W e . .
- R
Sol ' a > o e,

\6" %‘

Co-p
Partikel :m ﬁ_'
Co Pamkel Co-| Pamkel
d=18 nm im Sol
b) Losungsmittel:Squalan
REM
< "/} %
% -
A

SO Y
| \'/ t

Abbildung 4.2. Herstellungsschritte der Co-Nanopartikel-Matrizen. a) zeigt die Herstellung
in den Solen auf HoO Basis, b) die Proben, die auf Squalan-Basis erstellt
wurden.[77]

Co-Partikel Co-Partikel
in a sol im Sol

Bei der Herstellung der Proben haben die Co-Nanopartikel Selbstag-
glomeration gebildet oder wurden durch ein externes Magnetfeld in Ag-
glomerate gebracht (vgl. Abbildung 4.2). Diese Gemische kénnen durch
Spin-coating sehr diinn auf SiOs-Wafer gebracht werden oder in kleinen
Plastik-Schéalchen vermessen werden. Dabei ist darauf zu achten, dass
die Messung innerhalb kurzer Zeit durchgefiihrt wird, um chemische Re-
aktionen mit der Umwelt wie Oxidation zu vermeiden. Die Transport-
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4.1 - Herstellung von Co-Partikeln in Gel-Matrizen

messungen koénnen direkt durch Kontaktierung der Proben mit Gold-
Nadeln durchgefiihrt werden. Durch Anlegen einer externen Spannung
soll der Tunnelstrom durch das granulare System vermessen werden. Ei-
ne zweite Probenart besteht nicht mehr aus SiOs-Partikeln, sondern aus
ZrOs-Partikeln. Der Hauptunterschied zwischen den isolierenden Parti-
keln liegt in der Grofle. Die ZrOo-Teilchen weisen einen viel geringeren
Durchmesser auf als die SiOs-Partikel, wodurch ein Tunneln der Elek-
tronen wahrscheinlicher wird. In Abbildung 4.3 ist die Verteilung der
Partikel in Abhéngigkeit ihres Durchmessers dargestellt und es ist zu se-
hen, dass diese Partikel Tunnelbarrieren von etwa 1nm bilden. Die Ver-
messung der Partikel ist in diesem Fall anhand einer TEM-Aufnahme
und nachtrégllichem Vermessen und Zahlen der Partikel durchgefiihrt
worden.

250

I Anzahl der ZrO, Partikel

200

150

Anzahl

100 ~

02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Durchmesser ® [nm]

Abbildung 4.3. Groflenverteilung der verwendeten ZrOsz, bestimmt durch eine TEM-
Aufnahme und anschlieBenden manuellen Vermessen und Zéahlen.

Ein zweiter Unterschied besteht in der Herstellung der Partikel-Sol-
Gemische. Beim ZrQO,-Sol werden die Co-Nanopartikel durch ein exter-
nes Magnetfeld zu Agglomeraten geformt. In der REM-Aufnahme (Abb.
4.4) ist eine Anordnung der ZrOs-Partikel und der Co-Nanopartikel zu
sehen. Anhand dieser Aufnahme ist gut zu erkennen, dass sich durch das
Magnetfeld grofle Agglomerate unter den Partikeln gebildet haben.
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EHT =1000kV Signal A = SE2 Date :15 Mar 2016 zE1sy]
WD = 84 mm Mag = 4092K X Time :16:00:50

Abbildung 4.4. REM-Aufnahme einer Co-Nanopartikel-ZrO2-Partikel Agglomeration.

Um sicher zu gehen, dass keine Bestandteile wie Wasser mehr in der
Gel-Probe aufzufinden sind, wird die Probe wéihrend der Zeit im exter-
nen Magnetfeld noch iiber 100 °C erhitzt. Neben dem Vorteil, dass die
Bestandteile wie Wasser verdampft sind, ist hier noch zu erwidhnen, dass
durch das Erhitzen die Sol-Matrix erhértet und so die Anordnung der
Agglomerate iiber lange Zeit erhalten bleibt und die Weiterverarbeitung
der Probe nicht sofort erfolgen muss. Der gerade hier genannte Vorteil
des Erhértens ist im Vergleich zu den SiOs-Gelen auch von Nachteil,
da die Proben natiirlich im Nachhinein nicht mehr verdinderbar sind.
Hierbei werden die Proben direkt mit Goldnadeln kontaktiert und ein
moglicher Tunnelstrom durch Anlegen einer Spannung gemessen. Eine
schematische Abbildung ist in 4.5 zu sehen. Dies ist moglich, da die ver-
messenen Agglomerate durch das menschliche Auge erkennbar sind. Au-
Berdem ist der Messplatz mit einem Auflichtmikroskop ausgestattet, wo-
durch auch kleinere Co-SiO2-Agglomerate bzw. Co-ZrOo-Agglomerate
erkennbar sind.

. 3
2200 :':.'o". )
of e 0%, %000 Lo
050 004 o % oo
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Abbildung 4.5. Vereinfachte Darstellung der Kontaktierung der hier in schwarz dargestellten
Nanopartikel in einer Gelmatrix durch Goldnadeln.
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4.2. Herstellung der NisoMnsgGa, Schichten,
in gebundener und freistehender Form und
Nanopartikel

In der vorliegenden Dissertation werden drei Typen von NisgMnsg.xGay-
Proben betrachtet (die genau Zusammensetzung der Proben ist in 5.2
in Kapitel 5.2 nachzulesen). Sie bestehen aus dem gleichen Material,
besitzen aber drei unterschiedliche Formen. Die erste Probenserie, die
betrachtet werden soll, sind Diinnschichtsysteme auf MgO-Substraten.
Die zweite beschéftigt sich mit freistehenden Schichten und die dritte
soll die Nanopartikel umfassen. Die Herstellung dieser Proben soll im
folgenden Kapitel erldutert werden.

4.2.1. Heuslerdiinnschichten

Die hier beschriebenen Diinnschichten bestehen aus NiggMngg.Gay und
werden durch Magnetron Co-Sputterprozesse hergestellt. Hierfiir wurde
mit einem NiMnGa-Target und elementarem Ni- und Mn- Target gear-
beitet. Die Diinnschicht wurde auf ein einkristallines MgO-Substrat mit
einer (001) Orientierung aufgetragen. Zur Herstellung wurde eine Hoch-
vakuum Sputter-Kammer verwendet. Wahrend der Deposition hatte das
Substrat eine Temperatur von 500 °C und es herrschte ein Druck von
2.3 - 103mbar. Die Auftragungsrate betrigt dabei 0.55 nm/s. Unter die
Heuslerdiinnschicht, die 60 nm betrégt, wird eine 30 nm dicke Vanadi-
um Buffer-Schicht auf das MgO-Substrat gesputtert. Vanadium wéchst
hierbei epitaxial in [001] Richtung mit einer krz Struktur auf dem MgO
auf. Dadurch wéchst auch die Heuslerschicht epitaxial auf.

4.2.2. Freistehende Heuslerschichten

Es werden in der vorliegenden Arbeit nicht nur die Schichten auf dem
MgO-Substrat betrachtet, sondern um einen qualitativen Vergleich von
Heuslerschichten und Heusler-Nanopartikeln erstellen zu kénnen, sollen
ebenfalls freistehende Schichten betrachtet werden. Hierfiir werden Pro-
bestiicke von den MaBen (2 - 2) mm? gebrochen. Bei denen kann durch
Nassétzen die Heuslerschicht von MgO-Substrat getrennt werden. Hier-
fiir wird eine Atzlosung namens Cr ETCH NO1. von MICROCHEMI-
CALS verwendet. In diese werden die Probestiicke gelegt. Die Atzdauer
ist von Probe zu Probe unterschiedlich. Sie kann zwischen 2-6 Minuten
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Abbildung 4.6. Einzelne Schritte der Herstellung der Nanopartikel aus der Heuslerschicht,
schematisch dargestellt.

betragen. Nachdem das Substrat entfernt wurde, wird die Heuslerschicht
in destilliertem Wasser und Ethanol gewaschen und mithilfe eines TEM-
Grids aufgefangen.

4.2.3. Heuslernanopartikel

Zur Herstellung martensitischer NipsMng 5.«Gayx Heuslerpartikel wird
mithilfe der Elektronenstrahl-Lithographie eine Punktbelichtung verwen-
det. Dafiir wird ein Probestiick mit Negativlack bedeckt (vgl. Abb. 4.6).
Um eine diinne und gleichméfige Lackschicht zu erhalten, wird das
Stiick fiir 30sec bei 5000 Umdrehungen pro Minute geschleudert. Da-
nach wird der Lack bei 85°C fiir 2min ausgehdrtet. Damit der Lack
iiberhaupt auf der Probe halten kann, muss die Adhésion gefoérdert
werden. Dies wird durch eine 2nm dicke Tantal-Schicht gewéhrleistet.
Bei der e-Beam Lithographie wurde mit einer Flachen-Strahlintensitat
von 330uAs/cm? und einer Rechteckstruktur mit einem Punktabstand
von 1- 1.5 pum gearbeitet. Wahrend dieses Vorgangs betrigt der Strom
0.65 — 0.7nA. Durch die Lithographie und anschliefendem Entwickeln
sind im Durchmesser 200-500 nm grofle Scheiben entstanden (vgl. Abb.
4.6). Diese Lackscheiben schiitzen die darunter liegende Heuslerschicht
wahrend des Ionenétzens. Dieses Verfahren ermoglicht es, dass kleine
Tirmchen entstehen. Der Schritt dauert in etwa 45-60 min. (vgl. Abb.
4.6). Genau wie bei den freistehenden Schichten kénnen nun die Tdirm-
chen durch das Nassédtzverfahren von dem MgO-Substrat entfernt wer-
den. Im Gegensatz zu den vorher beschriebenen Proben dauert das At-
zen hier nur einige Millisekunden. Das Probestiick wird auch nicht in
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die Losung gehalten, sondern es wird mit 2-5ul. betropft (vgl. Abb.
4.6). Nachdem Auftragen wird die Probe mit der Schicht nach unten
auf ein TEM-Grid gelegt und mit 4-6 uL. Ethanol gewaschen. Durch
das TEM-Grid kann sicher gestellt werden, dass die Partikel aufgefan-
gen werden. Ein zusétzlicher Effekt ist, dass die Partikel nicht weiter in
der Atzldsung schwimmen und so nachtriigliche chemische Reaktionen
vermieden werden. Durch EDX-Messungen wird wéhrend der gesamten
Herstellung immer wieder kontrolliert, dass die chemische Zusammen-
setzung der Heusler-Nanopartikel erhalten bleibt. Die Herstellung der
Heuslertiirmchen durch Elektronenstrahl-Lithographie wurde in Zusam-
menarbeit mit Martin Gottschalk entwickelt.[78]
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5. Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse, die wihrend der Promotions-
zeit erarbeitet wurden, dargestellt werden. Dieses Kapitel teilt sich wie
das vorherige in zwei Themen. Im ersten Bereich, werden die Ergeb-
nisse zu dem Projekt Tunnelprozesse in granularen Gel-Systemen, vor-
gestellt. Im zweiten Teilbereich werden die Charakterisierung, der Ver-
gleich der martensitischen Diinnschichten als fixierte, freistehende und
als Nanopartikel-Proben erldutert.

5.1. Granulare Transportmessungen an
Co-Partikeln eingebettet in Gel-Matrizen

Wie in Kapitel 4.1 erklart, werden die Transporteigenschaften von Co-
Nanopartikeln in Gelmatrizen gemessen. Dafiir wurde an die mit Goldna-
deln kontaktierten Proben eine Gleich- und Wechselspannung angelegt.
Diese durchlief einen Bereich von -2V bis +2V. Der Strom wurde direkt
gemessen. Um sicher zu stellen, dass die Gel-/Sol-Matrizen isolierend
wirken, wurde vorher eine Spannungsmessung an diesen durchgefiihrt,
die dies bestétigt.

5.1.1. SiO,-Gele

Bei den Gelen werden einmal die Hydrogele (Abb. 5.1 a) und b)) und die
Gele basierend auf Squalan (Abb. 5.1 c)) betrachtet. Bei den Hydroge-
len konnte keine lineare oder eine x3- Kurve als IU-Kennlinie gemessen
werden, wie in Abbildung 5.1a gezeigt ist.
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Abbildung 5.1. IU-Kennlinien der zwei verwendeten SiO2 Gele mit eingebetteten Co-
Nanopartikeln. a) zeigt die Strommessung fiir das Hydrogel (blau gepunktet)
fiir TMR-Partikel (griin) und die Co-Nanopartikel (blau gestrichelt) bei ange-
legter Gleichspannung. In b) sieht man die IU-Kennlinie fir Co-Nanopartikel
eingebettet in dem Hydrogel bei angelegter Wechselspannung. ¢) beinhaltet
die IU-Messung fiir Co-Partikel in der Squalan Matrix. Bei b) und c) wurde
eine Wechselspannung angelegt und der positive Spannungsbereich der Mes-
sung aufgezeichnet.

Es ist zu erkennen, dass ein plotzlicher Anstieg bei den Partikeln,
die aus einem TMR-Schichtsystem durch zerstoflen hergestellt wurden,
und den Co-Partikeln bei etwa £2V zu sehen ist. Fiir dieses Verhalten
kénnen Ionen in Betracht gezogen werden. Durch diese kommt es zu
elektrolytischen Effekten und einem Anstieg des Stroms.
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Elektrolytische Randbedingungen

Bei einem Elektrolyt unterliegen Ionen in einem fliissigen Gemisch star-
ken Anziehungskriften und im Gegensatz zu einem Festkorper mit star-
ren lonengitter konnen die coulombischen Kohésionskréfte iiberwunden
werden. Dadurch kann ein elektrischer Strom in der ionischen Losung
durch den Drift erzeugt werden.[™

Betrachtet man Abbildung 5.2, so kann man erkennen, was bei dem
elektrolytischen Effekt passiert. Wird eine Spannung iiber zwei Elektro-
den (in Abbildung 5.2 gelb dargestellt) angelegt, so werden die Kationen
(K™) von der Kathode und die Anionen (A”) von der Anode angezogen.
So entstehen die in der Skizze 5.2 in dem vergrioflerten Bereich darge-
stellten Doppelschichten. Das dadurch entstehende Potential sinkt, wie
man sehen kann, exponentiell mit dem Abstand z und in Abhéngigkeit
des Potentials ¢ an der Grenzfliche zwischen Elektrode und Elektrolyt
und der Debeyldnge Ap, die eine charakteristische Langeneinheit ist und
angibt ab welchem Abstand die Uberschussladung auf % abgefallen ist.

W= (- exp (;) (5.1)

D

Die Doppelschicht nimmt typischerweise einige Nanometer ein. Durch
den Strom in der Grenzfliche zwischen Elektrode und Elektrolyt tre-
ten Reaktionen auf, wie zum Beispiel die Oxidation und Reduktion
nachfolgender Ionen. Dadurch entsteht eine Ionenwanderung im Elek-
trolyt wodurch ein Elektronenfluss in den Elektroden extern aufgezeich-
net wird.[™ Dabei fillt auf, dass das Hydrogel ohne Nanopartikel dieses
Verhalten nicht aufweist (siehe Abbildung 5.1a). Grund hierfiir kann der
Abstand der Goldkontakte sein, da die Referenzmessung gemacht wur-
de, ohne auf einen kleinen Abstand zwischen diesen zu achten. Dadurch
kann diese grofler sein als die Debyelange und das Gel verhélt sich iso-
lierend. Bei den Messungen mit Co-Nanopartikeln wurde im Gegensatz
dazu auf einen sehr kleinen Abstand geachtet. Es wird sogar das gleiche
Agglomerat kontaktiert. Um das Phinomen des elektrolytischen Stroms
zu verhindern, werden in den Hydrogelen die Strommessungen mit Wech-
selspannung durchgefiihrt und es zeigt sich in Abbildung 5.1b, dass eine
lineare TU-Kennlinie aufgenommen wird. Dies spricht gegen die Annah-
me des Tunnelns und zeigt ein ohmsches Verhalten der Probe. Auch bei
den Proben mit den Squalangelen, zeigt sich mit Wechselspannung ein
ohmscher Verlauf.
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Abbildung 5.2. Schematische Darstellung der Elektrolyse. Diese findet statt, wenn eine Span-

nung in einem fliissigen Elektrolyt erbracht wird. Kationen werden von der Ka-
thode und Anionen von der Anode angezogen. Durch diese Anziehung kommt
es zur so genannten elektrochemischen Doppelschicht, die im zweiten Bild
(dem Vergroflerten Bereich) zu sehen ist. Dabei ist die Sternschicht, welche
sich direkt an der Oberflaiche des Festkorpers befindet, aus gebundenen Ge-
genionen aufgebaut. Die Debye-Schicht entsteht durch ein Gleichgewicht von
elektrostatischer Anziehung und thermischer Diffusion.

Es ldsst sich abschliefend {iber die SiO2-Sole mit eingebetteten Co-
Nanopartikeln sagen, dass sie keine granularen Tunnelprozesse zeigen.
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5.1.2. ZrO,-Sol

Als zweite Probenserie werden die ZrOs-Matrizen betrachtet. Da diese
durch das in Kapitel 4.1 beschriebene Herstellungsverfahren keine or-
ganischen Bestandteile mehr besitzen, kann hierbei die Strommessung
mithilfe von Gleichspannung durchgefiihrt werden. Auch hier wird die
Sol-Co-Nanopartikel-Probe direkt kontaktiert und es wird eine Span-
nungsdifferenz von -2V bis +2V durchfahren. Der Strom wird direkt
gemessen. Es haben sich dabei die IU-Kennlinien in Grafik 5.3 ergeben.
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Abbildung 5.3. Transportmessungen der ZrOsMatrizen und die dazugehorigen Brinkmann-
fits. Dabei wurde auf Fehlerbalken verzichtet, da die Fits als Orientierung
dienen. a) zeigt zwei direkte Messungen an einer Probe, die aus 0,75g ZrOa2-
Sol und 2,7mg Co-Partikel besteht. An dieser Probe sind beispielhaft zwei
IU-Kennlinien an unterschiedlichen Agglomeraten aufgetragen. In c) ist eine
Messung zu sehen, die aus 2g ZrOz Sol und 10mg Co-Partikel besteht und
durch Aufdampfen von Goldkontakte erhalten hat, {iber die der Strom gemes-
sen wird. Dadurch ist ein gleichbleibender Abstand garantiert (hergestellt von
Sarah Seidel). In b) und d) sind die dazugehérigen Brinkman-Fits zu sehen

Es ist zu erkennen, dass sowohl bei den direkt als auch bei den iiber
Goldkontakte untersuchten Proben ein Stromfluss gemessen werden konn-
te, der ein x3-Verhalten aufweist. Dieses Verhalten spricht fiir ein Tunnel-
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strom im granularen System. Um dies zu priifen, ist als erste Naherung
der Brinkman-Fit durchgefithrt worden. Es ist nur eine Ndherung mog-
lich, da hier nicht eine Tunnelbariere betrachtet wird, sondern moglicher-
weise eine mehrlagige Barriere. Diese kann aus mehreren ZrOo-Partikeln
und Verunreinigungen wie Salzkristalle durch die Sole bestehen. Es kann
also sein, dass der Tunnelstrom nicht nur durch ein isolierendes Partikel,
sondern durch mehrere dieser Barrieren gemessen wurde.

Mithilfe des von Brinkman verwendeten Fits, konnen die Barriereho-
he und dessen Potential fiir mogliche asymmetrische Tunnelbarrieren
bestimmt werden. Er hat das Modell von J. G. Simmons verwendet und
im Hinblick auf die Symmetrie angeglichen. 8081

Simmons und Brinkman Modelle

Simmons hat die Stromdichte durch eine symmetrische Tunnelbarriere
mithilfe des Modells der freien Elektronen berechnet.!82) Er berechnet da-
bei fiir jeden Energiezustand iiber den Transmissionskoeffizienten nach
dem Wenzel-Kramers-Brillouin-Niherung (WKB-Néiherung), die Tun-
nelwahrscheinlichkeit.

Dieser Ansatz der WKB-Néaherung wird hier nur kurz angerissen und
kann in8BY nachgelesen werden. Man wihlt folgenden Ansatz fiir die
Wellenfunktion:

v(e) =exp (15 () (5.2)

Da die WKB-N&aherung eine quasiklassische Naherung ist, geht h — 0
und Terme mit diesem werden als Korrekturterme erfasst. Es ergibt sich

mit
~ + / )dr + — [ln (

mit p? (r) = 2m (E — V (z)). Dieser Ansatz wird in Gleichung 5.2 einge-
setzt und man erhélt innerhalb der WKB-N&herung:

P (x) ~ _const_ exp (:I:Z /p(a:) dl‘) (5.4)
p ()] h

Um nun den Transmissionskoeffizienten durch ein beliebiges Potential,

dessen Maximalwert V. grofler als die kinetische Energie des betrach-

teten Elektrons ist, bestimmen zu konnen, muss beachtet werden, dass

die WKB-Néherung nur zulissig ist, wenn die Anderung des Potentials

iiber die Wellenldnge des Elektrons sehr klein gegeniiber seiner kineti-

S

_1/2> + Const] (5.3)

schen Energie ‘%’ A K Ey;p, ist und, dass die Ndherung nicht an dem
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klassischen Wendepunkten p = 0 gilt. So ergibt sich fiir den Transmissi-
onskoeffizienten:

d
T = exp (-2/@ J2m(V (@) - E)d:z:) | (5.5)

Dabei wird diese Wahrscheinlichkeit mit zwei Fermi-Funktionen multi-
pliziert. Diese geben an, ob ein bestimmter Energiezustand in der einen
Elektrode besetzt ist und ob gleichzeitig in der anderen Elektrode ein frei-
er existiert, in den das Elektron tunneln kann. Dies wird mit der Grup-
pengeschwindigkeit gewichtet und mit der Ladung multipliziert. Jetzt
muss noch beachtet werden, dass nach dem Pauli-Prinzip ein Energiezu-
stand mit zwei Elektronen, die entgegengesetzte Spins aufweisen, besetzt
werden kann. Aus diesem Grund wird der Faktor 2 noch mit eingebracht
und liefert die Nettostromdichte J, die sich aus der Differenz der beiden
entgegengesetzten Stromdichten ergibt.

J = 2;/000 J]18) = £ B+ ONT (Bo,U) dbguranad s (5.6)

Diese Stromdichte wird mithilfe des Transmissionskoeflizienten und ei-
nem Potentialverlauf fiir eine mittlere Barrierehohe

d
p=g| e (5.7)

mit ¢ (z) bestimmt. Es gibt die Barriereh6he oberhalb des Fermi-Niveaus
wieder und d gibt die Dicke der Tunnelbarriere an.[32 So gibt das Modell
nach Simmons bei einer Temperatur von 0K folgende Stromdichte an:

0.0 = e

(G-F)er(ae-5)) - (o 5) o (a4 5) )] (5.8)

mit A = M und der Nahrung, dass 5 = 1 gilt. Hierbei hat Brink-
man die Barriere um die Asymmetrie Ag erweitert.3384 Diese beriick-
sichtigt eine Verzerrung der Barriere durch unterschiedliche Austritts-
arbeiten bei verschiedenen Elektrodenmaterialien. Auflerdem nahm er
eine Vereinfachung des Modells der freien Elektronen an und mithilfe
der Tunnelwahrscheinlichkeit nach der WKB-Néherung (Glg. 5.5) und
der exakten Transmission fiir rechteckige Barrieren wird das Potential
der Barriere, welches in die Transmission eingeht, zu

@ (2,U) = o1+ = (2 — U — 1) (5.9)
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Es ergibt sich somit ein Nettostrom nach der WKB-N&aherung fiir T=0K
von

3
32532V T 155V
(5.10)

1/2
J(U) =3, 16-1010%- exp (—1, 025<p_0’5d)- [U

mit Ag = 4dm, @inV,din A und J in A/ (em)?.

Wird nun eine Ul-Kennlinie aufgenommen und diese numerisch diffe-
renziert, so konnen mithilfe des parabolischen Fits die Barriereparameter
(Barrierenhohe und -dicke) bestimmt werden. Die parabolische Leitfahig-
keit G lautet fiir kleine Spannungen (eV < ¢):

dj

G:w:

A(@,d)-U?+ B(p,Ap,d)-U+C(g,d). (5.11)

Daraus ergibt sich fiir die Barrierenhohe:

@ = ec [ln (lﬁ\/ﬁﬂ (5.12)

32A \/iﬂ'egmeff

und fur die Barrierendicke:

VBPmepr  \V2medme g

Auch wenn die Herleitung hier fiir Diinnschichtsysteme durchgefiihrt
wurde, kann der Brinkman Fit auch fiir granulare Systeme angenommen
werden. Betrachtet man nun die Graphen b) und d) aus Abbildung 5.3,
so kann man das parabolische Verhalten der Messpunkte und deren Fit
gut erkennen. Mithilfe der Formeln 5.11 bis 5.13 und den parabolischen
Parametern der Fits konnen die gemessenen IU-Kennlinien hinsichtlich
ihrer Echtheit gepriift werden.

d=——_n ln< n m). (5.13)

Brinkman-Fit angewandt auf ZrO,-Proben

In Tabelle 5.1 sind die errechneten Werte fiir die Graphen aus Grafik
5.3 b) und c¢) zu sehen. Die dabei berechneten mittleren Barrieredicken
d passen sehr gut mit der Grofenverteilung der ZrOs-Partikel (siche
Grafik 4.3) iiberein, wodurch damit sicher gestellt worden ist, dass ein
Tunnelstrom durch diese gemessen wurde. Auflerdem ist dadurch sicher-
gestellt, dass nur eine asymmetrische Tunnelbarriere betrachtet wurde.
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5.1 - Granulare Transportmessungen Co-Partikeln

Auch die Hohe der Barriere stimmt gut mit den Vorstellungen tiberein,
die bei Tunnelelementen dieser Art zustande kommen. (85!

Name Barrierenhohe | Barrierendicke
¢ (in eV) d (in nm)
0,75g ZrO5 und 2,7mg Co-partikel rot: 7,09eV 0,54nm
griin: 4,10eV 0,71lnm
2,0g ZrOo und 10mg Co-Partikel 2,76eV 1,056nm

Tabelle 5.1. Bestimmung der Barrierenhohe und -dicke der ZrO2-Co-Partikel Proben mithilfe
des Brinkman-Fits.

Dennoch konnte kein TMR-Effekt gemessen werden. Der Grund hier-
fiir liegt in den verwendeten Co-Partikeln. Diese weisen hartmagnetische
FEigenschaften auf und brauchen dadurch hohere externe magnetische
Felder, um ihre Momente oder sogar das gesamte Partikel auszurichten.
Solche Felder kénnen mit den hier zur Verfligung stehenden magneti-
schen Spulen jedoch nicht erreicht werden, noch sind sie fir das alltagli-
che Leben von Interesse.

5.1.3. Zusammmenfassung

Bei den granularen Transportmessungen wurden zwei Arten von Ma-
trizen getestet, zum Einen die gelartigen SiO2-Gele, die wiederum ein-
mal auf Wasserbasis und einmal auf Squalanbasis hergestellt wurden,
zum Anderen die ZrOs-Sole. Beide Einbettungsmatrizen haben ihre Vor-
und Nachteile. Der Vorteil an den Gelen liegt darin, dass die Partikel-
Agglomerate auch im Nachhinein noch modulierbar bleiben. Dadurch
kénnen die Co-Partikel immer wieder neu durch externe Magnetfelder
angeordnet werden. Der entscheidende Nachteil liegt jedoch darin, dass
durch die groflen SiOs-Partikel kein Tunnelstrom messbar ist. Dadurch
sind diese Gel-Matrizen nicht geeignet fiir granulare TMR-Effekte.

Die Sole unterscheiden sich auf zwei Weisen deutlich von den Ge-
len. Auf der einen Seite besitzen die ZrOs-Partikel einen viel gerin-
geren Durchmesser, wodurch ein Tunneln der Elektronen messbar ist.
Der andere Unterschied besteht in der endgiiltigen Co-Partikel-ZrO2-
Sol-Martix. Diese ist im Gegensatz zu den Co-PartikelSiO9-Gel-Matrizen
nicht reversibel. Das bedeutet, hierbei sind die Partikel durch das Aushei-
zen des Sols nicht mehr neu anordbar. Trotz des Messens des Tunnelns
der Elektronen, kann auch hier kein TMR-Effekt nachgewiesen werden.
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Dies kann an den Co-Nanopartikeln und ihren hartmagnetischen Eigen-
schaften liegen, wodurch ein Umklappen der magnetischen Momente
oder der Partikel bei den hier zur Verfiigung stehenden externen ma-
gnetischen Feldern nicht moglich ist.

Durch diese Arbeit konnte aber eine Sol-Matrix gefunden werden, die
viele Moglichkeiten hinsichtlich des granularen TMR-Effektes liefert und
somit einen Schritt in die Zukunft gebracht hat.
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5.2. NigsgMnsg.,Ga,-Diinnschichten und Partikel

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse iiber die NisgMngg.x Gax-Schichten
in Bezug auf ihre Struktur und Eigenschaften in drei unterschiedlichen
Ausgangszustdnden wiedergegeben werden. Dafiir wurde eine Probenserie
betrachtet, die sich unterschiedlich stark in dem martensitischen oder
austenitischen Phasen bei Raumtemperatur befindet. Der Grund dafir
ist im Phasendiagramm in Kapitel 2.2 in Abbildung 2.8 zu erkennen.
Auf Grund der unterschiedlichen Konzentration von Galium in den Le-
gierungen verschiebt sich die Phasentransformationstemperatur und die
Proben kénnen auch bei Raumtemperatur in der hoch geordneten auste-
nitischen Phase oder noch in der martensitischen Phase befindlich sein.

Zu Beginn werden die Schichten auf Substrat hinsichtlich ihrer Kris-
tallstrukturen und ihrem Erscheinungsbild untersucht. Danach werden
die freistehenden Schichten betrachtet und abschlieend die Partikel be-
sprochen. Es stellen sich bei diesen folgende Fragen:

e Weisen die Partikel die gleiche kristalline Struktur wie die Schich-
ten auf?

e Hat die Phase (Martensit oder Austenit) einen Einfluss auf die
Form der Partikel?

e Wie verhalten sich die Partikel in Bezug auf die reversible Phasen-
transformation vom Martensit zum hochgeordneten Austenit?

e Wie sehen die magnetischen Eigenschaften der Partikel im Ver-
gleich zu den Schichten aus?

Bevor die einzelnen Proben besprochen werden, sollen diese in Tabelle
5.2 aufgelistet werden. Es sind die Zusammensetzungen der einzelnen
Proben zu sehen. Es ist zu erkennen, dass die statistisch berechneten
Werte gut mit den gemessenen Werten iibereinstimmen. Dabei muss
genannt werden, dass die bestimmten Zusammensetzungen einen Fehler
von +1% aufweisen konnen.
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Name berechnete durch EDX bestimmte
Zusammensetzung Zusammensetzung
A Ni: 50,00% Ni: 52,46%
Mn: 32,50% Mn: 31,23%
Ga: 17,50% Ga: 16,31%
B Ni: 50,00% Ni: 49,90%
Mn: 31,00% Mn: 30,06%
Ga: 19,00% Ga: 20,04%
C Ni: 50,00% Ni: 47,23%
Mn: 30,50% Mn: 28,72%
Ga: 19,50% Ga: 24,05%
D Ni: 50,00% Ni: 52,48%
Mn: 28,00% Mn: 25,75%
Ga: 22,00% Ga: 21,76%

Tabelle 5.2. Auflistung der in dieser Arbeit betrachteten Proben. Probe A befindet sich mehr
in der martensitischen Phase. Probe D liegt im Gegensatz dazu mehr in der
austenitischen Phase. Die Proben B und C sind in dem Zwischenbereich anzu-
siedeln.

5.2.1. NisgMnso,Ga,-Schichten gebunden auf MgO-Substrat

Wie bereits genannt, werden zuerst die auf MgO-Substrat gebundene
Proben betrachtet. In Abbildung 5.4 sind mithilfe des Rasterelektronen-
mikroskops die Oberflichen der vier Proben abgebildet worden. Man
kann erkennen, dass in Probe A, obwohl die Heuslerschicht auf einem
MgO-Substrat gebunden ist, martensitische Strukturen vorliegen. Die
hier zu erkennenden Strukturen deuten darauf hin, dass es sich um Zwil-
lingsgrenzen des Typs X handelt. Diese sind allerdings nur sehr schwach
ausgebildet. Die austenitische Probe D weist im Gegensatz dazu eine
sehr glatte Oberfliche auf. Bei den Proben B und C sind auch keine
Strukturen oder Rillen zu finden. Der Grund dafiir kann darin liegen,
dass sie sich in der austenitischen Phase befinden oder sie durch das
MgO-Substrat stark gebunden sind und dadurch in der glatten Struktur
gehalten werden. Auflerdem fillt auf, dass bei allen Proben kleine Lo-
cher zu sehen sind. Diese miissen beim Sputterprozess entstanden sein,
sind jedoch fiir die Experimente hier nicht relevant.
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Abbildung 5.4. REM-Aufnahmen der vier Proben gebunden auf MgO-Substrat. A zeigt die
martensitische Probe, bei der auch eine leichte martensitische Rillen-Struktur
erkennbar ist. B und C zeigen die Zwischenbereiche an. Hier sind keine marten-
sittypischen Oberflichen zu beobachten. Abbildung D zeigt Probe D, welche

sich in der austenitischen Phase befindet, weshalb nur die glatte Oberfliche
zu betrachten ist.

Neben dem Oberflichenprofil sind die kristallinen Strukturen der ein-
zelnen Phasen von besonderem Interesse. Dafiir wurden mithilfe der
XRD-Messungen die fundamentalen Reflexe der einzelnen Proben be-
stimmt. Es werden die in Kapitel 3.2 beschriebenen RSMs verwendet,
um neben den Gitterkonstanten parallel zur Schichtebene auch die senk-
recht zu dieser bestimmen zu kénnen. Auch kénnen durch diese Methode
Informationen zu den méglichen Zwillingsgrenzen erhalten werden. Dies
liegt daran, dass der Rontgenstrahl eine Fléche von einigen Quadratmil-
limetern beleuchtet, diese ist deutlich grofler als die martensitischen Vari-
anten. Es werden somit Ensembles von Varianten mit unterschiedlichen
Orientierungen vermessen. Hat die Probe eine gewisse Dicke, kénnen
mithilfe des RSMs auch die Uberstrukturen bestimmt werden.

In Abbildung 5.5 sind zu den vier Proben die RSMs gezeigt. Bei allen
betrachten wir die [010] Zonenachse, sprich die qx-Achse zeigt entlang
der Substratebenen ([110]-MgO) und die q,-Achse ([001]-MgO) dement-
sprechend entlang der Substratnormalen. Auch ist in allen Grafiken der
(040)-MgO-Peak zu sehen (qx= Onm™ und q,=9,5nm™), der jedoch fiir
die weiteren Aussagen nicht von Bedeutung ist. Es ist zu sehen, dass
das RSM bis auf geringe Variationen spiegelsymmetrisch zur q,-Achse
ist. Das bedeutet, dass die Proben, egal ob sie sich mehr in der marten-
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sitischen oder austenitischen Phase befinden, die von Substrat (MgO)
ausgeprigte vierzahlige Symmetrie aufweisen.

In allen vier RSMs kann man wie bei dickeren Proben vier Haupt-
gruppen von Reflexen erkennen. Bei qx=0 nm™ sind die (004) und (040)
Peaks zu sehen. Bei gy = +3,3nm™! befinden sich die (204) und (204)
Peaks. Die dritte und fiir die martensitische Phase vierte Gruppe befin-
den sich bei gy = £3,5nm™. Es sind die Peaks (602) bzw. (602). Die
in Abbildung 5.5 C bestimmte Indizierung der Martensitphase ist an-
gelehnt an die reziproken Gitterparameter der zugehorigen kubischen
L2;-Struktur (siche Abbilung 3.1). Dies ist moglich, da die martensiti-
sche Umwandlung eine Verzerrung des kubischen Gitters ist.
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Abbildung 5.5. RSMs der vier Proben fixiert auf MgO-Substrat. A zeigt Probe A, welche
sich hauptsichlich in der martensitischen Phase befindet. Grafiken B und
C zeigen die Proben in den Zwischenbereichen und D zeigt die Probe D,
welche sich hauptséchlich in der austenitischen Phase befindet. In Abbildung
C sind die Hauptpeaks symbolisch fiir alle RSMs mit deren Gittervektoren
beschriftet. Auflerdem ist in allen Abbildungen der (602)-Peak markiert, um
die Aufspaltung bei einer Verzwillingung deutlich zu zeigen.

Neben den gerade genannten fundamentalen Peaks, sollten die RSMs
auch die Uberstrukturen zeigen. Dies ist jedoch nicht méglich gewesen,
da die hier betrachteten NipsMng 5.«Gayx-Schichten auf Grundlage ih-
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rer sehr geringen Dicke (60 nm) eine zu geringe Intensitit aufweisen. In
der Dissertation von Dr. Robert Niemann sind solche Uberreflexe fiir
Nig 5 Mng 5.« Gay-Legierungen (1 pm) zu sehen. [14]

Man kann dennoch einige Aussagen mithilfe der erstellten RSMs tref-
fen. Zum einen kann gesagt werden, dass alle Proben noch teilweise
martensitische Anteile aufweisen. Wére dies nicht der Fall, so wiirden
die jetzt beschriebenen Aspekte noch deutlicher hervorstechen. Es ist zu
sehen, dass sich die Aufspaltung des (602)- bzw. (602)-Peaks in zwei mit-
einander verbundene Peaks mit Zunahme des Ga-Gehalts verringert. Die
Probe Apa in Abbildung 5.5 A (der Index MA steht fiir Martensit) weist
ein Ga-Gehalt von 16,31% auf, wohingegen die Probe D in Abbildung
5.5D (der Index A steht fir Austenit) ein Ga-Gehalt von 21,76% besitzt.
So sind bei den Proben Apa und Byja noch zwei Peaks zu sehen, bei
der Probe Dy jedoch nur noch einer. Auch der (004)-Peak verédndert mit
Zunahme der Ga-Konzentration seine Form. Fiir die Probe Ay;a in Abb.
5.5A sieht man bei diesem Reflex ein Verschmieren. Dies kann zustande
kommen, da sowohl modulierte 5M Strukturen als auch nicht modulier-
te martensitische Phasen vorhanden sind.[4/86] Bei der Probe Dj in
RSM 5.5D kommt ein weiterer fundamentaler Peak hinzu. Der (006)-
Peak kommt Zustande, wenn eine hohe chemische Ordnung der Probe
vorhanden ist und kann damit erklart werden, dass die Intensitat dieses
Reflexes von der unterschiedlichen Besetzung der Untergitter abhingt.
Dafiir muss die Probe mindestens eine B2-Kristallstruktur aufweisen.

Betrachten wir zum Schluss noch einmal die Reflexe um die (602)y14
bzw. (602)pa Peaks. Die erwihnte Aufspaltung ergibt sich durch eine
relative Verkippung der martensitischen Varianten. Wenn der (602)y1a
bzw. (602)ya Peak auch eine solche Aufspaltung aufzeigt, kommen sie
als Konsequenz der monoklinen Verzerrung zustande. Diese Aufspaltun-
gen zeigen noch einmal, dass es sich bei den betrachteten Proben um
Zwillingsgrenzen des Typs X handelt. Auflerdem kann mithilfe der XRD-
Daten das Verhéltnis der c-Achse zur a-Achse bestimmt werden. Dieses
Achsenverhéaltnis betragt zum Beispiel bei der Probe A, bei der das mar-
tensitische Verhalten besonders hervor sticht 0,920. Dieser Wert sagt
aus, dass die Probe eine tetragonale Verzerrung aufweist, was fiir die
martensitische Phase typisch ist. Bei der austenitischen Phase betréigt
dieses Verhéaltnis 1, da ein kubisches Kristallgitter vorliegt.

Um die magnetischen Eigenschaften und deren Verhalten bei der Pha-
sentransformation betrachten zu koénnen, werden anhand einer Probe
aus dem Zwischenbereich das magnetische Moment fiir unterschiedliche
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Abbildung 5.6. Magnetisches Moment der Probe C (V=2,4 - 10°*mm?) fiir unterschiedliche
Temperaturen. Das externe Feld durchfahrt Feldstdrken von -5T bis +5T.
Das magentische Moment der Nig 5 Mng 5.xGax-Legierung weist eine Tempe-
raturabhéngigkeit in Bezug auf die Sattigung auf. Da die Probenstiicke sehr
klein sind, kommt es zu starkem Rauschen und Fehlerbalken wurden deswegen
bei allen VSM Messungen weggelassen.

Temperaturen gemessen. In diesem Abschnitt wird die Probe C betrach-
tet. Sie weist eine Zusammensetzung von Nig7 23Mngg 720Gaog 05 auf. Bei
dieser Zusammensetzung ist der Mangangehalt wie in Kapitel 2.2 be-
schrieben erhoht worden von 25% auf 28,72%, was nach Enkovaara et al.
zu einer temperaturabhéngigen Verringerung der Magnetisierung fithren
soll.27) Aus diesem Grund wurden mithilfe des VSMs die magnetischen
Momente in-plane fiir Temperaturen von 50 K bis 350 K durchgefiihrt. In
Abbildung 5.6 sind die Hysteresekurven der Probe C fiir die unterschied-
lichen Temperaturen zu sehen. Dabei ist das magnetische Moment gegen
das externe magnetische Feld aufgetragen. Das externe magnetische Feld
durchlief dabei einen Intervall von -5T bis +5T. Es wurde eine Schicht
mit einer GroBe von (2 -2) mm? betrachtet. Die Schicht fasst mit ihrer
Schichtdicke von 60 nm ein Volumen von 2,4 - 10*mm?3. Als erstes fallt
bei der Messkurve des magnetischen Moments auf, dass keine Hysterese
vorhanden ist oder diese sehr schmal ausféllt. Dies gibt das weichma-
gnetische Verhalten der Probe C wieder. Dieses Verhalten wurde auch
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von unterschiedlichen Arbeitsgruppen an unterschiedlich zusammenge-
setzten NiMnGa-Schichten nachgewiesen.!®”) Zudem wird die Tempera-
turabhéngigkeit der Magnetisierung nachgewiesen. Bei 50K besitzt die
Schicht ein magnetisches Moment von 42,52 - 10~ *emu. Dies entspricht
einer Magnetisierung von 1052152-103% (oder: 10524524724 ). Zwecks ei-
ner Vergleichbarkeit mit den Literaturwerten, werden die Magnetisierun-
gen neben der SI-Einheit auch in<2* angegeben. 5718839 Bej einer Tem-
peratur von 350 K hat sich diese jedoch schon halbiert und betragt nur
noch ca. 525i26-103% (entspricht: 525426 7). Die Magnetisierung bei
350K stimmen mit Literaturwerten fiir NioMnGa-Diinnschichten iiber-
ein. Annadurai et al. haben fir 100 nm dicke NioMnGa-Diinnschichten,
die bei unterschiedlichen Druckeinstellungen bei der Deposition herge-
stellt wurden, Magnetisierungen von ca. 400<22* gezeigt. 87 Im Graphen
5.7 werden die Magnetisierungen gegen die Temperatur dargestellt. Da-
bei wird noch einmal deutlich, dass diese mit der Temperatur abnimmt.
Der Grund dafiir kann sein, dass eine Phasentransformation oberhalb
von 350 K stattfindet oder die Curietemperatur der Probe erreicht wird
(siehe im Phasendiagramm 2.8 den griinen(T¢) und roten(Ty) Graph
in Kapitel 2.2). Dies ist jedoch aus technischen Griinden nicht méglich
nachzuweisen, aber auch der Fit iiber die ermittelten Werte lasst dies
vermuten.

Zusammenfassend ist zu den Proben auf MgO-Substrat zu sagen, dass
sie in Bezug auf ihre Oberfliche das erwartete Erscheinungsbild aufwei-
sen. Die martensitische Probe weist die fiir die martensitische Phase
typischen Rillen (zwar sehr gering aber erkennbar) auf und die Ober-
fliche der austenitischen Probe ist glatt. Aulerdem sind mithilfe der
RSMs zwar nicht die charakteristischen Uberstrukturen nachgewiesen
worden, aber man kann durch die Analyse der einzelnen Peaks dennoch
einen deutlichen Unterschied zwischen den martensitischen und den aus-
tenitischen Proben aufstellen. Zudem konnte durch diese Messmethode
nachgewiesen werden, dass alle Proben, egal ob im Martensit oder Auste-
nit, die vom Substrat ausgepragte vierzdhlige Symmetrie aufweisen. Zum
Schluss konnten die weichmagnetischen Eigenschaften und die Tempera-
turabhéngigkeit des magnetischen Momentes durch die VSM-Messungen
nachgewiesen werden.

Diese Ergebnisse sollen nun bei den freistehenden Schichten und den
Nanopartikeln auch geprift und verglichen werden.
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Abbildung 5.7. Magnetisierung der Probe C (V=2,4 - 10*mm?) ist gegen die eingestellten
Temperaturen aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Magneti-
sierung mit steigender Temperatur abnimmt. Der Fehler wird mit 5% abge-
schétzt.

5.2.2. Freistehende NisoMngg ,Ga,-Schichten

In diesem Kapitel werden die Proben A-D als freistehende Schicht be-
trachtet. Diese sind wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, hergestellt wor-
den. Im Gegensatz zu den Proben auf Substrat werden hierbei die Analy-
sen mithilfe des TEM’s durchgefiihrt. Da die Schichten etwa 60 nm dick
sind, konnen Aufnahmen durch die Transmissionselektronenmikroskopie
gemacht werden.

Zuerst sollen auch hier die Proben auf ihr duflerliches Erscheinungs-
bild analysiert werden. In Abbildung 5.8 sind TEM-Aufnahmen jeder
Probe zu sehen. Es fillt direkt auf, dass die Proben viel deutlicher ihre
martensitische bzw. austenitische Struktur aufweisen.

Eine Vermutung ist, dass die freistehenden Schichten nicht mehr durch
ein Substrat gebunden und somit gehindert werden. Auflerdem soll auch
hier noch einmal darauf hingewiesen werden, dass die 16chrige Struktur
nicht im Zusammenhang mit der Freistellung der Schichten steht. Diese
haben keine Einflussauf die hier dargestellten Ergebnissen und kénnen
durch leichte Verschmutzungen oder Proben beim Sputterprozess ent-
standen sein.
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Abbildung 5.8. TEM-Aufnahmen der vier Proben freistehend auf einem TEM-Grid. A zeigt
die martensitische Probe, bei der eine starke martensitische Rillen-Struktur
erkennbar ist. B und C zeigen die Zwischenbereiche an. Hierbei fallt auf, dass
es sowohl martensitische als auch austenitische Bereiche auf den freistehenden
Schichten gibt. Abbildung D zeigt Probe D, welche sich in der austenitischen
Phase befindet, weshalb nur die glatte Oberfliche zu betrachten ist. Wie bei
den gebundenen Schichten sind auch hier die Locher zu erkennen, die durch
leichte Verschmutzungen oder Proben beim Sputterprozess entstanden sein
koénnen.
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Die Proben aus dem Zwischenbereich (Probe B und C) lassen an den
TEM Bildern (Abb. 5.8 B1 und C1) gut den Bereich erkennen, in dem
die martensitische Struktur auf die austenitische Phase trifft. Aulerdem
wird anhand der Aufnahmen wie bei der Analyse der Schichten auf Sub-
strat deutlich, dass es sich hier um martensitische Strukturen mit dem
Typ X Zwillingsgrenzen handelt, da sie sich im Nanometerbereich befin-
den. Ein weiterer interessanter Punkt ist bei der martensitischen Probe
A zu erkennen. Die Bilder 1 und 3 weisen eine grofle Rillenstruktur
auf. Werden diese weiter aufgelost, so kann eine feinere Struktur zwi-
schen diesen Bereichen erkannt werden. Dieses Phénomen spricht eher
fir Zwillingsgrenzen des Typ Y. Es liegt also der Fall vor, dass hier Pro-
ben betrachtet werden, die sowohl den Typ X also auch den Typ Y von
Zwillingsgrenzen aufweisen. Die austenitische Probe weist wie die REM
Aufnahmen bei den Proben auf Subsrat eine glatte Oberfliche auf. Da
diese jetzt freistehend ist, kommt es zu leichter Wellenbildung der Fl4-
che, die auch in den Aufnahmen D1-D3 von Abbildung 5.8 aufgezeigt
werden. Eine letzte Auffilligkeit besteht darin, dass die austenitischen
Bereiche deutlich mehr die Lochstruktur aufweisen, die schon bei den
Schichten auf MgO-Substrat auffillig gewesen sind. Ein Grund kann
darin liegen, dass das kubische Gitter der austenitischen Phase nicht so
strapazierfihig ist wie die verzerrte Form in der martensitischen Phase.

Um der 16chrigen Struktur auf die Spur zu kommen, sind EDX-Analysen
durchgefiihrt worden. Die EDX-Messungen sind in Grafik 5.9 aufgelistet.
Die EDX-Aufnahmen wurden am TEM im STEM-Modus aufgenommen,
wie bei den EDX-Messungen zu Beginn muss hierbei ein Fehler von 1%
beachtet werden. Betrachtet man die einzelnen Mappings, so fallt auf,
dass bei der 16chrigen Struktur die einzelnen Legierungsbestandteile ver-
schwinden. Es scheint, als ob zuerst das Ga, dann die Ni-Anteile und in
den besonders auffilligen pordsen Bereichen auch das Mn verschwindet.
Da diese Struktur jedoch auch schon bei den Proben, die auf Substrat
fixiert sind, zu sehen ist, kann hierdurch gezeigt werden, dass die verwen-
dete Atzlosung die Probe nicht besonders angreift. Auch bei einem Lines-
can, der an der Probe A durchgefiihrt wurde, kann man zeigen, dass die
Konzentration iiber lange Bereiche in der Probe konstant bleibt. Auch
dies bestétigt, dass Chrom-Etch die Probe nicht angreift (Abb. 5.10).
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Mn: 31,23%
Ga: 16,31%
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Mn: 29,85%
Ga: 21,24%

Ni: 52,48%
Mn: 25,75%
Ga: 21,76%

Abbildung 5.9. EDX-Mappings der freistehenden Proben A-D. Neben den Mappings sind die
aus den Mappings bestimmten prozentualen Konzentrationen der einzelnen
Proben angegeben. Man kann anhand der einzelnen Mappings sehr gut erken-
nen, dass in den 16chrigen Bereichen die Elemente weniger héaufig bis gar nicht
vorkommen.
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Abbildung 5.10. EDX-Linescan iiber den blau markierten Bereich der Probe A. Hierbei wurde
eine Strecke tiber 500 nm abgescannt.

Um nun die Verdnderungen in der kristallinen Struktur der Proben zu
analysieren, sind RSMs nicht geeignet. Fiir das Freistellen der Proben
sind nur kleine Bruchstiicke von (2-2) mm? verwendet worden. Dies fiihrt
zwangslaufig zu sehr geringen Intensititen bei der Rontgenbeugung. Aus
diesem Grund wird die Elektronenbeugung verwendet. Die Beugungsbil-
der sind in Grafik 5.11 zu sehen. Hierbei ist die martensitische Pro-
be links und die austenitische Probe rechts. Deutlich zu erkennen sind
die Hauptpeaks (400), (220), (200), (040), (020) und die symmetrisch
entgegengesetzten Peaks. Aufilerdem sind die Uberstrukturen deutlich
zu sehen. Zwischen den Hauptpeaks kénnen fiinf weitere Peaks gezeigt
werden. Dies zeigt, dass in der martensitischen Phase die 5M-Struktur
vorliegt. Zudem kann durch Bestimmen des Verhéltnisses von c- zur
a-Achse (die Verhaltnisse sind in der Grafik 5.11 oberhalb des jeweili-
gen Beugungsbild nachzulesen) gezeigt werden, dass eine Transformati-
on von der kubischen Struktur zur tetragonalen Struktur stattgefunden
hat. Das Verhaltnis ergibt sich, wenn man die Satelliten-Peaks um die
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Hauptreflexe betrachtet. Dabei ergibt die c-Achse die Strecke zwischen
den &dufleren und die a-Achse die Strecke zwischen den inneren Peaks.
Die Satelliten-Peaks kommen nur in der martensitischen Phase vor. Be-
trachtet man die Zwischenbereiche (5.11 B und C), so kann festgestellt
werden, dass die Beugungsbilder sowohl sehr deutlich die 5M-Struktur
fiir den Martensit zeigen, es aber auch Bereiche gibt, in denen die Inten-
sitéit der Uberstruktur nachlisst, wenn nicht sogar ganz verschwindet.
Dies kann ein Zeichen dafiir sein, dass auch austenitische Bereiche in
der Probe vorhanden sind. Dies unterstiitzen die TEM-Aufnahmen, die
von den Proben gemacht wurden, bei denen sowohl die martensitische
als auch austenitische Phase aufgenommen werden konnte. Dariiber hin-
aus ist zu sagen, dass das c/a-Verhéiltnis immer weiter gegen 1 lauft.
Wenn c¢/a=1 ist, wére eine kubische Struktur vorhanden. Durch die Ten-
denz in Richtung 1 wird somit deutlich gezeigt, dass die martensitische
Phase immer mehr in die austenitische Phase iibergeht. Probe D zeigt
im Vergleich zu den anderen drei Proben ein perfektes Beugungsbild
eines kubischen Gitters, welches fiir die austenitische Phase typisch ist.
Zum Schluss soll noch erwéhnt werden, wenn die freistehenden mit den
gebundenen Proben verglichen werden, ist das c/a-Verhéltnis bei den
freistehenden Proben deutlich grofler als bei den gebundenen. Das liegt,
wie schon genannt daran, dass die freistehenden Heuslerschichten nicht
mehr durch das Substrat in ihrer Transformation gehindert werden.
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Abbildung 5.11. Elektronenbeugungsbilder der Proben A-D unter der Zonenachse [001]. Zu
erkennen sind die Hauptpeaks (220), (200), (400) sowie bei den martensiti-
schen Phasen die gewiinschten Uberstrukturen, die bei der Probe B durch
rote Punkte hervorgehoben sind. Das Verhéltnis c¢/a kann qualitativ durch
das Verhiltnis der Satelliten-Peaks bestimmt werden, wie bei Probe A im
unteren Bild eingezeichnet ist.

Wie bei den Schichten auf Substrat, sollen auch die freistehenden Pro-
ben in Bezug auf ihre magnetischen Eigenschaften analysiert werden.
Hier wird als Beispielprobe die Heuslerlegierung C verwendet. Dafiir
wird das TEM-Grid mit darauf befindlicher Probe C mit einem Volu-
men von 2,4 - 10*mm? in das VSM eingebaut und es wurde fiir un-
terschiedliche Temperaturen das durch ein externes Feld hervorgerufene
magnetische Moment gemessen. Dabei geben die einzelnen Messungen
nur einen Richtwert an. Genau wie bei den RSMs ist hier das Problem,
dass nur eine sehr kleine Probe vermessen werden kann und dadurch
zum Einen ein groferes Rauschen zustande kommt und zum Anderen
zu groferen Artefakten fiihrt. In Graph 5.12 sind die magnetischen Mo-
mente fiir eine Temperaturbereich von 100K (5.12a)) bis 350 K (5.12d))
iiber das externe magnetische Feld aufgezeigt. Obwohl die Hysteresekur-
ven bei hohen externen Feldern auseinander driften, kann man dennoch
die Temperaturabhéngigkeit erkennen. Der Grund fiir dies liegt in einer
Kombination aus dem thermischen Drift und der Steuerung des VSMs.
Hierbei wird die eingestellte Temperatur verzogert erreicht, wodurch die-
ser Drift deutlich zu erkennen ist. Wie bei der Probe gebunden auf Sub-
strat, nehmen die Sattigungsfelder mit steigender Temperatur ab. Eben-
so ist das weichmagnetische Verhalten der Probe wieder zu erkennen.
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“a) b)

Abbildung 5.12. Magnetisches Moment der Probe C freistehend (V=2,4-10"4mm? fiir unter-
schiedliche Temperaturen. Das externe Feld durchfahrt Feldstarken von -5T
bis +5 T. In a) wird das magnetische Moment fiir eine Temperatur von 100 K
dargestellt, bei b) ist der Verlauf fiir eine Temperatureinstellung von 200K
zu sehen. c¢) zeigt dies fiir 300 K und d) zeigt die Hysteresekurve bei 350 K.
Hierbei muss erwahnt werden, dass der Drift der Hysteresekurve durch eine
Kombination aus thermischen Drift und der verzogerten Temperatureinstel-
lung der dazugehorigen Amplitude entsteht. Dies wurde bei der Bestimmung
des magnetischen Moments herausgerechnet.

Auflerdem fallt auf, dass die Magnetisierung im Gegensatz zu der ge-
bundenen Probe deutlich geringer ist. Sie betriagt bei einer Temperatur
von 100K 377,78 +18,88- 103% (enspricht: 377,68 + 18, 88<™ ) und bei

cc

350 K immer noch 197,15+ 9,85 - 103% (entspricht: 197,15+ 9, 85<7%).
Die Gréflenordnung ist wie bei den gebundenen Schichten aber immer
noch passend zu der in der Literatur angegebenen Werten. 78889 Ein
Grund fiir den Abfall kann darin liegen, dass das Volumen der Probe,
etwas grofer ausféllt als bei der Heuslerschicht auf Substrat, da ein et-
was grofieres Probenstiick verwendet wurde, um Verluste (Abreiflen von
Probenecken und -Réndern) ausgleichen zu kénnen. Zwar nimmt die
Hysteresebreite etwas zu, dennoch ist auch bei der Probe eine ferroma-
gnetisches Verhalten zu erkennen. Es kann somit bestétigt werden, dass
das Freistellen der Probe, das magnetische Verhalten nicht signifikant
verandert hat.

Durch Auftragen der aus dem magnetischen Moment bestimmten Ma-
gnetisierung gegen die angelegte Temperatur kann gezeigt werden, dass
wie bei den gebundenen Schichten wegen Erreichen der Curietemperatur
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und/ oder einer bevorstehenden Phasentransformation die Magnetisie-
rung mit steigender Temperatur abnimmt (siehe im Phasendiagramm
2.8 den griinen (T¢) und roten (Ty) Graph in Kapitel 2.2). (Vgl. Abbil-
dung 5.13)

freie Schicht
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Abbildung 5.13. Magnetisierung der freistehenden Schicht in % aufgetragen gegen die Tem-
peratur in K. Wie bei den fixierten Schichten kann hier das Abfallen der
Magnetisierung mit steigender Temperatur gezeigt werden.

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass die freistehenden Schich-
ten das erwartete Verhalten und Erscheinungsbild aufweisen. Die marten-
sitischen Schichten weisen noch deutlicher als im gebundenen Zustand
das typische Rillenmuster auf. Auch die austenitischen Proben sehen
leicht gewellt aus, dies rithrt jedoch daher, dass sie durch das Nassat-
zen mit Chrome-Etch und anschliefendem Spiilen mit Ethanol leich-
te Falten auf dem TEM-Grid bilden. Betrachtet unter einer héheren
Auflésung, besitzen sie eine charakteristisch glatte Struktur. Diese Er-
scheinungsbilder konnten zudem mithilfe der Elektronenbeugungsbilder
nachgewiesen werden. Anhand dieser kénnen die Satelliten-Peaks und
die iibergeordneten Strukturen der martensitischen Phase und die kubi-
sche Struktur der austenitischen Phase sichtbar gemacht werden. Durch
die EDX-Mappings und die anschlieBende Bestimmung der prozentua-
len Zusammensetzung konnte tiber grofie Fliachen gezeigt werden, dass
das hier entwickelte Atzverfahren die Legierungszusammensetzungen in
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diesen nicht beeinflusst hat. Anhand der Mappings und der Linescans
kann sogar die vorher festgelegte Zusammensetzung der Proben noch
nachgewiesen werden, dass bedeutet, dass alle Elemente Ni, Mn und Ga
nicht aus der Schicht durch Verwendung des Chrome- Etch entfernt wur-
den. Durch die VSM-Messungen konnte gezeigt werden, dass auch die
freistehende Schicht ein weichmagnetisches Verhalten aufweist und die
Magnetisierung wie bei den gebundenen Schichten mit der Temperatur
abnimmt.

5.2.3. NisgMnsg.,Ga,-Nanopartikel

In diesem Abschnitt werden die durch Elektronenstrahllithographie her-
gestellten Nanopartikel in Bezug auf ihre Form, Grofle, kristalline Struk-
tur und magnetischen Eigenschaften untersucht. Dabei sollen auch die
Zwischenschritte betrachtet werden, um die Herausforderungen bei der
Herstellung zu benennen.

Abbildung 5.14. REM-Aufnahmen der Heuslertiirmchen nachdem die Probe belichtet, entwi-
ckelt und durch Argonionen-Atzen freigestellt wurde.

In den REM-Aufnahmen 5.14 sind mogliche Erscheinungsbilder zu se-
hen, nachdem die Probe durch Elektronenstrahllithographie strukturiert
wurde und mithilfe des Argonionenétzens die Heuslertiirmchen freige-
stellt wurden. Die Schwierigkeit beim Herstellungsschritt des Ionenét-
zens liegt in dem Fall der Heuslerpartikel-Herstellung darin, dass die
verwendeten Proben sehr klein sind. Aus diesem Grund ist die Ausbeute
fiir das in der SIMS integrierte Massenspektrometer sehr gering, wo-
durch kein deutliches Messen der gelosten Elemente moglich ist und ein
Abschitzen der Atzdauer anhand der aufgenommenen Daten nur als gro-
be Schétzung moglich ist. Dieser Schritt wird durch ein Zeitmaf$ (etwa
40-50min) bei dem eingestellten Strom bestimmt. In Abbildungen A-C
der REM-Aufnahmen sind mogliche Ergebnisse zu sehen, wenn die Atz-
schritte gut funktioniert haben. In A sind Tirmchen zu sehen, die eine
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elliptische Form aufweisen mit einer Hauptachse von etwa 400- 500 nm.
Auf dem REM-Bild 5.14B ist eine Probe zu sehen, bei der die geplan-
ten kreisformigen Tiirmchen entstanden sind. Diese weisen, obwohl die
Lithographie, das Entwickeln und Atzen genauso durchgefiihrt wurden
wie bei Probe A, einen geringeren Durchmesser von etwa 300 nm auf.
Bei der Aufnahme 5.14C werden die entstandenen Tiirmchen aus einer
seitlichen Perspektive gezeigt. Es wird deutlich, dass die schiitzenden
Lackschichten auch nach erfolgreichem Argonionen-Atzen noch vorhan-
den sind und die Heuslerscheibe darunter liegt. Dies ist mithilfe des roten
Streifens hervorgehoben worden. In anderen Féllen bricht der Lackrest
auch ab (vgl. Abbildung 5.15A, hier weisen die Partikel unterschiedlich
starke Lackreste auf). Auch ist anhand der REM-Aufnahmen in 5.14C
erkennbar, dass die Lackschicht im Verhaltnis zur Heuslerschicht viel
dicker ist, obwohl durch spin-coating eine moglichst diinne Lackschicht
hergestellt werden sollte.

Es kann festgehalten werden, dass die Herstellung der Tiirmchen gut
reproduzierbar ist, nachdem die Dauer des Argonionen-Atzens abge-
schitzt werden kann. Auch ist die Groflenverteilung der erhaltenden
Strukturen einer Probe gleich.

Wie in Kapitel 4.2.3 beschrieben, werden die Partikel durch Auftrop-
fen von Chrome-Etch und anschlieBendem Reinigen vom MgO-Substrat
abgelost und auf ein TEM-Grid gebracht.

Zuerst sollen hier die Eigenschaften in Bezug auf ihre Form und Ober-
fliche analysiert werden. Hierbei wird mit Probe A begonnen. Die TEM-
Aufnahmen in Grafik 5.15 zeigen unterschiedliche Partikel, die aus der
Heuslerlegierung A hergestellt wurden. Da die Lackreste vor dem Atzen
nicht entfernt wurden, sieht man diese im Verhéltnis zu den Partikeln
als lange Lackreste in Aufnahme 5.15A. Wegen ihnen fallen die Par-
tikel meistens auf die Seite und es ist schwer Aufnahmen unter einer
Zonenachse von [001] zu erhalten (5.15B). Durch die Verkippung wird
aber sehr deutlich, wie scharf die Grenzen zwischen der NisoMngo.xGay-
Schicht und der Umgebung sind. Das zeigt, dass die Atzschritte (Ionen-
Atzen und Nassitzen mit Chrome-Etch) diese Schicht nur in den dafiir
vorgesehenen Bereichen angreift und die Partikel unter den durch Elek-
tronenlithographie hergestellten Lacktiirmchen geschiitzt werden. Auch
sieht man bei den auf der Seite liegenden Partikeln eine angedeutete
Kegelstumpf-Form. Diese wird durch das Ionenétzen hervorgerufen, da
die Probe beim Absputtern geneigt und um die eigene Achse gedreht
wird. Betrachtet man die Form der Partikel, so fallt auf, dass diese
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ellipsen- bis ovalférmig sind. Eine erste Vermutung kann darin begriindet
sein, dass die hohe Energie des Elektronenstrahls bei der Lithographie
die martensitische Schicht fiir den Moment der Belichtung in die austeni-
tische Phase bringt und dabei die erwiinschte Kreisform entsteht. Sinkt
die Energie jedoch wieder nach dem Belichtungsschritt wiirde auch die
Schicht wieder in die vorherige martensitische Phase zuriick gehen und
die Gitterstruktur verzerrt wieder, wodurch die ovale Form der Scheiben
schlussendlich entsteht. Betrachtet man jedoch einmal die Energie des
Elektronenstrahls, so kann erkannt werden, dass der notwendige Tempe-
raturanstieg viel zu gering ausfillt. Chu et. al hat gezeigt, dass bei einer
300 nm dicken PMMA-Schicht ein Anstieg von 70 K bei einem Strom von
600 nA entsteht. Die hier gezeigten Partikel werden jedoch bei einem viel
geringeren elektrischen Strom (0,7nA) hergestellt, wodurch der Tempe-
raturanstieg fiir eine kurzzeitige Phasentransformation zu niedrig ist.["
Eine zweite Ursache fiir die elliptisch geformten Partikel liegt in der
Stigmatoreinstellung. Fiir die Lithographie wird der Elektronenstrahl
am Rand eines Probenstiickchens gestellt. Da jedoch der Lack am Rand
der Probe dicker ausféllt als in der Mitte, ist der Stigmator in dem Be-
reich nicht mehr optimal eingestellt, wodurch die Form des Strahls sich
verdndert. Aus dem Grund kann die Belichtung nicht punktférmig son-
dern ellipsenformig ausfallen . Diese Phénomene sind in der Dissertation
von Martin Gottschalk nachzulesen.!!
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Abbildung 5.15. TEM-Aufnahmen der Probe A. Aufnahme A zeigt eine Ubersicht einzelner
Partikel. B zeigt ein einzelnes Partikel, das aufgrund der Lackreste auf der
Seite liegt. C und D zeigen Aufnahmen der Partikel, die mit der Oberflache
parallel zum TEM-Grid liegt. Hier ist schon die martensitische Struktur zu
erkennen. In E ist der Randbereich eines Partikels, bei einer hoheren Auflo-
sung dargestellt, hier ist gut die Rillenstruktur zu erkennen, die durch rote
Hilfslinien hervorgehoben wurde.

Auch die Grofle der Partikel variiert sehr stark. Da die Schichten auf
MgO-Substraten fixiert sind und diese elektrisch isolierende Eigenschaf-
ten aufweisen, fithrt dies zu Aufladungseffekten bei der Elektronenstrahl-
lithographie. Je langer die Strukturierung dauert, desto grofer wird der
Durchmesser bei der Punktbelichtung. Die NisgMnso.xGaxScheiben wei-
sen deswegen eine Groflenverteilung von 250 nm - 500 nm auf.

Betrachtet man die Partikel bei hoheren Auflésungen, so kénnen die
Gitterstrukturen dargestellt werden. In Abbildung 5.16 sind von einem
Partikel (Bild A) in drei Schritten hoher aufgeloste Aufnahmen erstellt
(Aufnahmen D-F) worden. Dabei wurde der Randbereich verwendet, da
hier die Schichten teilweise ausgedinnt sind. Auflerdem wurden FFT-
Bilder erstellt. In Bild B ist dieses FFT vom gesamten Partikel zu sehen.
Es wurde aus diesem auch das c/a-Verhiltnis bestimmt (c/a=0,893),
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welches wie bei den Schichten deutlich die tetragonale Struktur zeigt. In
C wurde die FFT von der Vergroflerung in F erstellt. Hierbei sind sehr
schon die 5M Uberstrukturen zwischen dem (400) und (220) Peak zu er-
kennen. Betrachten wir einmal Abbildung 5.16 F. Hier ist die Stapelung
der Zwillingsgrenzen nachgewiesen. Auch kann anhand dieser Aufnah-
me noch einmal gezeigt werden, warum die 5M Struktur auch (32)s-
Struktur genannt wird. Das Gitter bringt sich durch Translationen um
10 Gitterebenen entlang der Modulationsachse wieder mit sich selber in
Deckung. Es ist davon auszugehen, dass die regelméfiigen Stapelfolgen
durch eine anziehende Wechselwirkung zwischen den Zwillingsgrenzen
entstehen. Diese bevorzugen die VariantengroBe von zwei. 91192193 Ayg
diesem Grund sieht man immer zwei Ebenen leicht angewinkelt (hier
durch die Gitterpunkte zu sehen). Diese werden von drei parallel zum
Austenit verlaufende Gitterpunkte verbunden (siehe in 5.16F die in rot
nachgezeichneten Stapelfolgen). Um nun die Deckung mit sich selbst zu
erlangen, wiederholt sich diese Stapelung (die Zwei im Index).

Abbildung 5.16. TEM-Aufnahmen der Probe A. Hierbei wird ein Partikel in A gezeigt. Dieses
wird in drei Schritten (D-F) vergrofiert betrachtet. Deutlich ist die typische
Rillenstruktur zu erkennen. Durch die Aufnahme in F ist sogar die Stapel-
form der Gitterstruktur ersichtlich. In B und C werden FFT-Bilder von Auf-
nahme A (Beugungsbild B) und von F in Abbildung C dargestellt. Hierbei
werden die Uberstrukturen der 5M Struktur deutlich. In griin wird hierbei
die a-Achse gezeigt und in rot die c-Achse, durch welche das Verhéltnis mit-
hilfe der Satelitten-Peaks bestimmt wurde.
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Im Vergleich zu diesen martensitischen Partikeln sollen nun die Proben
aus dem Zwischenbereich betrachtet werden. Auch von diesen (Probe B
und C) sind Partikel mit dem in Kapitel 4.2.3 beschriebenen Verfahren
hergestellt worden. Zuerst werden die Partikel aus der Probe B betrach-
tet (siehe TEM-Aufnahmen in 5.17). Bei der Ubersichtaufnahme A sieht
man direkt, dass die meisten Partikel auf Grund ihrer Lackreste wie Ke-
gel auf der Seite liegen. Es kann erkannt werden, dass das Partikel in
C bzw. D aus Grafik 5.17 sowohl das martensitische Rillenmuster (siche
rot markierter Bereich in Abbildung 5.17) als auch die glatte austeniti-
sche Oberfliche (siehe als Beispiel den griin markierten Bereich in Grafik
5.17) aufweist.
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Abbildung 5.17. TEM-Aufnahmen der Probe B. Aufnahme A zeigt eine Ubersicht einzelner
Partikel. B zeigt zwei Partikel, die aufgrund der Lackreste auf der Seite liegen.
C und D zeigen Aufnahmen einer Probe, die mit der Oberfliche parallel
zum TEM-Grid liegt. In Bereichen von Aufnahme D sind martensitische
Strukturen zu erkennen. Diese wurden rot hervorgehoben.

Bei der Probe C (vgl. Abb. 5.18), welche Partikel aus einem Zwischen-
bereich zeigt, sind die Verformungen noch deutlicher zu sehen, die durch
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die Stigmatoreinstellungen bei der Elektronenstrahllithographie hervor-
gerufen werden. Viele Lacktiirmchen sind hier nicht so dick wie bei der
vorherigen Probe. Die Lackschicht ist bei den Partikeln in Abbildung
5.18 nicht so dick ausgeprégt, da die bearbeitete Probe grofler gewéhlt
wurde als bei der Probe B, bei denen deutlich dickere Lackreste in Grafik
5.17 zu sehen sind. Durch das gréflere Probenstiick bei Probe C war die
Oberflachenspannung des Lackes geringer als bei den Schichten mit den
Seitenléngen von 2 mm und er ist somit auf einer grofien Flache des Pro-
benstiicks homogener aufgetragen. Nur Partikel, die aus dem mittleren
Bereich der Probe stammen, zeigen durch die Oberflache noch deutliche
Lackreste (vgl. Partikel zu den EDX-Aufnahmen in Grafik 5.20C). Auch
sind manche Lacktiirmchen nach den Atzschritten von den Schichten
abgebrochen, wodurch in den TEM-Bildern grobe Strukturen auf den
Partikeln zu sehen sind (vgl. Abb. 5.18B). Betrachtet man die Abbil-
dungen B und C aus Figur 5.18 so fillt auf, dass die Partikel von einer
Schicht unterschiedliche Strukturen aufweisen kénnen. Die Aufnahme
5.18B von diesen Partikeln zeigt nur eine Struktur des Lackrestes, die
NiMnGa-Schicht selber wirkt glatter als bei dem Partikel in Abbildung
5.18C. Der Partikel von Grafik 5.18B ist schon mehr im austenitischen
Bereich und Partikel C weist noch deutliche Rillenstrukturen der mar-
tensitischen Phase auf. Dies deutet wie bei den freistehenden Schichten
(vgl. Abb. 5.8) darauf hin, dass die Partikel oder Schichten bei gleichem
Probenstiick sich in unterschiedlichen Phasen befinden kénnen. Beson-
ders deutlich wird dies beim Betrachten der Partikel mit einer héheren
Auflésung. Bei Abbildung 5.18D sind nur zwei kleine Bereiche zu sehen,
in denen eine Rillenstruktur zu erkennen ist. Bei den Aufnahmen in E
und F aus 5.18 konnen die zuvor beschriebenen Rillenstrukturen sehr
deutlich gezeigt werden. Besonders gut sind diese Strukturen bei dem
ausgediinnten Rand in 5.18F zu erkennen. Diese Struktur kommt durch
die 5M-Stapelfolge zustande. Zum Schluss soll ein Partikel von der Seite
betrachtet werden.

In Abbildung A der Aufnahmen 5.18 kénnen mehrere Merkmale der
Partikel nochmals gezeigt werden. Die Aufnahme wird von links nach
rechts beschrieben. Zum Einen sind hier links von der Aufnahme die
Lackreste zusehen. Diese weisen unterschiedliche Durchmesser auf. Das
rithrt daher, dass der Lack unterschiedlich stark angegriffen wird oder
sogar nach den Atzvorgingen von den Partikeln abbrechen kann, wo-
durch die ausgefranste Struktur entstehen kann. Nach dem Lack rechts
folgt eine diinne Schicht (einige nm) Tantal, die wie beschrieben fiir die
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Herstellung der Partikel notig ist. Erst darauf folgt die NisgMnsg.xGay-
Heuslerschicht. Es sind keine Vanadiumriickstdnde mehr zu erkennen
(siehe 5.20), was zeigt, dass dieses griindlich durch das Chrome-Etch
entfernt wurde. Bei dieser Probe ist ebenfalls die leichte Kegelstumpt-
Form zu erkennen, die durch die verkippte Rotation beim Ionenétzen
entsteht.

Abbildung 5.18. TEM-Aufnahmen der Probe C. Aufnahme A zeigt ein einzelnes Partikel von
der Seite. B und C zeigen jeweils ein Partikel, das parallel zum TEM-Grid
liegt. Bei Aufnahme D ist der schmale Bereich aus Aufnahme B hoher auf-
gelost dargestellt. Die Bilder E und F zeigen das Partikel aus C in zwei
Bereichen hoher aufgelost.

Zum Schluss sollen die Form und kristalline Struktur der austeniti-
schen Partikel gezeigt und erldutert werden. In Abbildung 5.19 werden
die gedtzten Partikel der austenitischen Schicht gezeigt. Auch hier sind
durch die geringe Gréfle der Ausgangsprobe groie Mengen an Lackresten
zu sehen. Diese Probe von Partikeln zeigen, wie nach dem Ionenétzen
in Abbildung 5.14D und E, die gewiinschte Scheibenform auf. Durch
die Lackreste ist es jedoch auch bei dieser Probe nicht mdglich, ein
Partikel parallel zum TEM-Grid zu betrachten. Dennoch sind in den
Abbildungen C, D und F der Aufnahmen 5.19 einige Aussagen zur kris-
tallinen Struktur der Probe moglich. Wie bei den Schichten (vgl. Abb.
5.4 und 5.8) kénnen in 5.19C und 5.19F Ausdiinnungen oder Locher in
der Schicht beobachtet werden. Zudem ist hier eine sehr glatte Struktur
der Partikel zu erkennen, was ein Zeichen fiir die austenitische Phase ist.
Dieser Aspekt besitzt die grofite Bedeutung im Zusammenspiel mit den
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Partikeln aus dem Zwischenbereich und der martensitischen Phase. In
den Abbildungen A, B und E von 5.19 ist zu sehen, dass auch bei dieser
Phase eine deutliche Abgrenzung der Partikel zur Umgebung vorhanden
ist. Dies deutet darauf hin, dass bei der austenitischen Phase das Atzen
der Probe sehr gut funktioniert. Hier kann erwdhnt werden, dass der
Atzvorgang mit Chrome-Etch bei diesen Proben deutlich schneller ge-
schieht als bei den restlichen Partikeln. Der Grund kann darin bestehen,
dass durch die hochgeordnete kristalline Struktur, diese Proben nicht
so strapazierfihig sind wie die der martensitischen Proben und dadurch
schneller durch &uflere Einwirkungen beeinflusst werden. Ein anderer
Grund kann in der Bindung zum Vanadium liegen, da dieses von dem
Chrome-Etch angegriffen wird. Moglicherweise ist die Bindung bei der
Probereihe C zwischen dem depositionierten Vanadium und dem MgO-
Substrat nicht so stark wie bei den anderen Probereihen. Dies kann
durch leichte Verschmutzungen wie Staubkoérner oder Unebenheiten auf
dem Substrat hervorgerufen worden sein.

100 nm

Abbildung 5.19. TEM-Aufnahmen der Probe D. Aufnahme A zeigt eine Ubersicht einzelner
Partikel. B und E zeigen ein Partikel, das wegen der Lackreste auf der Seite
liegt. C, D und F zeigen Aufnahmen einer Probe, bei der die Oberflédche des
Partikels parallel zum TEM-Grid liegt. Es ist bei den Aufnahmen tiber das
gesamte Partikel eine glatte Struktur zu erkennen, welche ein Zeichen fir die
austenitische Phase ist.

Um sicher stellen zu kénnen, dass die Partikel beim Atzen mit Chrome-

Etch nicht beschadigt wurden, sind an einigen Proben EDX-Messungen
durchgefiihrt worden. In dem Fall der Partikel wird auf alle Proben
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gleichzeitig eingegangen, da hierbei nur betrachtet werden soll, ob durch
die Herstellungsweise der Partikel das Fliissigitzmittel Chrome-Etch
durch mehr Angriffsflache diesen geschadet hat. In Abbildung 5.20 sind
pro Zeile ein Mapping der jeweiligen Probe fiir die Elemente Nickel, Man-
gan und Galium aufgefithrt. Auflerdem wird hier noch einmal deutlich,
dass die Lackreste auch bei einer Probe unterschiedlich dick sein kénnen.
Bei dem Mapping sieht man anhand der Farbskala wie stark das Si-
gnal zum jeweiligen Element ist. Je stirker das Signal ist, desto hoher
ist die Konzentration des zu detektierenden Elements. Der Verlauf geht
von:schwaches Signal: schwarz zu einem starken Signal: pink. Diese Ska-
la befindet sich am linken Rand der einzelnen Mappings. Dies bedeu-
tet also, je intensiver das Partikel erscheint, desto mehr des jeweiligen
Elements ist in diesem vorhanden. Bei der Auflistung ist darauf geach-
tet worden, unterschiedliche Partikelansichten zu wahlen, damit deutlich
wird, wie sauber die Partikel von ihrer Umwelt abgegrenzt sind. In Zei-
le A von Grafik 5.20 die die Messungen zu der martensitischen Probe
A dargestellt. Hierbei kann man deutlich erkennen, dass Ni, wie erwar-
tet am meisten in der Legierung vorhanden ist. Ga hingegen weist eine
viel geringere Konzentration auf. Auch ist deutlich festzustellen, dass im
Randbereich durch die Ausdiinnung beim Ionenétzen, die Intensitit ab-
nimmt. In Zeile B sieht man ein Partikel von der Seite der Probenreihe B
von Abb. 5.20. Hier sind die erwarteten Verhéltnisse der Elemente durch
die Farbwiedergabe qualitativ wieder zu finden. Deutlich erkennbar ist,
dass das Partikel sich deutlich vom Lackrest abgrenzt. Dies ist auch bei
den Proben C und D zu sehen. Durch die EDX Messungen an allen Par-
tikelproben kann gesagt werden, dass das Chrome-Etch trotz der grofien
Oberflache zum Volumen der Partikel, diese nicht geschidigt hat. Alle
drei Elemente sind noch deutlich im gesamten Partikel vorhanden.
Allgemein kann noch gesagt werden, dass es fiir die EDX Messungen
von Vorteil ist, wenn die Partikel auf der Seite auf dem TEM-Grid liegen,
da so ein stéirkeres Signal zum Detektieren vorhanden ist. Besonders ist
dies bei der Probe D zu erkennen, bei der sowohl die Partikeloberfla-
che parallel als auch senkrecht zum TEM-Grid liegt. Die Ausbeute des
Nickelsignals ist bei den auf der Seite liegenden Partikeln stiarker aus-
gepragt (pinke Féarbung) als bei den zum TEM-Grid parallel liegenden
Partikeln (griine Farbung). Dennoch muss hier noch einmal darauf hin-
gewiesen werden, dass die gezeigten Mappings nur eine grobe Aussage
geben konnen, da die Signale zur genaueren Detektion zu gering waren.
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BF Ni K Mn K Ga K

BF Ni K Mn K Ga K

e = Ni K Mn K Ga K

Abbildung 5.20. EDX-Mappings der unterschiedlichen Partikelproben. In der Zeile A sind
die Ergebnisse zu der Probe A zu sehen, die sich in der martensitischen
Phase befindet, in Zeile B zur Probe B, in C zur Probe C und in Zeile
D ist das EDX-Mapping der austenitischen Probe D dargestellt. Hierbei
ist zu beachten, dass nur in jeder Zeile fiir sich ein Vergleich durchfiihrbar
ist. Der Grund liegt in der unterschiedlichen Zeitspanne, in der die EDX-
Mappings aufgenommen wurden. Auch ist die Darstellung nur qualitativ zu
beachten, da die Strahlung fiir die verwendeten Detektoren zu gering war, um
prozentuale Angaben iiber die genaue Zusammensetzung machen zu kénnen,
wie es bei den Schichten moglich war.
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Abbildung 5.21. TEM-Aufnahme (A) und dazu gehériges Beugungsbild (B) eines austeniti-
schen Partikels der Probe D.

Nicht nur bei den freistehenden Schichten kénnen die kristallinen
Strukturen mithilfe der Elektronenbeugung untersucht werden, sondern
auch bei den Partikeln soll mithilfe dieser Untersuchungsmethode der
Aufbau gezeigt werden. Werden nun die zwei Extreme der Probenreihe
(Probe A und Probe D) betrachtet, so miissten die martensitischen Par-
tikel ihr typisches Beugungsmuster aufweisen. Dies wurde in Abbildung
5.16 B und C gezeigt. Im Gegensatz dazu sollten die austenitischen Par-
tikel ein rein kubisches Elektronenbeugungsbild aufzeigen. In Abbildung
5.21 ist ein Partikel der Probe D und dessen Beugungsbild zu sehen. Es
werden hier in der Aufnahme 5.21A wie bei den freistehenden Schichten
die leichten Wellen deutlich. Die wellige Optik hat das Partikel durch
die Lackbeschichtung und die darauf folgenden Atzschritte erhalten. Da-
durch ist es jedoch nicht moglich direkt die typische Rillen- bzw. glat-
te Struktur zu erkennen. Wird jedoch ein Beugungsbild des Partikels
erstellt, kann deutlich die Phase, in der das Partikel sich befindet, be-
stimmt werden. Das Beugungsbild in 5.21B zeigt sehr deutlich, dass das
betrachtete Partikel wie erwartet eine austenitische Phase aufweist.

Die Untersuchung des magentischen Verhaltens der hergestellten Na-
nopartikel ist hierbei nicht moglich. Der Grund besteht darin, dass nicht
genligend Partikel in einem Herstellungsschritt produzierbar sind. Das
Volumen, dass bei einer VSM-Messung betrachtet wiirde, ist zu gering,
um deutliche Hysteresekurven aufzeichnen zu kénnen. Auf einem TEM-
Grid liegen nach der Herstellung etwa 500 Nanopartikel. Geht man nun
von anndhernd kreisférmigen Scheiben aus, so besitzen ein Partikel in
etwa ein Volumen von 1,178 - 10" mm?. In Summe sind das in etwa
5,89 - 10 mm?. Dies ist nur ein Bruchteil des Volumens der freistehen-
den Schichten (Vgchicht=2,4 - 10‘4mm3) und reicht nicht aus, um mit
dem verwendeten VSM das magnetische Verhalten darstellen zu kénnen
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Da jedoch schon fiir die auf Substrat gebundenen und die freistehenden
Schichten die weichmagnetischen Eigenschaften nach Annadurai et. al
nachgewiesen werden konnten®” und die Sittigungsfelder mit steigen-
der Temperatur abnehmen, fiir die Schichten gezeigt werden konnte, liegt
die Vermutung nahe, dass auch die Partikel dieses Verhalten besitzen.

Uber die hier hergestellten Partikel kann abschlieend gesagt werden,
dass sie alle die fiir ihre Legierung spezifischen Strukturen im Erschei-
nungsbild aufweisen. Trotz der mechanischen und chemischen Einwir-
kungen bei der Herstellung sind diese Strukturen erhalten geblieben. So
weisen die martensitischen Partikel noch ihre typischen Rillenstrukturen
und die austenitischen Proben ihre glatten Strukturen auf. Wie bei den
freistehenden Schichten bilden die austenitischen Scheiben zwar leichte
Falten, dennoch konnten die Elektronenbeugungsbilder das kubische Git-
ter der austenitischen Phase aufzeigen. Auch die martensitischen Uber-
strukturen sind noch bei den Nanopartikeln im Beugungsbild sichtbar.
Mithilfe der EDX-Mappings konnte gezeigt werden, dass durch das hier
entwickelte und beschriebene Atzverfahren, die Proben nicht zu sehr an-
gegriffen werden. In allen Mappings sind die Elemente Ni, Mn und Ga
noch deutlich zu erkennen. Zudem kann die Vermutung aufgestellt wer-
den, dass die Partikel weichmagnetische Eigenschaften besitzen, da diese
bei den Schichten nachgewiesen werden konnten und die beschriebenen
Ergebnisse nicht darauf hindeuten lassen, dass sich das magnetische Ver-
halten signifikant dndern sollte.

5.2.4. Reversible Phasentransformation der hergestellten
Nanopartikel

In diesem Abschnitt soll fiir eine Beispielprobe auf die reversible Pha-
sentransformation von den in der Dissertation beschriebenen Heuslerle-
gierungen eingegangen werden. Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, zeigen
Nigp 5 Mng 5.xGax-Legierungen eine reversible Phasentransformation auf.
Das bedeutet, dass sie durch Aufheizen von einer martensitischen Phase
in eine austenitische Struktur gebracht werden kénnen. Kiihlt die Probe
wieder ab, so geht sie von dem hochgeordneten Austenit zuriick in die
des Martensits. Dabei wird der Ausgangszustand in der Form wieder
erreicht. Ob diese Eigenschaft auch bei Nanopartikeln zu erkennen ist,
soll hier erértert werden.

Es werden die Partikel der Probe A betrachtet. Diese Legierung befin-
det sich von den hier betrachteten Proben fast vollstdndig in der mar-
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tensitischen Phase. Die Partikel, die sich auf dem TEM-Grid befinden
werden im TEM von Raumtemperatur auf 500 K erhitzt und wieder auf
Raumtemperatur gekiihlt. Wahrend dieses Prozesses ist es moglich, Auf-
nahmen zu machen. Diese sind bei Temperaturen von Raumtemperatur,
373K, 403K, 423K, 443K, 473 K und 523 K gemacht worden.

In Abbildung 5.22 wird eine Probe gezeigt, bei der dieses Verhalten
nachgewiesen werden soll. In der ersten und dritten Spalte ist die Probe
bei Raumtemperatur zu sehen. Die mittlere Spalte zeigt das Partikel bei
403 K. In dem FFT 5.22 G ist die 5M Struktur des Gitters der martensi-
tischen Phase deutlich durch die Satellitenpeaks zu erkennen. Heizt man
diese Probe nun iiber die Transformationstemperatur, so sollte sich eine
fiir das Austenit typisch kubische Gitterstruktur zeigen. In Abb. 5.22 H
ist diese hochgeordnete austenitische Phase anhand des kubischen Beu-
gungsbind im FFT-Bild dargestellt. Es sind keinerlei Uberstrukturen
mehr zu erkennen. Um nun zeigen zu koénnen, dass die Transformation
bei den Partikeln reversibel ist, wird die Probe wieder auf Raumtempe-
ratur gekiihlt. In der Aufnahme 5.22 I ist deutlich die 5M-Struktur des
Gitters nach dem Abkiihlen durch die Satellitenpeaks zu sehen. Mithilfe
der FFTs konnte nachgewiesen werden, dass zwischen 373 K, bei der die
martensitische Gitterstruktur noch aufzufinden ist und 403 K, bei der die
kubische Struktur zu sehen ist, die Phasentransformation stattgefunden
haben muss.

Aber nicht nur anhand der FFTs ist die Reversibilitdt nachzuweisen,
man kann sie auch anhand der TEM-Aufnahmen zeigen. In Aufnahme
5.22 A und 5.22 D befindet sich das Partikel in seinem martensitischen
Zustand. Deutlich zu sehen sind die Rillenstrukturen in den rot hervorge-
hobenen Bereichen und in der hochaufgelésten Aufnahme 5.22D. Diese
Rillen sind charakteristisch fiir die martensitische Phase. Auch zu er-
kennen ist, dass sich diese Struktur iiber das gesamte Partikel erstreckt.
Nach dem Heizen iiber die Transformationstemperatur sollte sich eine
fiir das Austenit typische glatte Struktur zeigen. In den Aufnahmen B
und E befindet sich die Probe bei etwa 403 K. Sehr gut zu erkennen ist,
dass die Rillenstrukturen nicht mehr vorhanden sind. Nur leichte Fal-
ten lassen sich erahnen, die jedoch unabhéngig davon durch das Nassét-
zen und anschliefende Trocknen auf einem TEM-Grid entstehen kénnen.
Durch die unterschiedlich dicken Lackreste auf den Proben wird die Fal-
tenoptik bei den TEM-Aufnahmen noch unterstiitzt. Eine dritte noch
nicht genannte Ursache fiir die Faltenoptik lautet, dass alle Partikel auf
dem TEM-Grid leichte Falten werfen, diese aber nur bei den Proben in
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der austenitischen Phase sichtbar erscheinen. Um wie bei den FFTs die
Reversibilitdt nachzuweisen wird die Probe wieder auf Raumtemperatur
gekiihlt. Es sollten sich die gleichen Rillenstrukturen wie in 5.22 A und
5.22 D zeigen. Die Bilder 5.22 C und 5.22 F zeigen nun die Probe bei die-
ser Temperatur. Es haben sich wieder Rillenstrukturen gebildet. Dies ist
der Nachweis fiir die reversible martensitische Umwandlung. Zwar sind
die Rillenstrukturen nicht so stark ausgebildet wie in der Ausgangssitua-
tion, aber dies kann darin begriindet sein, dass die Partikel noch nicht
vollstandig die Transformation abgeschlossen haben. Die Temperaturen,
die hier angegeben sind, werden nicht direkt am Partikel gemessen, wo-
durch es moglich ist, dass diese noch eine etwas hohere Temperatur als
Raumtemperatur besitzen.
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Abbildung 5.22. TEM-Aufnahmen eines Partikels wahrend der Transformation von Martensit
zu Austenit und zuriick zur Ausgangsphase des Martensits. In der Aufnahme
A ist das Partikel im Ausgangszustand bei Raumtemperatur zu sehen. Bei
dem Bild B befindet sich die Probe bei einer Temperatur von 403 K und die
Transformation zur Austenitstruktur ist beendet. Die Aufnahme C zeigt zum
Abschluss das Partikel wieder bei Raumtemperatur. Zu den drei Phasen sind
in D-F hoher aufgeloste Aufnahmen der Kristallstruktur zu sehen. Aufnah-
me D zeigt das Partikel zum Zeitpunkt A, E zeigt die Kristallstruktur zur
Aufnahme B und die hochaufgeloste Aufnahme von dem Partikel aus C ist
in Bild F zu sehen. Zu den héher aufgelosten Aufnahmen sind in G-1 FFTs
zu sehen, die die 5M und die kubische Struktur zeigen.

Bei den hochaufgelosten TEM-Aufnahmen fallen diese Strukturverén-
derungen noch besser auf. Abbildung 5.22 D-F zeigt den gleichen Zyklus
wie in Abbildung 5.22 A-C zu sehen ist. In Grafik D befindet sich das
Partikel bei Raumtemperatur. Es sind sehr deutlich die Stapelfolgen der
Gitterstruktur zu sehen. Hierbei handelt es sich um die (3?)2 Folge. In
Grafik E ist eine hochaufgeloste TEM-Aufnahme der 403 K heiflen Probe
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zu sehen. Hierbei ist eine kubische Gitterstruktur zu erkennen. Es sind
keinerlei Unterschiede in der Ausrichtung der Gitterpunkte wahrzuneh-
men. Dies zeigt noch einmal deutlich, wie hochgeordnet die austenitische
Phase ist. Nach der Transformation zuriick in die martensitische Phase
zeigt die Aufnahme F wieder die 5M-Struktur des Gitters.

5.2.5. Zusammenfassung

Bei den hier betrachteten Probeserien konnten die Eigenschaften der
Heuslerschichten gebunden auf einem MgO-Substrat, freistehend und in
Form von Partikeln erarbeitet und verglichen werden. Es wurden da-
bei Proben der Heuslerlegierung NiaMnGa ausgewahlt. Dabei ist darauf
geachtet worden, dass die Schichten unterschiedliche Phasenanteile der
martensitischen und austenitischen Phase besitzen. Diese Stadien kon-
nen durch die entsprechende prozentuale Zusammensetzung von Mn und
Ga hergestellt werden.

Zuerst wurden die fixierten Schichten in Bezug auf ihre Oberflache,
ihrem kristallinen und magnetischen Eigenschaften untersucht. Dabei
konnte nachgewiesen werden, dass die Schichten je nach ihrem Grad der
martensitischen Phase, das typische Rillenmuster oder in der austeniti-
schen Phase die glatte Oberflache aufzeigen. Die betrachteten Rillenmus-
ter sind durch die Fixierung an das MgO-Substrat nicht besonders stark
ausgebildet, aber dennoch erkennbar. Mithilfe des RSMs kann die kristal-
line Struktur dieser Art der Schichten gezeigt werden. Obwohl die Uber-
strukturen aufgrund der geringen Dicke der Proben nicht gezeigt werden
konnen, haben die Peaks Aussagen iiber den Unterschied zwischen mar-
tensitischen Schichten und austenitischen Proben zeigen kénnen. Auch
die vierzdhlige Symmetrie vom Substrat kann durch diese Analysemetho-
de nachgewiesen werden. Durch die abschlieBende VSM-Messung konnte
die Temperaturabhéingigkeit des magnetischen Moments gezeigt werden.

Bei den freistehenden Schichten kann noch deutlicher als bei den ge-
bundenen Proben, das fiir die martensitische Phase charakteristische
Rillenmuster gezeigt werden. Durch Elektronenbeugungsbilder um die
[001] Zonenachse der Probe kénnen die Uberstrukturen beim Martensit
und die kubische Struktur beim Austenit sichtbar gemacht werden. Auch
die 5M-Struktur konnte eindeutig durch die Peaks der martensitischen
Probe bestétigt werden. Durch Messen des ¢/a-Verhéltnisses, konnte die
Transformation vom kubischen Gitter zum tetragonalen Gitter nachge-
wiesen werden. Aber nicht nur die Strukturen der freistehenden Schich-
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ten sind von Interesse gewesen. Neben diesen ist das magnetische Verhal-
ten auch bei dieser Art der Proben betrachtet worden. Dabei ist gezeigt
worden, dass die freistehenden Schichten genau wie die Schichten ge-
bunden auf Substrat weichmagnetische Eigenschaften besitzen, die eine
Temperaturabhangigkeit aufweisen.

Im letzten Teil sind Heuslernanopartikel aus den vorher beschriebe-
nen Schichten durch Elektronenstrahllithographie und anschliefendem
physikalischen und chemischen Atzen hergestellt worden. Hierbei sind
die Schwierigkeiten beim Sims-Atzen und dem chemischen Atz-Schritt
erlautert worden. Durch TEM-Aufnahmen ist gezeigt worden, dass das
Verfahren fiir diese Art der Partikel gut geeignet ist. Mithilfe der Elek-
tronenbeugung ist um die [001] Zonenachse der hergestellten Partikel
gezeigt worden, dass das Atzen keinen Einfluss auf die martensitische
oder austenitische Phase hat. Dabei sind die Uberstrukturen und Rillen-
muster aufgenommen worden. Wie bei den freistehenden Schichten ist
durch hochauflésende TEM-Aufnahmen die Stapelfolge (32), der hier
verwendeten Heuslerlegierung veranschaulicht worden. EDX-Mappings
zeigten, dass trotz der Atzschritte wihrend der Préiparation die Ma-
terialzusammensetzung erhalten geblieben ist. Die Voruntersuchungen
der Schichten deuten daraufhin, dass sie weichmagnetische Eigenschaf-
ten besitzen. Zudem miisste auch hier das Séttigungsfeld mit steigen-
der Temperatur sinken, da die Curietemperatur erreicht werden miisste
und eine Transformation stattfinden konnte. Diese Aussagen miissen je-
doch qualitativ durch Messen einer gréfleren Menge an Nanopartikeln
noch nachgewiesen werden. Um die reversible Phasentransformation der
hier verwendeten Heuslerlegierungen zeigen zu kénnen, ist eine rein mar-
tensitische Probe im TEM erhitzt und anschlieend abgekiihlt worden.
Dabei ist gezeigt worden, dass bei den hergestellten Nanopartikeln eine
deutliche Strukturédnderung durch Aufheizen in die Austenitphase statt-
findet. Aus der verzerrten kristallinen Struktur ist eine hochgeordnete
Struktur im Austenit entstanden, die sich beim Abkiihlen wie erwartet
wieder verzerrt hat. Somit sind die im Festkoérper nachgewiesenen rever-
siblen Phasentransformationen auf Nanopartikel wie auf Pulverproben,
die Uwe Gaitzsch in seiner Dissertation untersucht hat, {ibertragbar®4.

Insgesamt konnten alle Fragen, die gestellt wurden, beantwortet wer-
den. Dabei ist festgestellt worden, dass das Herstellungsverfahren keinen
Einfluss auf die kristalline Struktur besitzt. Die Phase der Ausgangsle-
gierung hat keinen Einfluss auf die Formgebung bei der Lithographie.
Die Unterschiede in der Formen der Partikel kénnen eher durch Stigma-
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torfehler des Elektronenstrahls erklart werden. Alle Proben zeigen ty-
pische weichmagnetische Eigenschaften. Die Magnetisierung nimmt bei
den Schichten, die auf einem Substrat gebunden sind und freistehend
vorliegen, mit steigender Temperatur ab, was entweder fiir eine bevorste-
hende Phasentransformation oder dem Erreichen der Curietemperatur
spricht. In Bezug auf das magnetische Verhalten konnte gezeigt werden,
dass die NiMnGa-Schichten auf Substrat die aus der Literatur bekannte
Magnetisierung aufweisen. Diese Aussagen miissen jedoch noch durch
Messen von grofleren Partikelmengen nachgwiesen werden. Die reversi-
ble Phasentransformation konnte wie aus der Literatur bei Schichten
und Festkorpern oder gemahlenen Pulverproben® bekannt, bei Nano-
partikeln nachgewiesen werden.

5.3. Phaseniibergange bei den untersuchten
NisoMnso.Ga,-Schichten

In Kapitel 2.2 wurden zwei Phasendiagramme zur Einordnung der hier
untersuchten Schichten aufgezeigt. Diese Diagramme sollen zum Ab-
schluss auf die in der vorliegenden Dissertation vorgestellten Ergebnisse
angepasst und diskutiert werden.

Das Diagramm 2.7 zeigt die Austenit-Martensit Transformationstem-
peraturen (gefiillte Kreise), ihre Curietemperaturen (leere Kreise) und
die martensitische Starttemperatur gegen das Valenzelektronenverhalt-
nis e/a. Zudem zeigen C. Asli et al. in diesem auch intermartensitische
Transformationen durch Anderung der Zusammensetzung (e/a-Verhiltnis).
Im zweiten Phasendiagramm 2.8 sind fiir Ga-Konzentrationen aufstei-
gend von 0 — 25% die Martensittransformationstemperaturen fiir
NisoMnso.xGay dargestellt. In diesem Diagramm werden auflerdem die
Curietemperaturen der Austenitphase und der Martensitphase gezeigt.
In beiden Diagrammen 2.7 und 2.8 ist jeweils ein Bereich markiert wor-
den, in dem sich die hier betrachteten Schichten befinden miissten.

Durch die FFT-Bilder aus den Transmissionselektronenaufnahmen und
Elektronenbeugungsbildern wurde herausgefunden, dass die
NisoMnsg.xGax-Schichten in der martensitischen Phase eine 5M-Struktur
besitzen und in der austenitischen Phase ein rein kubisches Kristallgit-
ter aufweisen. Somit kann gesagt werden, dass die Phasentransforma-
tion von einer L2i- Struktur zu einer 5M Struktur wie im Phasendia-
gramm 5.23 aufgezeigt, mit den Ergebnissen iibereinstimmt. Beziiglich
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der Einschéitzung bei der Transformationstemperatur muss die erste Ein-
schitzung etwas verbessert werden. Die VSM-Messungen, bei denen die
Proben bis 350 K erwarmt wurden, konnten keinen Phaseniibergang von
der martensitischen Phase in die austenitischen Phase aufzeigen. Auch
bei den Versuchen zu der reversiblen Phasentransformation in Kapitel
5.2.4 sind die Partikel auf mehr als 400 K erhitzt worden. Aus diesem
Grund muss dieser Bereich auf die Ergebnisse angepasst werden. Die
Anpassung ist zu der ersten Einschatzung (rot markierter Bereich) in
griin dargestellt worden. Die betrachteten Proben haben somit ein e/a-
Verhéltnis von 7,45 - 7,55 und ihre Transformationstemperatur liegt zwi-
schen 350 K und 403 K. Es kann dadurch gesagt werden, dass die Ergeb-
nisse der Diinnschichten mit denen aus dem Phasendiagramm noch sehr
gut libereinstimmen.
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Abbildung 5.23. Phasendiagramm einer NisoMnso.xGax Legierung. Hierbei wird die Tempe-
ratur gegen das e/a-Verhéltnis aufgetragen. In rot ist die erste Einschitzung
fur die betrachteten NiMnGa-Schichten markiert. In griin ist der verbesser-
te Bereich in Bezug auf die Transformationstemperatur und die intermar-
tensitischen Phaseniibergénge dargestellt. Die Untersuchungen zeigen, dass
eine Phasentransformation von einer L2i- Struktur zu einer 5M Struktur
durchfahren wird. Aulerdem befindet sich die Transformationstemperatur
zwischen der martensitischen Phase und der austenitischen Phase deutlich
oberhalb der Raumtemperatur. Zudem werden fir NisoMnso.xGax Proben
die Austenit-Martensit Transformationstemperaturen (gefiillte Kreise) und
ihre Curietemperaturen (Kreise) dargestellt.[29]

Bei den VSM-Messungen konnte zudem gezeigt werden, dass die
NisoMnsg.x Gax-Schichten fixiert auf einem MgO-Substrat und als freiste-
hende 50Mnjzg.xGay-Schichten ferromagnetische Eigenschaften aufweisen.
Auflerdem konnte durch diese Messungen die Vermutung aufgestellt wer-
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den, dass die in der vorliegenden Arbeit betrachteten Proben oberhalb
von 350 K ihre Curietemperatur besitzen und/oder eine Phasentransfor-
mation von der martensitischen Phase in die austenitische Phase durch-
laufen. Diese Vermutung kann aufgestellt werden, da die gemessenen
magnetischen Momente mit der Temperatur abnehmen. Durch die Ver-
suche zur reversiblen Phasentransformation von der bei Raumtempera-
tur herrschenden martensitischen zur austenitischen Phase zuriick in die
martensitische Phase bei Raumtemperatur konnte gezeigt werden, dass
diese Transformation bei 400K durchlaufen wurde. Aus diesem Grund
stimmte fiir das Phasendiagramm 5.24 die erste Einschatzung gut mit
den gemessenen Ergebnissen iiberein. Die Proben weisen ein Ga-Gehalt
von 16,5% - 24% auf. Thre Curietemperatur liegt bei iiber 350K und ei-
ne Phasentransformation findet im Temperaturbereich von 350 K -530 K
statt.
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Abbildung 5.24. Phasendiagramm einer NisoMnso-xGax Legierung. Hier werden fiir steigende
Ga-Konzentrationen (0-25%) die martensitischen Transformationsstarttem-
peraturen Ty, die Curietemperaturen Tc der Austenit-Phase Ty, und der
Martensitphase T, dargestellt. Durch den rot gestrichelten Bereich sind
die ersten Einschatzungen fiir die in dieser Dissertation betrachteten Proben

markiert worden. In griin ist der durch die Ergebnisse nachgewiesene Bereich
fir die NispMnso.xGax Schichten hervorgehoben worden. 3]

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die ersten Einschétzun-
gen fiir die NisgMnsg.xGay-Schichten gut mit den Ergebnissen in Bezug
auf die ferromagnetischen Eigenschaften und die kristalline Verzerrung
bei der Phasentransformation iibereinstimmen. Um die Transformation-
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stemperaturen der betrachteten Schichten besser abschitzen zu kénnen
und die moéglichen Anderungen beziiglich der magnetischen Eigenschaf-
ten bei der Transformation bestimmen zu kénnen, sind weitere Messun-
gen bei hoheren Temperaturen notig.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Dissertation wurden zwei Themen aus dem Bereich
der Nanophysik untersucht. Im ersten Teil geht es um die granularen
Transportmessungen und im zweiten Teil ist die Herstellung von mar-
tensitischen Heuslernanopartikeln aus bestehenden Heuslerdiinnschich-
ten beschrieben.

Es konnte im ersten Teil der Arbeit gezeigt werden, dass mehrere
isolierende Gele fiir granulare Transportmessungen verwendet werden
kénnen. Eine besondere Herausforderung ist dabei, die passende Barrie-
redicke durch Oxidpartikel im Gel einzustellen. Eine passende Matrix ist
im ZrOs-Gel gefunden worden. Dabei weisen die Partikel einen Durch-
messer von etwa 1 nm auf. Diese Barrierendicke war geeignet, um einen
Tunnelstrom mithilfe von Co-Nanopartikeln nachweisen zu kénnen. Die
Co-Nanopartikel wurden dafiir in das Sol gebracht und durch ein exter-
nes Magnetfeld ausgerichtet. Durch das notwendige Erhitzen besitzen
diese Sol-Partikel-Gemische keine Reversibilitdt und es ist nicht mog-
lich, die Co-Partikel im Nachhinein neu anzuordnen. Im Gegensatz zu
den SiO2-Gelen konnte an diesen Sol-Gemischen Tunnelstréome gemes-
sen werden. Die Barrierehéhen und -dicken wurden mithilfe des Brink-
mannfits verifiziert. Aulerdem konnte gezeigt werden, dass die verwen-
deten Co-Nanopartikel nicht geeignet sind, um granulare TMR-Effekte
nachzuweisen. Trotz des messbaren Tunnelstroms konnte dieser Effekt
nicht gezeigt werden. Der Grund liegt darin, dass die verwendeten Co-
Nanopartikel hartmagnetische Eigenschaften besitzen und somit grofle
externe Magnetfelder benotigt werden, um die Momente vollstdndig in
Feldrichtung auszurichten.

Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde iiberlegt, weichmagnetische
Heuslerpartikel herzustellen. Eine M6glichkeit der Herstellung wurde im
zweiten Teil der Dissertation erldutert. Der Ausgangspunkt hierbei wa-
ren Heuslerschichten der Form NipsMng 5.«Gay. Diese wurden durch
einen Sputterprozess auf ein MgO-Substrat gebracht. Das besondere
an diesen Heuslerlegierungen liegt darin, dass sie je nach Zusammen-
setzung martensitische oder austenitische Eigenschaften aufzeigen. Es
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wurden vier Proben betrachtet, eine aus der martensitischen Phase, ei-
ne mit austenitischer Struktur und zwei Schichten aus dem Zwischen-
bereich. Nachdem diese Schichten in Bezug auf ihre kristallinen Struk-
turen und ihrem magnetischen Verhalten analysiert wurden, wurde ein
neues Herstellungsverfahren fiir Nanopartikel entwickelt. Dieses sollte
durch ein Lithographieverfahren und anschlieBendem Atzen hergestellt
werden. Aus diesem Grund wurden nachdem die gebundenen Schichten
analysiert wurden, die freistehenden Schichten betrachtet. Durch einen
Vanadiumbuffer zwischen MgO-Substrat und Heuslerschicht konnte die
Heuslerschicht mithilfe des chemischen Atzmittels Chrome-Etch abgelost
werden. Diese Proben wurden durch TEM-Aufnahmen, Elektronenbeu-
gungsbilder, EDX-Mappings und VSM -Messungen auf die kristallinen
Strukturen und phasenabhéngigen Eigenschaften untersucht. Durch die
EDX-Analyse sollte sicher gestellt werden, dass das Atzverfahren die Pro-
ben nicht angreift. Als letzter Schritt sind die Nanopartikel durch ein
Lithographieverfahren und anschlieBendem Atzen mit Argonionen und
Chrome-Etch hergestellt worden. Diese wurden analog zu den Schichten
analysiert.

Zusammenfassend kann man sagen, dass zwischen den gebundenen
Schichten und Nanopartikeln keine grofien Unterschiede bestehen. Be-
trachtet man die kristallinen Strukturen, so konnte in allen Proben so-
wohl bei den Schichten als auch bei den Partikeln die fiir die martensi-
tische und austenitische Phase charakteristischen Eigenschaften gezeigt
werden. Bei den gebundenen Schichten konnten mit RSMs die Aufspal-
tungen, die sich mit Abnahme des Mn-Gehalts verringern, dargestellt
werden. Diese Aufspaltungen sind ein Zeichen fiir martensitische Struk-
turen. Bei den freistehenden Schichten und Partikeln konnte mithilfe der
Elektronenbeugung die fiir die hier verwendete Legierung typische 5M
Struktur und durch die hochauflésenden TEM-Aufnahmen die (3?)2 Sta-
pelfolge nachgewiesen werden. Beziiglich der Oberflichenstruktur gab
es einige kleine Unterschiede zwischen den gebundenen und freien Pro-
ben. Die freistehenden Schichten und Partikel weisen viel deutlicher die
martensitische Rillenstruktur auf als die gebundenen. Der Grund dafiir
liegt darin, dass die Schichten auf MgO keine Moglichkeiten haben die-
se auszubilden. Bei den magnetischen Eigenschaften weisen die Schicht-
Probentypen ein weichmagnetisches Verhalten auf. Zudem weisen die
Schichten auf Substrat und freistehend darauf hin, dass die Magneti-
sierung temperaturabhéngig ist. Mit steigender Temperatur sinkt das
Sattigungsfeld. Dies ist ein Zeichen dafiir, dass die Proben oberhalb von
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350 K sowohl die spezifische Curietemperatur aufweisen als auch ihre
Transformationstemperatur besitzen. Es ldsst sich aufgrund der ande-
ren Ergebnisse vermuten, dass dieses Verhalten auch bei den Nanopar-
tikeln zu beobachten ist. Dieses Verhalten muss jedoch noch an einer
Nanopartikel-Probe nachgewiesen werden. Fiir die Nanopartikel wurden
zusétzlich die bei Schichten auftretende Reversiblitdt der Phasentrans-
formation nachgewiesen. Es konnte durch Aufheizen oberhalb der Trans-
formationstemperatur und anschliefendem Abkiihlen fiir eine martensi-
tische Probe gezeigt werden, dass die kristalline Struktur von einer tetra-
gonalen zu einer kubischen wechselt. Diese hochgeordnete austenitische
Struktur bleibt solange erhalten, bis die Probe wieder vollsténdig un-
ter die Transformationstemperatur abgekiihlt wurde. Danach zeigt sich
wieder die Stapelfolge der martensitischen Phase.

Der Vorteil der hier beschriebenen Methode der Partikelherstellung zu
herkémmlich kommerziell erworbenen oder chemisch erzeugten, liegt dar-
in, dass im Voraus schon die Probe charakterisiert werden kann. Durch
diese vorher geleistete Arbeit kann wie in der Dissertation gezeigt, sicher
gestellt werden, dass die Partikel die benotigten Eigenschaften besitzen
und man je nach Bedarf Partikel unkompliziert herstellen kann.

In Hinblick auf die granularen Transportmessungen gibt es einige
Punkte, die in Zukunft durch die hier beschriebene Vorarbeit erforscht
werden sollten. Um sicher stellen zu kénnen, dass Heuslerlegierungen, die
mit dem beschriebenen Verfahren hergestellt werden, geeignet sind fiir
granulare magnetoresistive Effekte, wéire es sinnvoll diese Partikel einzeln
zu kontaktieren und dabei Tunnelmessungen durchzufiihren. Wie in der
Masterarbeit von Martin Gottschalk beschrieben, konnten so partikelspe-
zifische Widersténde gemessen werden. Auflerdem miissten die Lackreste
beseitigt werden. Eine Moglichkeit hierfiir besteht darin, gréflere Proben-
stiicke fir die Lithographie zu verwenden, da sich der Lack auf groflen
Flachen diinner aufbringen lasst. Im Bereich des Lithographieschrittes
lassen durch Verwendung eines anderen Lacks (Positivlack) noch einmal
kleinere Dimensionen erreichen. Dies bedingt zwar einen gréfleren Zeit-
aufwand, da die Belichtung ldnger dauert, aber auf diese Weise kénnen
Partikel im Nanometerbereich hergestellt und analysiert werden, inwie-
weit sich die Eigenschaften der Proben verdndern. Auch andere Heusler-
oder Halbheuslerlegierungen kénnen mithilfe dieses Verfahrens herge-
stellt werden. Fiir eine B2-Heuslerlegierung (Nigg 4Cog gMngs 4Aly7 4) wur-
de dieses Verfahren wahrend meiner Dissertation von mir angewendet.
Diese Partikel weisen wie die hier beschriebenen Partikel keine Schiden
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durch die Herstellungsmethode auf. Werden auf diese Art zum Beispiel
Co-basierte Heuslerpartikel in Zukunft in gréfleren Mengen hergestellt,
so konnen mithilfe des granularen TMR-Effekts neue Sensoren im Na-
nometerbereich entwickelt werden. Da im Vergleich zu dem granularen
GMR-Effekt hohere Effektamplituden erwartet werden kénnen, kénnten
leistungsstéarkere Speicher hergestellt werden, die durch die Solmatrix
flexibel sind. Auch in der Kiihltechnik sind martensitische Heuslerpar-
tikel von groflem Interesse. Durch ihre magnetokalorischen Effekte sind
sie besonders energieeffizient im Vergleich zu herkémmlichen Kiihlme-
chanismen. Da diese im Gegensatz zu Heuslerlegierungen in Bulk-Form
direkt in das Kiihlfluid gebracht werden kénnen, kénnen sie die jetzigen
Kiithlmechanismen in Bezug auf Energiekosten und Gréfle revolutionie-
ren. Die Technik wird durch das grofie Einsatzgebiet von martensitischen
Heuslerpartikeln bereichert.
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