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Kurzfassung

Anhand von Maossbauer-spektroskopischen Untersuchungen von FesSi-Filmen auf
GaAs(100) und MgO(100) konnte nachgewiesen werden, dass das Wachstum von
Fe3Si auf GaAs(100) durch eine Interdiffusion von Ga/As-Atomen gestort wird. Die
Verwendung einer 3 nm dicken MgO-Tunnelbarriere auf der GaAs-Oberfliche unter-
driickt diese Interdiffusion deutlich und ermdglicht so ein epitaktisches Filmwachs-
tum von FesSi. Ein Vergleich der Rontgenabsorptionsuntersuchungen mit DFT-
Rechnungen offenbart die Beitrédge der verschiedenen Fe-Untergitter zum XAS und
XMCD. Eine Beriicksichtigung von Unordnung durch Ga/As-Atome in DFT-Rech-
nungen zeigt nur eine geringe Abnahme der Spinpolarisation von Fe3Si, so dass das
System Fe3Si/GaAs(100) weiterhin ein interessanter Kandidat fiir spintronische An-

wendungen ist.

Fiir die Gemische Co,MnSi und Co,FeSi konnte der Einfluss der 3d-Ubergangsmetalle
Mn/Fe auf die Hybridisierung durch Réntgenabsorption und DFT-Rechnungen be-
stimmt werden. Eine tiefenselektive Untersuchung der elektronischen Struktur von
Mn in CooMnSi an einer MgO-Grenzschicht lasst einen Anstieg der unbesetzten
d-Zustdnde vermuten und weist somit auf eine MnSi-Terminierung hin. Die elektro-
nische Struktur von Si-reichem CoyFeSi zeigt eine Abhéngigkeit vom externen Ma-
gnetfeld. Dies konnte ein Hinweis auf magnetostriktive Effekte in diesem Gemisch

sein.

Des Weiteren wurde das Heusler-Gemisch Nis; gMnss 9Snys 5 in dieser Arbeit unter-
sucht, das ein Formgedéachtnismetall darstellt und einen deutlichen inversen magne-
tokalorischen Effekt zeigt. In dieser Arbeit lag der Schwerpunkt auf den elements-
pezifischen magnetischen Eigenschaften von Ni und Mn. Fiir Mn wurde ein starker
Anstieg des Verhiltnisses von Bahn- zu Spinmoment m;/mg beobachtet. W#hrend
dieses Verhiltnis in der Austenitphase 5 % betrigt, steigt es in der Martensitphase
auf 13.5 % an, wihrend es bei Ni nahezu konstant 28 % bleibt. Legt man in der
Martensitphase ein Magnetfeld von 3 T an, so lésst sich der Wert des Verhéltnisses
von my/mg fir beide Elemente reduzieren, was auf einen feldinduzierten inversen
Martensitiibergang (FIRMT) hinweist.






Abstract

A Mossbauer-spectroscopic investigation of Fes films on GaAs(100) and MgO(100)
revealed a disordered growth mode of Fe3Si on GaAs(100), which is caused by an
interdiffusion of Ga/As atoms. Implementing a 3 nm thick MgO tunnelbarrier on
the GaAs suface inhibits the interdiffusion and enables an epitaxial film growth
of Fe3Si. By comparing experimental X-ray absorption measurements with DFT
calculations we are able to resolve the contribution of the different Fe sublattices to
the XAS and XMCD signal. Taking into account atomic disorder arising from Ga/As
atoms within DFT calculation yields a small reduction of the spin polarization of
Fe;Si, indicating that the system Fe3Si/GaAs(100) still is an interesting candidate

for spintronic applications.

For the Heusler compounds Co,MnSi and CoyFeSi the influence of the 3d transition
metals Mn/Fe on the hybridization was determined by X-ray absorption and DFT
calculations. A depth-selective study of the electronic structure of Mn in Co,MnSi
at the vicinity to a MgO tunnelbarrier indicates an increased number of unoccupied
d states referring a MnSi terminated interface. The electronic structure of Si-rich
CosFeSi depends on the external magnetic field. This points to magnetostrictive

effects in this compound.

Furthermore, the Heusler compound Nis; 6Mngs 9Sny5.5 was studied in this work. The
compound is a shape memory alloy exhibiting a large inverse magnetocaloric effect.
In this work the focus was put on the element-specific magnetic properties of Ni
and Mn. For Mn a strong increase of the ratio of orbital to spin magnetic moment
my/mg was observed. In the austenite phase this ratio accounts for 5 %, whereas
in the martensite this value becomes 13.5 %. For Ni m,;/mg is almost constant at
28 %. applying a magnetic field of 3 T in the martensite phase leads to a reduction
of m;/mg for both elements, indicating a field-induced reverse martensitic transition
(FIRMT).






1 Motivation

Magnetische Materialien spielen heutzutage in vielen Bereichen eine wichtige Rolle.
So werden beispielsweise der GMR- (engl.: giant magneto resistance) und TMR-
Effekt (engl.: tunnel magneto resistance) in Festplattenlesekopfen ausgenutzt, um
Daten zu schreiben und auszulesen. Erst die Entdeckung und das Verstéindnis dieser
Effekte ermdglichte die Erhohung der Speicherdichte von Festplatten in den letzten
Jahrzehnten [1, 2]. Der fortwéhrende Bedarf grofierer Speicher- und Rechenkapazi-
taten stofft aber bereits jetzt hinsichtlich einer weiteren Miniaturisierung an seine
Grenzen. Daher bedarf es neuer Bauelemente, welche eine Erhohung der Speicherka-
pazitét durch eine verdnderte Funktionsweise bewirken. Neben dem bereits erwahn-
ten TMR- und GMR-Effekt besteht eine weitere Moglichkeit, den Elektronenspin
nutzbar zu machen, darin, einen spinpolarisierten Strom von einem Ferromagneten
in einen Halbleiter zu injizieren (Spininjektion). Dieses Verfahren hétte den Vor-
teil, dass ein halbleitendes Substrat verwendet wird, wodurch solche Elemente leicht
in die bestehenden, halbleiterbasierten Rechnerarchitekturen integriert werden kon-

nen [3].

Fiir die Realisierung solcher Bauelemente mit hoher Effizienz benttigt man Mate-
rialien mit einer hohen Spinpolarisation P bei der Fermi-Energie, welche durch die
Differenz der Zustandsdichten der Majoritits- NT(Er) und Minoritétselektronen
NY(Er) durch
N (Ep) — NY(Ep)
N1(Erp) + N*(EF)

gegeben ist. Fine Matrialklasse, die in den letzten Jahren wieder in den Fokus wissen-

(1.1)

schaftlicher Untersuchungen geriickt ist, umfasst die sogenannten Heusler-Gemische.
Insbesondere unter den Cos-basierten Heusler-Gemischen befinden sich interessante
Kandidaten fiir eine Anwendung in TMR-Elementen, da sie eine sehr hohe Curie-
Temperatur aufweisen (bis zu 1100 K) [4] und zudem zur Gruppe der halbmetal-
lischen Ferromagnete gehoren [5]. Diese zeichnen sich durch eine Spinpolarisation
von P = 100 % aus, was theoretisch zu einem unendlich groen TMR-Effekt fithren
sollte. Dies konnte experimentell noch nicht erreicht werden, so dass Untersuchungen

des Einflusses von Unordnung und Grenzflichen auf die magnetischen Eigenschaften
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und die elektronische Struktur hier zu einem tieferen Verstédndnis fithren. Weitere
vielversprechende Eigenschaften der Heusler-Gemische sind der magnetokalorische
Effekt [6, 7] und die Bildung von Formgedéchtnismetallen [8, 9]. Diese speziellen
Eigenschaften machen diese Materialklasse d&uflerst interessant fiir Anwendungen in
TMR-Elementen [10, 11] oder als Aktuatoren [12]. Eine Variation der Zusammenset-

X =Fe, Co, Ni

Y = Fe, Mn Z =Si, Al, Sn

Abbildung 1.1: Schema eines Phasendiagramms fiir ternire Verbindungen.

zung von Heusler-Gemischen durch Austausch der Konstituenten (Abb. 1.1) wirkt
sich direkt auf die Anzahl der Valenzelektronen aus und beeinflusst so die magneti-
schen Eigenschaften. Ersetzt man beispielsweise in Fe3Si (entspricht Y3Z in Abb. 1.1)
zwel Fe-Atome durch Co (X3YZ in Abb. 1.1), dndert sich die Hybridisierung elek-
tronischer Zusténde, so dass die Spinpolarisation von Pre,s; = 45 £ 5 % [13] auf
theoretisch Poo,resi = 100 % [14, 15, 16] ansteigt und man erhélt einen halbmetal-
lischen Ferromagneten. Ein anderer Weg wére die Variation der Zusammensetzung
durch eine verédnderte Stochiometrie, welche ebenfalls Einfluss auf die magnetischen
Eigenschaften hat. Eine Kombination von theoretischen und experimentellen Unter-
suchungen konnte daher neue Heusler-Gemische hervorbringen, die eine hohe Spin-
polarisation haben und gleichzeitig auch Charakteristika eines Formgedéchtnisme-
talls aufweisen.

Diese Arbeit befasst sich im Folgenden mit Materialien, die sowohl fiir die Spi-
ninjektion als auch fiir Anwendungen in TMR-Elementen gut geeignet sind. Das
Hauptaugenmerk liegt dabei auf dem Einfluss der strukturellen Ordnung der Fil-
me auf ihre elektronische Bandstruktur und die elementspezifischen, magnetischen

Eigenschaften. Die zentralen Fragen, die hier diskutiert werden sollen, lauten:

e Wie wirkt sich eine GaAs-Grenzschicht auf Struktur, Magnetismus und Spin-
polarisation von FesSi aus? Eine kombinierte Studie dieser Eigenschaften mit-

tels Mossbauer-Spektroskopie und Roéntgenabsorption wird am Beispiel von



Fe3Si-Filmen auf GaAs(100), MgO(100) und auf einer MgO-Tunnelbarriere
auf GaAs(100) durchgefiihrt.

e Welchen Einfluss haben Zusammensetzung und Ordnung Cos-basierter Heusler-
Gemische auf die elektronische Bandstruktur und magnetische Eigenschaften?
Anhand verschiedener CoyYZ-Gemische wird der Einfluss der Y- (Mn, Fe) und
Z-Atome (Al, Si) auf die Bandstruktur und den Magnetismus elementspezifisch
durch Rontgenabsorptionsexperimente untersucht. Zuséatzlich wird der Einfluss
einer MgO-Tunnelbarriere auf die magnetischen Eigenschaften von Co,MnSi
an der Grenzschicht studiert. Am Beispiel von CosFeSi wird die Auswirkung
verschieden grofler Fe- und Si-Konzentrationen auf die Bandstruktur und ma-

gnetische Eigenschaften untersucht.

e Wie wirkt sich ein Martensit-Austenit-Ubergang auf elementspezifische elek-
tronische und magnetische Eigenschaften aus? Temperaturabhéingige Messun-
gen der Magnetisierung und der elektronischen Bandstruktur mittels XMCD
und XAS werden zur Aufklarung dieser Frage am Gemisch Nig; gMngs gSnys s
durchgefiihrt.

Die Gliederung der vorliegenden Arbeit stellt sich wie folgt dar:

In Kap. 2 wird ein Uberblick iiber die kristallinen, elektronischen und magnetischen
Eigenschaften der hier untersuchten Heusler-Gemische gegeben. Auflerdem werden
die physikalischen Grundlagen der Rontgenabsorption und des Rontgenzirkulardi-
chroismus erldutert. Kap. 3 behandelt die Probenpréaparation, sowie die Erzeugung
von Synchrotronstrahlung und verwendete Messautbauten. Darauf folgt eine Darstel-
lung der Ergebnisse dieser Arbeit. Ausgehend vom Heusler-artigen Gemisch Fe3Si
(Kap. 4) werden die Konstituenten der verschiedenen Untergitter der Gemische sys-
tematisch geéindert und deren Einfluss auf die elektronische Bandstruktur und die
magnetischen Eigenschaften elementspezifisch untersucht (Kap. 5). Abb. 1.1 zeigt
hierzu das Schema eines Phasendiagramms. Das letzte Ergebniskapitel (Kap. 6) zeigt
eine Untersuchung der elementspezifischen temperaturabhéngigen Magnetisierung
des Formgedéachtnismetalls Nis; gMngs gSnys 5. Zum Abschluss werden die Ergebnis-
se in Kap. 7 zusammengefasst und ein Ausblick auf weitergehende Untersuchungen

gegeben.






2 Grundlagen

2.1 Heusler-Gemische

Seit ihrer Entdeckung 1903 durch F. Heusler [17] sind die sogenannten Heusler-Ge-
mische von groflem wissenschaftlichem Interesse. Bei der Entdeckung dieser Materi-
algruppe synthetisierte F. Heusler CusMnAl. Dieses Material zeichnet sich dadurch
aus, dass es bei Zimmertemperatur eine spontane Magnetisierung besitzt und somit
ferromagnetisch ist, obwohl die einzelnen Konstituenten Cu, Mn und Al bis dahin
als nicht magnetisch galten (Antiferromagnetismus war zu dieser Zeit noch nicht
entdeckt worden). Nachdem sich die Forschung zunéchst mit der Untersuchung der
kristallinen Struktur und der Ursache des Ferromagnetismus dieser Materialien be-
fasste, liegt das Augenmerk heutzutage bei der halbmetallischen Eigenschaft, die

diese Gemische auszeichnet. Die Besonderheit der Halbmetallizitat lasst sich am

(a) minority 4 (c) majority T

J\

==

Yap s>
-6 c
-1 -
_lg \ 1

- sl I 1 a1

W L r X WK 10 5 0 5 10W L r X WK
momentum k density of states momentum k&

energy E-¢ (eV)
IS

/WS

Abbildung 2.1: Beispiel einer gerechneten Bandstruktur fiir Minoritéts- (spin-down,
links) und Majoritéitselektronen (spin-up, rechts) eines halbmetallischen Ferromagneten.

Es handelt sich hierbei um eine Berechnung der Bandstruktur von CoyFeSi aus [14].



10

2 Grundlagen

Besten anhand Abb. 2.1 beschreiben. Diese zeigt eine berechnete Bandstruktur fiir
Minoritéts- ({) (links) und Majoritdtselektronen (1) (rechts) des Heusler-Gemischs
CoqFeSi [14]. Man erkennt, dass in der Bandstruktur der Minoritétselektronen eine
Bandliicke um die Fermi-Energie Er (rote Linie) vorliegt. Dadurch haben Mino-
ritdtselektronen in CogFeSi halbleitende bzw. isolierende Eigenschaften, wihrend
die Fermi-Energie bei den Majoritétselektronen in einem Band liegt, so dass diese
Elektronen metallisch leitend sind. Diese Bandstruktur fiithrt zu einer theoretischen
Spinpolarisation an Ex von 100 % [5] und kann in Heusler-Gemischen durch eine per-
fekte kristalline Ordnung realisiert werden. Gerade im Bereich der Spintronik sind
Materialien mit hohem Grad der Spinpolarisation um Er wiinschenswert, da diese
zur Herstellung effizienter Bauteile, die z.B. den Magneto-Tunnelwiderstand ausnut-
zen, notwendig sind [11, 18]. Eine Erkldrung der Bildung des Ferromagnetismus und

der Halbmetallizitét in diesen Gemischen wird im Folgenden beschrieben.

2.1.1 Kiristallstruktur

Heusler-Gemische werden in zwei Gruppen aufgeteilt, die Voll-Heusler- und Halb-
Heusler-Gemische. Halb-Heusler-Gemische haben die Formeleinheit XYZ und kris-
tallisieren in einer Cl,-Struktur, wihrend Voll-Heusler-Gemische eine Formeleinheit
von X,YZ haben und eine L2;-Stuktur bilden. Hierbei sind X und Y Ubergangs-
metalle und Z ist ein Element der III.-V. Hauptgruppe des Periodensystems der
Elemente. Da im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich Voll-Heusler-Gemische vor-
kommen, wird nur dieser Fall ausfiihrlich besprochen. Das Kristallgitter der L2;-
Struktur setzt sich aus vier kubisch-flichenzentrierten fcc (engl. face centered cubic)
Untergittern zusammen. Abb. 2.2 a zeigt das Kristallgitter eines perfekt geordne-
ten Heusler-Gemischs mit L2;-Struktur. In diesem Fall wird jedes fcc-Untergitter
von nur einem Element besetzt. Die Einheitszellen der X-Untergitter haben die Po-
sitionen (0,0,0) und (%,11). Das Y-Untergitter liegt bei (3,7,%) und die Z-Atome

21272 4°44
befinden sich auf (%,%,%). Betrachtet man nun beispielsweise einen perfekt geordne-

ten CopaMnSi-Kristall, dann besetzen die Co-Atome die beiden X-Untergitter (blaue
Kugeln), Mn-Atome besetzen das Y-Untergitter (rote Kugeln) und die Si-Atome
sitzen auf dem Z-Untergitter (grilne Kugeln). Bei einer solchen Kristallstruktur ha-
ben Mn- und Si-Atome je acht Co-Atome als nichste Nachbarn (n.N.) und befinden
sich daher in einer oktaedrischen Symmetrie. Co-Atome hingegen haben je vier Mn-
und Si-Atome als n.N.; wodurch die Co-Gitterplédtze eine tetraedrische Symmetrie
aufweisen. Enthalten die Untergitter X und Y Atome des gleichen Elements, wie

beispielsweise bei FesSi, erhélt man als Kristallstruktur einen Spezialfall der L2;-
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Struktur, die sogenannte D03-Stuktur (Abb. 2.2 b). Besetzt man in einem Kristall
mit L2;-Ordnung die Y und Z Gitterpléiitze statistisch, so liegt eine B2-Struktur vor
(Abb. 2.2 c¢). Werden alle Untergitter statistisch besetzt, erhélt man die chemisch
ungeordnete A2-Struktur (Abb. 2.2 d). Ein interessanter Punkt ist, dass die L2;-
Struktur bevorzugt bei Si-haltigen Heusler-Gemischen, wie Co,MnSi, auftritt, wéih-
rend Al-haltige Gemische oftmals in B2-Struktur kristallisieren. Ursache dafiir ist
laut [19] die groBlere Elektronegativitdt von Si, die zu einer stirkeren Bindung mit
Co und Mn fiihrt. Tabelle 8.2 zeigt eine Auflistung der in dieser Arbeit untersuchten
Heusler-Gemische zusammen mit ihren experimentell bestimmten Gitterkonstanten

und entsprechenden Werten aus der Literatur.

Heusler-Gemisch  Kristallstruktur ~ Gitterkonstante in A Referenz
CusMnAl L2, 5.95 [20, 21]
CooMnSi L2, 5.654 4, 20]
CooMnAl L2,/B2 5.756 4, 20]
CogFeSi L2, 5.64 - 5.658 (11, 14, 22, 23]
CogFeAl L2,/B2 5.69 - 5.737 (22, 23, 24]
NioMnSn L2, 6.052 [25]

Tabelle 2.1: Kristallstrukturen und Gitterkonstanten a, der in dieser Arbeit untersuchten

Heusler-Gemische.

Untersuchung der Kristallstruktur mittels XRD

Die Kristallstruktur der verschiedenen Heusler-Gemische wird im Rahmen dieser
Arbeit mittels Rontgendiffraktion XRD (engl.: X-ray diffraction) iiberpriift. Dazu
werden Weitwinkelmessungen in einem Bereich von 20° - 120° in einer 6- 26-Anord-
nung durchgefiihrt. Bei der Messapparatur handelt es sich um das Modell PW 1730
der Firma Philips, welches eine Kupferanode als Rontgenquelle verwendet, d.h., fiir
die Messungen wird die Cu K,-Linie (A=1.54178 A) verwendet. Zur Beobachtung
von Rontgenreflexen in einem Diffraktogramm muss die Bragg-Bedingung erfiillt
sein:

2dpgy - sin(f) =n - A (2.1)

0 gibt den Beugungswinkel des Reflexes an, A ist die Wellenlédnge der verwendeten
Rontgenstrahlung (hier 1.54178 A), n gibt die Ordnung der Beugung an und dpy; ist
der Abstand zweier benachbarter Netzebenen im Gitter. In kubischen Gittern lésst

sich die Gitterkonstante a mit der folgenden Gleichung bestimmen:

dhkl VvV h2 + /{32 + l2 = a. (22)
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a) L2,-Struktur b) DO,-Struktur

Abbildung 2.2: Kristallstruktur eines Heusler-Gemischs in verschiedenen Ordnungsgraden
von der perfekt geordneten L2;-Struktur (a), iiber teilweise ungeordnete B2- (¢) hin zu ei-
ner vollstdandig ungeordneten A2-Struktur, (d). b zeigt die D03-Struktur, die ein Spezialfall
der L2;-Struktur ist.
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Die fiir die Beugung eines Kristallgitters wichtige Grofle ist der sogenannte Struk-
turfaktor F. Dieser Faktor beschreibt den Einfluss der inneren Interferenz einer Ein-

heitszelle auf die Reflexintensitéit. Allgemein kann der Strukturfaktor als

F =) fiexp(2mi(hu; + kv; + lw;)) (2.3)
j=1

geschrieben werden. Die Summation wird fiir die Atome der Basis der Einheitszel-
le durchgefiihrt, was im Fall der vollstdndigen Heusler-Gemische einer Summation
von 1 bis 4 entspricht. f; ist der Amplitudenfaktor des zugehorigen Atoms und ist
ein Maf} fiir das relative Streuvermégen eines Atoms der Basis. u;, v; und w; ge-
ben die Position des j-ten Basisatoms an. Setzt man in Gl. 2.3 nun die Positionen
der vier Basisatome eines vollstéindigen Heusler-Gemischs ein, erhélt man folgende

Bedingungen fiir die Ausbildung von Beugungsreflexen [26]:

e Fundamentalreflex: Alle h, k und [ sind gerade Zahlen und es gilt h+k+1 = 4n,
mit n = 1,2,3...; z.B. (220) oder (400).

e B2-Uberstrukturreflex: Alle h, k und [ sind gerade Zahlen und es gilt h+k+1 =
dn 42, mit n = 0,1,2,...; z.B. (200) oder (222).

e L2,-Uberstrukturreflex: Alle h, k und [ sind ungerade; z.B. (111) oder (113).

Das in dieser Arbeit verwendete Diffraktometer ermoglicht es nur den (200) B2-Uber-
strukturreflex und den (400) Fundamentalreflex zu beobachten. Dies liegt daran, dass
die Proben eine starke (100)-Textur aufweisen und somit der L2;-Uberstrukturreflex
nicht in der Messebene des Diffraktometers liegt. Zusétzlich zur Gitterkonstanten
kann man durch die Halbwertsbreite B der Reflexe Informationen iiber die Korngrofie
L und die Verzerrung n der Filme erhalten. Hierzu werden Uberstruktur- und Fun-
damentalreflex gekoppelt mit dem Programm P von U. von Hérsten angepasst [27].
Grundlage des Fits ist die Debye-Scherrer-Formel:
0.9 - Aga

= ) 2.4
L - cosf +n -tanb (2:4)

Die Korngrofle gibt die Gréfle einkristallin geordneter Kristallite im untersuchten
Film an. In den folgenden Diskussionen wird die Verzerrung nicht weiter beriick-

sichtigt.

2.1.2 Elektronische Struktur

Anhand von Berechnungen der spinaufgelosten Bandstruktur des Halb-Heuslers
NiMnSb fiithrten de Groot et al. 1983 den Begriff des halbmetallischen Ferroma-
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Abbildung 2.3: Modell der Co-Co- und (Co-Co)-Mn-Hybridiserung zur Erklirung der
Ursache der Halbmetallizitdt in CooMn-basierten Heusler-Gemischen nach Galanakis et
al. [28].

gneten ein [5]. Eine Ursache der Halbmetallizitét eines Materials kann, wie bereits
angedeutet, eine Bandliicke in der Bandstruktur der Minoritatselektronen sein, wo-
durch es keine Zusténde dieser Elektronen bei Er gibt. Der Urprung dieser Band-
liicke liegt in der Hybridisierung der Elektronen, die fiir die Bindungen im Kristall
zustéandig sind. Abb. 2.3 zeigt ein Modell fiir die Hybridisierung elektronischer Zu-
stinde am Beispiel CooMn-basierter Heusler-Gemische basierend auf Ref. [28, 29],
mit der man die Entstehung einer Bandliicke im Minoritatsband erklaren kann. Die
energetische Anordnung der Bénder am I'-Punkt der Brillouinzone kann durch eine

gruppentheoretische Analyse nachvollzogen werden [30].

Im ersten Schritt wird eine Hybridisierung der 3d-Zusténde der Co-Atome der beiden
verschiedenen fce-Untergitter angenommen. Durch diese Hybridisierung entstehen
bindende e,- und to,-Zusténde, sowie antibindende e,- und ti,-Zusténde. Hierbei
sind Zustdnde mit der Bezeichnung e, zweifach entartet (d,2_,2 und d,2) und jene

mit der Bezeichnung t,, dreifach (d,,, d,, und d,.).

Im zweiten Schritt werden nun die hybridisierten Co-Zustédnde mit den 3d-Zustinden
des Mn-Atoms gemischt. Es ist zu beachten, dass nur Zusténde gleicher Symmetrie
mischen. Das bedeutet, dass beispielsweise Co e4- und Mn e,-Zustidnde mischen, oder
aber auch Co tg,- mit Mn tg,-Zusténden mischen. Die nicht-bindenden Co e,- und
t1u-Zustdnde konnen nicht mit Mn-Zustédnden hybridisieren und verbleiben daher
nicht-bindend, weil Mn keine Zustdnde der Symmetrie e, oder tq, besitzt. Die Fermi-
Energie Ep verlauft zwischen den nicht-bindenden e,- und ty,-Zusténden, welche die
Bandliicke bilden.
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In dieser Betrachtung wurden die Atome des Z-Untergitters aufler Acht gelassen,
da ihre energetisch tiefliegenden s- und p-Zustdnde nicht direkt zur Bildung der
Minoritatsbandliicke beitragen. Betrachtet man jedoch die Lage der Fermi-Energie
relativ zur Bandliicke, so werden die Z-Atome (in dieser Arbeit Si und Al) wichtig,
da sie die Verteilung der Elektronen verschiedener Symmetrien &ndern [19], und

somit die Position von Er in der Minoritatsbandliicke beeinflussen.

2.1.3 Ferromagnetismus in Heusler-Gemischen

Die magnetischen Eigenschaften von Heusler-Gemischen weisen einige Besonderhei-
ten auf. Dazu gehoren die bereits erlauterte ferromagnetische Halbmetallizitéat, aber
auch das Slater-Pauling-Verhalten, dem diese Gemische unterliegen. Im Folgenden
werden daher die magnetische Kopplung und das Slater-Pauling-Verhalten erldu-
tert.

Slater-Pauling-Verhalten

Neben der Halbmetallizitéit sind die einzigartigen magnetischen Eigenschaften der
Heusler-Gemische ein weiterer Grund, warum diese so interessant fiir spintronische
Anwendungen sind. So zeichnen sich insbesondere die Cos-basierten Heusler-Gemi-
sche durch sehr hohe Curie-Temperaturen von Tg ~ 700 — 1100 K und hohe ma-
gnetische Momente pro Einheitszelle (EHZ) aus (s. Tabelle 2.2). Eine Besonderheit
halbmetallischer, ferromagnetischer Heusler-Gemische ist, dass sie der sogenannten
verallgemeinerten Slater-Pauling-Regel folgen [31], die ein Analogon zur bekannten
Slater-Pauling-Kurve ist [32, 33]. Aus der Béndertheorie der Ferromagneten erhélt
man, dass die spontane Magnetisierung der Differenz der 1- und |-Elektronen pro-

portional ist:

m = (Ny — Ny) * g, (2.5)

mit m als Magnetisierung in pp pro Einheitszelle und Ny und N, als Anzahl der
Elektronen mit Spin-1 bzw. Spin-] [34]. Gleichzeitig gilt fiir die Anzahl der Valenz-
elektronen Ny pro EHZ:

Ny = N; + N, (2.6)

Die Hybridisierung in halbmetallischen Voll-Heusler-Gemischen (s. Abb. 2.3) fiihrt
dazu, dass zwolf Minoritétszustdnde N| besetzt sind (ein s-, drei p- und acht d-
Zustinde). Eine Anderung der Konstituenten und damit der Anzahl der Valenz-

elektronen wirkt sich somit nur auf die Anzahl der Majoritéitselektronen aus und
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beeinflusst so die Magnetisierung (2.7). Mit den Gln. 2.5 und 2.6 erhdlt man dann

die verallgemeinerte Slater-Pauling-Regel:

Da Ny in Cos-basierten Heusler-Gemischen eine ganze Zahl ist, folgt aus Gl. 2.7 ein

ganzzahliges magnetisches Moment pro EHZ.

Abb. 2.4 zeigt das Slater-Pauling-Verhalten verschiedener Heusler-Gemische. Der
Graph zeigt eine Auftragung des Gesamtspinmoments iiber der Anzahl der Valen-
zelektronen. Die Gemische in schwarzer Schrift sind Beispiele aus [29] und die Ge-

mische in roter Schrift sind die Gemische, die in dieser Arbeit besprochen werden.
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Abbildung 2.4: Slater-Pauling-Verhalten am Beispiel einiger Heusler-Gemische basierend
auf [29]. Gemische in schwarzer Schrift wurden [29] entnommen, jene in roter Schrift werden

in dieser Arbeit besprochen.

Magnetische Kopplung in Heusler-Gemischen

Aufgrund der komplizierten Gitterstruktur ergibt sich ein komplexer Kopplungsme-
chanismus der magnetischen Momente der einzelnen Untergitter. Am Beispiel Cos-
basierter Heusler-Gemische haben Sasioglu et al. und Kurtulus et al. die Kopplung
lokalisierter magnetischer Momente untersucht [35, 36]. Im Fall von Co,MnSi fiihrt

eine direkte Austauschwechselwirkung zwischen Co- und Mn-Atomen zur Bildung
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einer stabilen ferromagnetischen Phase. Eine antiferromagnetische Kopplung zwi-
schen verschiedenen Mn-Atomen wird durch den groflen Mn-Mn-Abstand (> 4 A)
unterdriickt und man erhélt fiir Mn eine Kopplung der Momente, die durch eine RK-
KY-Wechselwirkung entsteht [37]. Diese zeigt sich in einer Oszillation der Grofe der
Austauschintegrale als Funktion des interatomaren Abstands. Der groflie Abstand
benachbarter Mn-Atome fithrt dazu, dass Heusler-Gemische als ideale, lokalisierte
magnetische Systeme gelten [38, 39, 40]. Das bedeutet, dass sie durch das Heisen-
berg-Modell beschrieben werden kénnen. Zudem ist die Austauschwechselwirkung
proportional zur Gitterkonstanten [35, 36], so dass die Austauschintegrale bei ab-

nehmender Gitterkonstante zunehmen.

Heusler-Gemisch ~ Séttigungsmagnetisierung Curie-Temperatur — Referenz

in up pro EHZ in K

CuyMnAl 3.8-4.12 ~603 20, 21]
CooMnSi 4.96-5.07 985 [4, 20, 31]
CooMnAl 4.01-4.04 ~697 4, 20, 41]
CooFeSi 5.9-6 ~1100 (14, 22]
CogFeAl 4.96 ~1000 [41]
Fe3Si 4.9 ~840 42, 43]
NioMnSn ~4 ~360 [43, 44, 45]

Tabelle 2.2: Literaturwerte der Séttigungsmagnetisierung pro EHZ und der Curie-Tem-

peratur der hier untersuchten Heusler-Gemische.
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2.2 Grundlagen der Messmethoden

Die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden hauptséchlich mittels der Rontgen-
absorptionsspektroskopie XAS (engl.: X-ray absorption spectroscopy) durchgefiihrt.
XAS ist ein Oberbegriff fiir verschiedene Formen der Rontgenabsorptionsspektro-
skopie, wie beispielsweise die Nahkantenrontgenabsorptionsspektroskopie NEXAFS
(engl.: near edge X-ray absorption fine structure spectroscopy), den magnetischen
Rontgenzirkulardichroismus XMCD (engl.: X-ray magnetic circular dichroism) und
die kantenferne Absorptionsfeinstruktur EXAFS (engl.: extended X-ray absorpti-
on fine structure). Im Folgenden werden nun die physikalischen Grundlagen der
Rontgenabsorption und des Rontgenzirkulardichroismus erldutert und ein Uberblick
dariiber gegeben, welche Informationen man durch diese Messmethoden erhalten

kann.

2.2.1 Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit

Materie

Durchdringt elektromagnetische Strahlung Materie einer Dicke d, dann folgt die

Extinktion der Strahlungsintensitdt dem Lambert-Beer “schen Gesetz:
I(d) = Iy - exp(—pd). (2.8)

Hierbei ist I die eingestrahlte Intensitdt, I(d) die abgeschwichte Intensitdt und
f(E) der Extinktionskoeffizient, welcher sich aus Photoabsorption und verschiedenen

Streuprozessen zusammensetzt (s. Abb. 2.5).

Im Rahmen dieser Arbeit werden die elektronischen Strukturen und die magne-
tischen Eigenschaften der 3d-Ubergangsmetalle Mn, Fe, Co, Ni und Cu an deren
Ly s-Kanten in verschiedenen Heusler-Gemischen untersucht. Zudem wurden auch
Untersuchungen an den Si und Al K-Kanten durchgefiihrt, womit die Energie der
Rontgenstrahlung einen Bereich von 600—2000 eV abdeckt (Tab. 8.3). Abb. 2.5 zeigt
den Wirkungsquerschnitt fiir die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung in
einem Energiebereich von 10 eV bis 10 GeV fiir das Element Cu. Es wird deut-
lich, dass der Wirkungsquerschnitt in dem hier betrachteten Energiebereich vom
Photoabsorptionsprozess dominiert wird, welcher um Groéflenordnungen grofler ist
als beispielsweise die elastische Streuung von Photonen an quasifreien Elektronen
(Thompson-Streuung). Daher kann der Extinktionskoeffizient fiir weiche Rontgen-

strahlung durch den Absorptionkoeffizienten p(FE) angenihert werden.
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Eine besondere Stérke der Rontgenabsorption ist die Elementspezifitit. Diese basiert
auf der Eletrkonenkonfiguration, die fiir jedes Element einzigartig und eindeutig ist
und zu charakteristischen Absorptionslinien fithrt. Die Absorptionskanten werden
der Grundzustandskonfiguration folgend benannt, so dass die Anfangszusténde 15, 5,

251/2, 2p1/2, 2p3/2... der K-, Li-, Ly-, L3-... Kante entsprechen.

I
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Abbildung 2.5: Wirkungsquerschnitt von Cu fiir die Wechselwirkung mit elektromagne-
tischer Strahlung im Energiebereich von 10 eV bis 10 GeV nach [46]. Es werden sowohl
der totale Wirkungsquerschnitt, sowie seine Zusammensetzung aus Photoabsorption und

verschiedenen elastischen und inelastischen Streuprozessen gezeigt.

Beim Absorptionsprozess bewirkt die Rontgenstrahlung eine Anregung von Elek-
tronen aus einem Anfangszustand in energetisch hohere Zusténde, welche gebunden
sein oder im Kontinuum liegen konnen. Ein vereinfachtes Modell zur Beschreibung
dieses Prozesses ist das sogenannte Ein-Elektron-Modell (engl.: active electron ap-
proximation [47]). In diesem Modell wird nur das Photoelektron betrachtet, die
itbrigen Elektronen sind wéhrend des Anregungsprozesses eingefroren. Durch die
Atomriimpfe und die restlichen Elektronen wird ein effektives Potential erzeugt, das

wéahrend des Absorptionsprozesses unverindert bleibt.

Mathematisch wird der Absorptionsprozess als eine zeitabhéngige Stérung erster
Ordnung der Probe durch das elektromagnetische Feld der Rontgenstrahlung be-
schrieben. Der Absorptionskoeffizient x(E) kann dann durch eine Ubergangswahr-
scheinlichkeit 7;  von einem Anfangszustand |¢) in einen Endzustand |f) dargestellt
werden [48] (Fermi’s Goldene Regel [49]):

2T 9
w(E) < Tiy = 5 [(fl Hstor [9)]7 - p(E), (2.9)
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mit Fy = E;+ E der Energie des angeregten Zustands und p(Ey) der dazugehorigen
Zustandsdichte. Der Storoperator Hgys, ist in Dipolnédherung durch den Impulsope-
rator des Elektrons p und das Vektorpotential A gegeben:

Hom = — p- A (2.10)

e

Eine Berechnung der Dipolmatrixelemente aus Gl. 2.9 ergibt die folgenden Auswahl-

regeln fiir Elektroneniibergénge:

Al =41, As = 0, Am; = 0, %1 (2.11)

Fiir die Rontgenabsorption an den Ljs-Kanten sind somit Ubergéinge der Form
2p — 3d, 4s erlaubt. Die Bedingungen bedeuten:

e Al = £1: Bei der Absorption eines Rontgenquants muss ein Dipolmoment aus-
gebildet werden. Dieses entsteht durch die Drehimpulserhaltung im Elektron-
Photon-System.

e As = 0: Der Spin des Elektrons éndert die Richtung wahrend des Absorpti-

onsprozesses nicht.

e Am; = 0,=£1: Die Anderung der magnetischen Quantenzahl wird bei der Ab-
sorption zirkular polarisierter Photonen erzeugt, da diese einen Drehimpuls
von +h besitzen. Diese Auswahlregel ist daher fiir den XMCD-Effekt essenti-
ell.

Detektionsmethoden

Die Absorption von Photonen in Materie kann iiber verschiedene Ubergangskanile
detektiert werden. Eine Moglichkeit besteht darin, in einer Transmissionsgeometrie
zu messen. Dabei wird die eingestrahlte Intensitéit mit der transmittierten verglichen
und daraus auf den Absorptionskoeffizienten u(FE) geschlossen. Mit diesem Verfah-
ren konnen nur sehr diinne Proben (Folien) untersucht werden, weil weiche Réntgen-
strahlung stark in Materie absorbiert wird. Auflerdem werden mit dieser Methode
nur die Volumeneigenschaften der Probe untersucht. Ein zweiter Detektionskanal ist
die Fluoreszenzausbeute FY (engl.: flourescence yield). Die Rontgenstrahlung regt
hier Elektronen an, die {iber Aussendung eines Photons wieder in den Grundzu-
stand relaxieren. Bei schweren Elementen ist diese Methode zu bevorzugen, da die

Quantenausbeute mit zunehmender Ordnungszahl ansteigt.

Die Messmethode dieser Arbeit ist die vollstandige Elektronenausbeute TEY (engl.:

total electron yield). Das Messsignal ist der Probenstrom, welcher sich aus Photo-,
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Auger- und Sekundérelektronen zusammensetzt und proportional zum Absorptions-
koeffizienten ist, wenn die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung grofl ist gegeniiber
der Austrittstiefe der Elektronen [50, 51]. Weiche Rontgenstrahlung hat eine Ein-
dringtiefe von Ax ~ 1000 A, wihrend die Austrittstiefe der Elektronen fiir 3d-
Ubergangsmetalle typischerweise A\, ~ 20 A betriigt [52].

2.2.2 Magnetischer Rontgenzirkulardichroismus XMCD

Beim XMCD-Effekt handelt es sich um einen magnetooptischen Effekt, der eine ma-
gnetisierungsabhéngige Absorption von zirkular polarisierter Rontgenstrahlung be-
wirkt [53]. Vorhergesagt wurde der XMCD-Effekt 1975 durch Erskine und Stern [54]
fiir die M 3-Kanten von Ni. Ein experimenteller Nachweis war jedoch erst moglich als
die Synchrotronstrahlungsquellen weit genug entwickelt waren. Erste Messungen im
harten Réntgenbereich wurden 1987 von Schiitz et al. an der Fe K-Kante [55] und den
Ly s-Kanten von 5d-Ubergangsmetallen durchgefiihrt [56]. Ein erster Nachweis des
XMCD im weichen Rontgenbereich gelang Chen et al. [57] an den Ly 3-Kanten von
reinem Ni. Der grofie Vorteil des Rontgenzirkualrdichroismus im Vergleich zum her-
kommlichen magnetooptischen Kerr-Effekt [59] liegt in der Verwendung von Ront-
genstrahlung und der damit verbundenen Elementspezifitit, sowie der Existenz so-
genannter Summenregeln. Eine Summenregelanalyse erlaubt es, elementspezifische,
magnetische Momente spin- und bahnaufgelost zu bestimmen [60, 61, 62, 63, 64].
Insbesondere ist diese Art der Spektroskopie gut fiir die Untersuchung magnetischer
Eigenschaften von 3d-Ubergangsmetallen geeignet [58], wie z.B. Fe, Co und Ni [65].
Bei diesen Elementen werden die magnetischen Eigenschaften von den 3d-Elektronen
bestimmt [66].

Ein einfaches Modell zur Beschreibung des Grundprinzips des magnetischen Ront-
genzirkulardichroismus ist das Zwei-Stufen-Modell. Abb. 2.6 zeigt dieses Modell
schematisch am Beispiel eines 3d-Ubergangsmetalls. Das 2p-Niveau ist bei diesen
Metallen durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung in 2p; /o- und 2ps/,-Niveaus aufge-
spalten. Auftreffende Rontgenstrahlung regt nun Elektronen aus diesen Niveaus in
unbesetzte 3d-Zustinde an der Fermikante und ins Kontinuum an. Unter Verwen-
dung von zirkular polarisiertem Licht wird die elektronische Anregung spinselektiv,
da zirkular polarisierte Photonen einen Drehimpuls besitzen. In dieser Arbeit sollen
links- und rechts-zirkular polarisiertes Licht so definiert sein, dass links-zirkular po-
larisierte Photonen einen Drehimpuls von A und rechts-zirkular polarisierte von —h
auf die Elektronen tibertragen (siche Abb. 2.6).
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Zweistufenmodells zur Verdeutlichung der

spinabhéingigen Anregung von Elektronen aus 2p3/o- und 2p; jp-Zustéinden in unbesetzte
3d-Zusténde an der Fermikante Er [58].

Sind der Magnetisierungsvektor M und der Wellenvektor k der einfallenden Strah-
lung parallel und berticksichtigt man die Polarisation € der Rontgenstrahlung und
die Besetzung der elektronischen Zusténde, dann erhélt man aus Fermis Goldener
Regel (Gl. 2.9) verschiedene Absorptionskoeffizienten fiir die beiden zirkularen Po-
larisationsrichtungen. Im Fall von links-zirkular polarisiertem Licht (Abb. 2.6, blau)
werden aus dem 2p;/,-Niveau bevorzugt f-Elektronen angeregt (62.7 %), wéhrend
bei dem 2p; /o-Niveau vermehrt |-Elektronen (75 %) angeregt werden [58]. Der Grund
fiir das entgegengesetzte Vorzeichen der Spinpolarisation der angeregten Elektronen
aus 2psje- und 2p; jp-Zustdnden liegt in der Spin-Bahn-Kopplung, die fiir diese Zu-
stdnde ein entgegengesetztes Vorzeichen hat [67]. Rechts-zirkular polarisiertes Licht
(Abb. 2.6, rot) verhilt sich entsprechend umgekehrt. Die spinselektive Anregung von
Elektronen durch Licht ist auch als Fano-Effekt bekannt [68, 69].

Zur Beschreibung der unbesetzten 3d-Zustidnde an der Fermikante kann das Stoner-
Modell verwendet werden [70, 71]. In diesem Modell werden die magnetischen Ei-
genschaften von 3d-Ubergangsmetallen durch einen Bandmagnetismus beschrieben.

Die Elektronen in den 3d-Bandern werden dabei als frei beweglich angenommen.
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Die Magnetisierung eines Materials bewirkt eine Aufspaltung des 3d-Bands in ein
T- und ein [-Band. Die Grofle der Aufspaltung ergibt sich aus der Austauschenergie
A = Jug, mit J als Austauschintegral und pg als Spinmoment pro Atom. Die beiden
entstandenen Subbédnder haben unterschiedliche Zustandsdichten an der Fermikante,
wodurch die unbesetzten 3d-Zusténde als Spindetektor fungieren (s. Abb 2.7).

6

a b = 20
'c
—_ — S
5 5 | 3
= 4 Co L,,-Kanten = Fe L,,-Kanten 5 2
[} v 4 c
K c i
£ £ w
w w r ~
= —— p-Spektrum = — Whiteline 110%
2 9 —— p'-Spektrum 3 e | N Stufenfkt. ;
- — Whiteline =2 — int. Whiteline <
0 0 5
< g 5
x x o
£
0 t t — 0 0
C
05 e
= 2
@ £ 0
8
T 0 . O
= A2 | D L
C = Rae
i T 2 D
X 05r a :.'
z )
2, Z 4 i
8 -1.0 | —— XMCD-Signal| - . : H —— XMCD-Signal
o k= H H ---- integriertes XMCD
3 = ' /
a 6 ! A
15+ Lz) [Wtiae
<
780 800 820 700 720 740 760

Photonenenergie [eV] Photonenenergie [eV]

Abbildung 2.7: a Dichroitische Spektren (blaue und rote Kurve, oben), Whiteline (schwar-
ze Kurve, oben) und XMCD-Spektrum (schwarze Kurve, unten) gemessen an den Co Ly 3-
Kanten von Co in CogFeSi. b Whiteline (schwarze Linie, oben) der Fe Ly 3-Kanten von Fe
in CooFeSi zusammen mit den Ubergingen ins Kontinuum (Stufenfunktion, gestrichelte
Kurve) und der integrierten Whiteline nach Abzug der Ubergéinge ins Kontinuum (rote
Kurve). Unten sind das entsprechende XMCD-Signal (schwarze Kurve) und dessen Integral
(gestrichelte Kurve) dargestellt.

Abb. 2.7, a (oben) zeigt ein Beispiel der dichroitischen Spektren u* (rote Kurve) und
p~ (blaue Kurve) der Ly s-Kanten von Co in CoyFeSi. Das pt-Spektrum entspricht
einer parallelen Stellung des Photonenspins relativ zum Spin des Majoritédtsbands
und das p~-Spektrum einer antiparallelen Stellung. Die Whiteline (schwarze Kurve)
ergibt sich aus dem Mittelwert von p* und p~ und das XMCD-Signal (Abb. 2.7 a,
unten) ergibt sich aus der Differenz Ay = pu™ — p~. Fiir die Messung des XMCD-
Signals macht es theoretisch keinen Unterschied, ob man bei konstanter Magnetisie-
rungsrichtung die Polarisationsrichtung des Rontgenlichts wechselt oder ob man die

Magnetisierungsrichtung umkehrt und die Polarisationsrichtung konstant hélt [72].
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Das hier verwendete Modell ist nur eine Naherung, die die Spinpolarisation der Pho-
toelektronen beriicksichtigt. Daher spiegelt das XMCD-Signal nur den Unterschied

der Besetzung der Zustéinde an der Fermi-Kante und es gilt
mg o< Ap=put — . (2.12)

Rechnet man jedoch die Ubergangsmatrixelemente aus Gl. 2.9 explizit aus, dann
erhélt man zusétzliche Beitrdge zum magnetischen Signal. So kann z.B. ein unvoll-
standig gefiilltes s-Band 5 % des Spinmoments tragen. Weitaus wichtiger ist aber
die Tatsache, dass 3d-Elektronen eine orbitale Polarisation haben, so dass man Spin-
und Bahnmoment messen kann [73, 74]. In Kristallen hoher kubischer Symmetrie,
wie beispielsweise die 3d-Ubergangsmetalle Fe, Co und Ni und in Heusler-Gemi-
schen, kommt es zu einer starken Unterdriickung des Bahnmoments im Festkorper
(engl.: quenching), wodurch das magnetische Bahnmoment eine Gréenordnung klei-
ner ist als das Spinmoment [70]. Zur quantitativen Auswertung von XMCD-Signalen

benotigt man die Summenregeln, welche im Folgenden beschrieben werden.
Summenregelanalyse

Die Summenregeln stellen einen funktionalen Zusammenhang zwischen dem XMCD-
Signal und dem Spin- mg = —2(Sy) up und dem Bahnmoment m; = — (Lz) up
her. Sie erlauben daher eine quantitative Analyse dieser Momente [60, 61, 62]. Da
die Rontgenspektroskopie die freien Zusténde oberhalb der Fermi-Kante untersucht,
spiegelt das XMCD-Signal das Ungleichgewicht der Elektronenspins wider. Uber die
Flache des XMCD-Signals kann dann auf die Besetzungszahlen und damit auf das

magnetische Moment geschlossen werden. Die Summenregeln lauten:

3, —p)dE =2, L (nt = p)dE TN
2 [y, (W +pm)dE h (1 t3 <Sz>) (2.13)

<Sz> =

_gfL3+L2(/’L+ - ,uf)dE

<Lz> = BfL3+L2(:U’+ —i—,u—)dE

nyp, gibt hierbei die Anzahl unbesetzter 3d-Zustande an und 7, ist der Erwartungswert
des magnetischen Dipoloperators in z-Richtung

T:ZS._g,M (2.15)
Der Dipoloperator ist ein Maf fiir die Deformation einer sphérischen Ladungsver-
teilung durch ein Kristallfeld. Bei hoher kubischer Symmetrie kann dieser vernach-

ldssigt werden, was fiir die Experimente in dieser Arbeit ebenfalls gemacht wird.
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Substituiert man die Integrale in den Gln. 2.13 und 2.14 nun durch die entsprechen-

den Zahlenwerte der spektralen Fléchen

p = / (u" —p7)dE (2.16)
L3
0 = [ - (2.17)
L3+Lo
r o= 1/2/ (ut 4+ p7)dE, (2.18)
L3+Lo
erhédlt man fiir Spin- und Bahnmoment in Einheiten von up [62]:
—2 2
my=—B 22— .2 (2.19)
r 3r

[ ist ein Vorfaktor, der sich aus dem Polarisationsgrad P der verwendeten Ront-
genstrahlung, der Anzahl unbesetzter d-Zustéinde n;, und dem Winkel 6 zwischen
Magnetisierungsrichtung und k-Vektor der einfallenden Strahlung zusammensetzt

8=

np,
P - cos®’
Der Polarisationsgrad der Strahlung héngt von dem Strahlrohr ab und liegt bei den

(2.20)

Strahlrohren, die in dieser Arbeit verwendet wurden, zwischen 80 % und 98 % (De-
tails siehe Kapitel 3.3.3). Die Grofe, die sich aus dem XMCD-Signal mit dem kleins-
ten Fehler bestimmen lésst, ist das Verhéltnis von Bahn- zu Spinmoment, da der
Vorfaktor [ hier wegfillt und somit die fehlerbehafteten Groflen Polarisationsgrad

und Anzahl der unbesetzten Zusténde nicht mehr in die Berechnung eingehen:

m__2 (2.21)
mg 92 —6

Zur Herleitung der Summenregeln mussten einige Vereinfachungen angenommen

werden, die bei deren Anwendung beriicksichtigt werden miissen:

1. Die Aufspaltung der Absorptionskanten aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwir-
kung muss grof§ genug sein, um eine Mischung der 2ps/o- und 2p, jo-Zustinde
zu unterdriicken. Dies fiihrt bei leichten 3d-Elementen, wie Mn, zu Problemen

der Giiltigkeit der Spin-Summenregeln.

2. Ubergiinge von Elektronen in 4s-Zustinde werden vernachlissigt, so dass man
fir die Endzusténde eine reine d-Konfiguration annimmt. Fiir 3d-Ubergangs-
metalle ist diese Bedingung erfiillt, da hier 98 % der Ubergiinge in 3d-Zusténde
stattfindet und lediglich 2 % in 4s-Zusténde [75].

3. Fiir die Endzusténde wird das Ein-Elektron-Modell angenommen, so dass keine

Elektron-Loch-Korrelation beriicksichtig wird.
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4. Der Radialteil der Dipolmatrix wird als nicht energieabhéngig angenommen.

Der Fehler durch diese Ndherungen summiert sich fiir Spin- und Bahnmoment bei 3d-
Ubergangsmetallen auf ca. 10—20 % [76, 77]. Abb. 2.7, b zeigt das XAS- und XMCD-
Signal zusammen mit den fiir die Summenregelanalyse notwendigen Integralen am
Beispiel von Fe in Co,FeSi. Eine vollstindige Beschreibung der Datenanalyse wird

in Kapitel 3.3.4 gegeben.

2.3 Grundlagen der Mo6Bbauer-Spektrokopie

Eine weitere Untersuchungsmethode, die im Rahmen dieser Dissertation verwen-
det wurde, ist die MéBbauer-Spektroskopie, deren Entdeckung im Jahr 1957 von R.
L. Moibauer bereits 1961 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurde [78, 79]. Hier
wird diese Spektroskopie verwendet, um die chemische und magnetische Ordnung
von FesSi-Filmen auf verschiedenen Substraten zu untersuchen. Da die Hauptunter-
suchungsmethode dieser Arbeit die Rontgenabsorptionsspektroskopie ist, wird nur
eine kurze Einfithrung in die physikalischen Grundlagen dieser Messmethode gege-
ben und fiir eine tiefergehende Beschreibung auf die entsprechende Fachliteratur
verwiesen [80, 81, 82].

Physik des Mof3bauereffekts

57CO
/ EC (99.84%)
1=5/2 136 keV
9% 91%
Y4 Y
1=3/2 14.4keV 1=3/2
Yu _— Yu
1=1/2 - 0 keV Yu - 1=1/2
Fe Fe

Abbildung 2.8: Zerfallsschema der 5"Co-Quelle (links) und Anregung der °7Fe-Kerne
durch die 14.4 keV MoBbauerlinie (rechts).

Beim MoBbauereffekt betrachtet man die Emission und Absorption elektromagne-
tischer Strahlung durch Atomkerne. In unserem Fall wird *”Co in einer Rh-Matrix
als I-Strahlungsquelle verwendet, da als Absorberkerne *"Fe-Atome in den Proben

angereichert werden. Das Zerfallsschema von ®*’Co wird in Abb. 2.8 gezeigt. Der
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5"Co-Kern geht durch Elektroneneinfang EC (engl.: electron capture) in einen ange-
regten ®"Fe-Kern iiber. Dieser angeregte 5"Fe-Kern kann nun entweder direkt in den
Grundzustand relaxieren oder iiber eine Kaskade. Der fiir die Mo3bauerspektrosko-
pie wichtige Ubergangskanal ist die I-T'-Kaskade, bei der Photonen mit den Energien
von E = 137 keV und F = 14.4 keV ausgesendet werden. Die niederenergetische
Linie ist die sogenannte MoBSbauerlinie, mit der die *’Fe-Kerne in der Probe an-
geregt und spektroskopiert werden. Beim Emissions- und Absorptionsprozess wird
Energie vom Photon auf den Emitter- bzw. den Absorberkern iibertragen. Diese
Riickstoflenergie Fr bewirkt eine Verschiebung der Emissions- und Absorptionslinie

um

h2k?
T oM
k ist die Wellenzahl der I'-Strahlung und M die Masse eines > Fe-Kerns. Betrachtet

man zunéchst einzelne Kerne, dann wird die Riickstoenergie relativ zur natiirli-

R (2.22)

chen Linienbreite (4.67 neV) des Kerniibergangs grof (1.962meV) und es kann keine
resonante Kernabsorption stattfinden. Daher kann Md&fbauer-Spektroskopie nicht
an Fliissigkeiten oder Gasen durchgefiihrt werden. Werden die emittierenden und
absorbierenden Atome in einen Festkorper eingebaut, dann wird M durch die Ge-
samtmasse des Kristalls gegeben, so dass Emissions- und Absorptionslinie einen ener-
getischen Uberlapp aufweisen. Die Quelle befindet sich auf dem MoBbauerantrieb,
der sie mit einer Geschwindigkeit im mm/s-Bereich auf die Probe zu und wieder
weg bewegt, wodurch ein Doppler-Effekt entsteht durch den man die Hyperfeinauf-
spaltung in einem sehr kleinen Energiebereich untersuchen kann (Gréflenordnung ist
1075 eV).

Informationen aus der Méf3bauerspektroskopie

Aus MoSbauerspektren lassen sich durch Anpassung der experimentellen Daten ver-
schiedene Informationen gewinnen. Die Isomerieverschiebung § bewirkt eine Ver-
schiebung des gesamten MoBbauerspektrums (Abb. 2.9, links) und ist gegeben durch:

Ze’c 2 2 2 2
0= Geohay (|‘1’A(0)| — |¥E(0)] ) (<7“a> - <7"g>) : (2.23)

Abgesehen von den Naturkonstanten Elementarladung e, Lichtgeschwindigkeit c,
Plancksches Wirkungsquantum 4 und der elektrischen Feldkonstanten des Vakuums
€o héngt der Vorfaktor nur von der Kernladungszahl Z und der Freqzenz der I'-Strah-
lung wy ab. Die Betragsquadrate der Wellenfunktionen der s-Elektronen am Kernort
V4 g in Absorber und Emitter bedeuten, dass die Isomerieverschiebung sensitiv auf
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der s-Elektronen am Kernort ist. Da die Wel-

lenfunktionen und damit die Isomerieverschiebung durch die chemische Umgebung
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Abbildung 2.9: Uberblick der moglichen Hyperfeinwechselwirkungen zusammen mit den

erlaubten Kerniibergéingen [83].

verandert werden, konnen Informationen iiber Elektronentransfers und Oxidationzu-
stand des Absorberatoms gewonnen werden. Hat ein Fe-Atom weniger s-Elektronen,
nimmt die Isomerieverschiebung zu. Die gemittelten, quadratischen Kernradien r, 4
beriicksichtigen die rdumliche Ausdehnung des Atomkerns im angeregten Zustand
und im Grundzustand. Bei ®"Fe beispielsweise hat der angeregte Kern einen klei-
neren Radius als der des Grundzustands. Da die Quelle aus *’Co in Rh besteht,
liegt hier bereits eine verdnderte chemische Umgebung vor. Bei Zimmertemperatur
muss die Isomerieverschiebung der gemessenen Spektren daher mit +0.106 mm/s

korrigiert werden, um die Isomerieverschiebung relativ zu a-Fe zu erhalten [84].

Die Hyperfeinfeldaufspaltung tritt auf, wenn das magnetische Dipolmoment i des
Atomkerns mit dem magnetischen Feld B der Elektronen wechselwirkt. Der Zeeman-
Effekt bewirkt eine Authebung der Entartung der Kernniveaus mit den Drehimpul-
sen [ = 1/2,3/2. Durch die Auswahlregeln Am = £1,0 entstehen insgesamt sechs



2.3 Grundlagen der Méfbauer-Spektrokopie

29

Kernniveaus (m; = £1/2,4+3/2 fir I = 3/2 und m; = £1/2 fiir [ = 1/2) (Abb. 2.9,
Mitte). Die Grole der Aufspaltung ist durch die Zeeman-Aufspaltung

Ep = <I,m )—ﬁé‘ I,m> = —gmunB (2.24)

gegeben. uy ist das Kernmagneton, g der nukleare g-Faktor und m die magnetische

Quantenzahl.

Voraussetzung fiir die Beobachtung der elektrischen Quadrupolaufspaltung ist die
Abweichung des Atomkerns von einer sphérischen Symmetrie und das Vorhanden-
sein eines elektrischen Feldgradienten am Kernort. Die angeregten Kernzusténde
mit I = 3/2 werden dann entsprechend der magnetischen Quantenzahlen m; =
+3/2,4+1/2 aufgespalten bzw. verschoben (Abb. 2.9, rechts). Fiir den einfachsten
Fall (Axialsymmetrie entlang der z-Achse) gilt:

g _3mi—-I(I+1)
CT I - 1)

- eQVzz. (2.25)

Hierbei ist I = 3/2 der Kerndrehimpuls der *’Fe-Atome, m; die Ausrichtung des
Kernspins, ) das Quadrupolmoment des Kerns und V., die z-Komponente des elek-

trischen Feldgradienten.
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Das folgende Kapitel befasst sich mit den experimentellen Aspekten dieser Ar-
beit. Dazu gehoren Erlauterungen der Probenprédparation und des Messaufbaus
fiir Rontgenabsorptionsmessungen am Synchrotron und die Konversionselektronen-
MoBbauerspektroskopie. Auch eine kurze Beschreibung der Erzeugung von Synchro-

tronstrahlung und der Auswertung der experimentellen Daten wird gegeben.

3.1 Probenprdparation

Die im Rahmen dieser Arbeit vorliegenden Untersuchungen an verschiedenen Heus-
ler-Gemischen wurden in unterschiedlichen Kooperationen durchgefiihrt. Dadurch
variiert die Praparation von System zu System. Abb. 3.1 zeigt den allgemeinen Auf-
bau der hier untersuchten Proben. Da das Hauptaugenmerk der Untersuchungen an
verschiedenen Heusler-Gemischen auf unterschiedlichen Aspekten liegt, gibt es Va-
riationen der Substrate, Deckschichten und der Filmdicken der jeweiligen Schichten.
Im Folgenden wird das Probenwachstum der verschiedenen Heusler-Gemische be-
schrieben, in dieser Beschreibung sind alle fiir das Experiment wichtigen Parameter

enthalten (Wachstumsraten, Filmdicken, etc.).

Deckschicht

Heusler-Gemisch

[
Substrat

\/\

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Heusler-Proben. Alle Proben wurden mit einer

Deckschicht versehen, da Praparation und Absorptionsmessungen in verschiedenen UHV-

Systemen durchgefithrt wurden.
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Die Proben des quasi Heusler-Gemischs Fe3Si wurden in einem UHV-System in unse-
rem Labor in Duisburg hergestellt. Der Basisdruck der Kammer ist < 1-107!° mbar.
Die beiden Elemente Fe und Si werden durch Koverdampfen aufgewachsen. Das na-
tiirliche Fe bzw. 5"Fe wird in diesem System aus Knudsenzellen verdampft. Fiir Si
und MgO wird ein Elektronenstrahlverdampfer verwendet. In dieser Arbeit werden
die Untersuchungen an FesSi-Filmen mit einer Dicke von d = 80 A auf drei verschie-
denen Substraten diskutiert. Ein Fe3Si-Film auf MgO(100) dient als Referenzprobe,
mit der die Ergebnisse der Filme direkt auf einem Ga-terminierten GaAs(100)-Sub-
strat mit (4x6)-Oberflichenrekonstruktion und auf einer MgO-Tunnelbarriere, die

auf das vorherige Substrat aufgebracht wurde, verglichen.

Substratbehandlung Das MgO-Substrat wird mit Propanol gereinigt, wahrend
die GaAs-Substrate mit Aceton und anschliefend mit Propanol gereinigt werden.
Mittels Ny werden die Substrate trocken geblasen. Zur Reinigung der Substratober-
fliche bzw. zur Herstellung einer Ga-terminierten (4x6)-Oberflichenrekonstruktion
werden die Substrate fiir 1 h bei einer Temperatur von 7"~ 1000 K geheizt und par-
allel mit Ar*™-Ionen einer Energie von F = 500 eV gesputtert. Der Ar-Partialdruck
in der UHV-Kammer betrigt hierbei p4, = 5-107° mbar. Wihrend der Probenher-
stellung werden die Substratoberfliche, sowie das Filmwachstum mit RHEED (engl.:
reflection high energy electron diffraction) beobachtet.

Filmwachstum Die Fe3Si-Filme wurden auf allen Substraten bei einer Substrat-
temperatur von 7' = 530 K aufgedampft. Fiir die Referenzprobe auf MgO(100)
wurde eine Fe-Rate von rp. = 0.061 A/s und eine Si-Rate von rg; = 0.034 A/s
verwendet. Der Film auf der MgO-Tunnelbarriere wurde mit &hnlichen Wachstums-
raten rp. = 0.064 A/s und rg; = 0.036 A/s aufgebracht. Auf GaAs(100) hingegen
miissen kleinere Aufdampfraten verwendet werden, um eine moglichst hohe chemi-
sche Ordnung im Film zu erhalten. Hier betragen die Raten rp, = 0.018 A/s und
re; = 0.01 A /s. Zur Herstellung der MgO-Tunnelbarriere wurde ein MgO-Einkristall
mittels Elektronenstrahlheizung verdampft. Um eine moglichst glatte Tunnelbarriere
zu erhalten, betrégt die Substrattemperatur wihrend des Aufdampfens Ts = 550 K.
Die MgO-Rate ist 750 = 0.03 A/ s und in der UHV-Kammer liegt ein O,-Partial-
druck von p = 1.1 - 1077 mbar vor. Zum Schutz der Proben vor Oxidation wihrend

des Transports nach Berlin, werden sie mit 4 nm Au oder 3 nm MgO abgedeckt.
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3.1.2 Co,-basierte Heusler-Gemische

Die Cog-basierten Heusler-Proben wurden von D. Ebke aus der AG Hiitten der Uni-
versitit Bielefeld hergestellt. Die Proben wurden mittels einer DC/RF Magnetron-
Sputtering-Technik gewachsen. Der Basisdruck der Kammer betrug p = 1-10~7 mbar
und die Substrattemperatur war Zimmertemperatur wiahrend des gesamten Proben-
wachstums. Zu Beginn wurden 5 nm MgO auf das MgO-Substrat aufgedampft, um
eine glatte und saubere Substratoberflache zu erhalten. Danach wurde ein 20 nm di-
cker Film des Coy-basierten Heusler-Gemischs mit einer Rate von r = 2.6 — 3.3 A /s
aufgesputtert. Abschlieend wurde eine 2 nm dicke MgO-Deckschicht aufgebracht,
um eine Oxidation der Proben zu verhindern. Die Proben werden dann ex situ in
einem Vakuumofen fiir 1 h auf 7" = 680 K geheizt, um kristalline Ordnung in den
Proben zu erzeugen. In dieser Arbeit werden stochiometrische Heusler-Proben wie
CosMnSi, CooMnAl, CosFeSi und CooFeAl untersucht. Fiir das Gemisch CosFeSi
wurden zudem die Konzentrationen von Fe und Si variiert. Die Stéchiometrien der
Proben wurden mittels optischer Emissionsspektrometrie unter Verwendung eines
induktiv gekoppelten Plasmas ICP-OES (engl.: inductively coupled plasma optical
emission spectrometry) iiberpriift und sind in Tab. 3.1 aufgelistet (Details siche [85]):

Heusler-Gemisch Stochiometrie
CoyMnSi Co 2 Mn 0.985 Si 0.968
CoMnAl Co 2 Mn 0.957 A10.8
CogFeSi Co 2 Fe 0.953 Si 0.925

Co,FeSi mit Fe-Uberschuss Co 2 Fe 1.313 Si 0.894
Co,FeSi mit Si-Uberschuss  Co 2 Fe 1.019 Si 1.205
CogFeAl Co 2 Fe 0.98 Al 0.985

Tabelle 3.1: Stochiometrie der verschiedenen Heusler-Gemische gemessen mit ICP-OES.

Die Angaben sind fiir die Zusammensetzung einer Formeleinheit [85].

3.1.3 Nijs; sMn329Snys 5

Ein 100 nm dicker Film des Formgedichtnismetalls Ni,MnSn mit Mn-Uberschuss
wurde von A. Auge aus der AG Hiitten hergestellt. Der Film wurde in einem UHV-

Sputtersystem gewachsen dessen Basisdruck typischerweise p < 1-107% mbar ist. Fiir
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jedes der drei Elemente wurde ein eigenes Target verwendet, so dass die drei Elemen-
te durch Co-Sputtern aufgebracht und verschiedene Stéchiometrien hergestellt wer-
den konnen. Die Substrattemperatur wahrend des Filmwachstums war T = 880 K
und die Wachstumsrate betrug r = 3.1 A /s. Um ein homogenes Wachstum des Films
zu erreichen, wurde das Substrat wihrend des Wachstums mit 10 Umdrehungen pro
Minute rotiert. Zum Abschluss wurde die Probe mit einer 2 nm dicken MgO-Schicht
abgedeckt. Die Stochiometrie der Probe wurde mittels Rontgenfluoreszenzmessun-

gen XRF (engl.: X-ray fluorescence) zu Nis; Mngs.9Sn;s 5 bestimmt.
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3.2 Konversionselektronen-MoBbauerspektroskopie
CEMS
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e
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau zur moébauerspektroskopischen Messung mittels

Konversionselektronen nach [86].

MoBbauerspektroskopie kann in verschiedenen Geometrien durchgefiithrt werden. Ei-
ne Transmissionsgeometrie ldasst sich bei folienartigen Proben relativ einfach reali-
sieren. Mochte man aber die magnetischen Eigenschaften und Grenzflacheneffekte
in diinnen Filmen untersuchen, bietet sich eine Streugeometrie an, da die Substrate
zum Teil sehr dick sind (dicker als 0.5 mm). Abb. 3.2 zeigt den prinzipiellen Aufbau
zur Konversionselektronen-Mo3bauer-Spektroskopie. Die I'-Quelle befindet sich auf
dem MoBbauerantrieb (links) und die Probe ist in einem abgeschlossenen Gehéuse
eingebaut. Die I'-Quanten treten durch ein Fenster in dieses Gehéuse ein und kon-
nen so die Probe anregen. Die angeregten 5"Fe-Kerne relaxieren durch Aussendung
eines Photons der Energie ¥ = 14.4 keV in den Grundzustand. Dieses hochenergeti-
sche Photon kann nun diverse Streuprozesse in den Elektronenschalen durchfiihren
und so freie Konversionselektronen erzeugen. Treten die Elektronen aus der Pro-
benoberfliache aus, werden sie von einem Draht vor der Probe, an dem eine positive
Hochspannung angelegt wurde, abgesaugt und so eine Zahlrate gemessen. Wéhrend
der Messung wird das gesamte Probengehiuse mit einem Gemisch aus 96 % He und
4 % CHy durchflutet. Das He fungiert hierbei als Zihlgas, d.h. es wird durch die
Konversionselektronen angeregt und es werden weitere freie Elektronen erzeugt, so

dass das Messsignal verstarkt wird. Das beigemischte CH, wirkt als Loschgas und
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unterdriickt eine Storung des Messsignals durch He-Atome, die auf die Winde des

Aufbaus treffen und so freie Elektronen erzeugen koénnen.

3.3 Rontgenabsorptionsuntersuchungen

Die in dieser Arbeit gezeigten Rontgenabsorptionsuntersuchungen wurden bei Bessy
IT am Helmholtzzentrum Berlin oder an der Synchrotronstrahlungsquelle SOLEIL
in Frankreich durchgefiihrt. Der verwendete Energiebereich betragt 600 — 2000 eV,
es handelt sich somit um weiche Réntgenstrahlung. Im folgenden Kapitel werden die
Erzeugung von Synchrotronstrahlung sowie der Aufbau der Messapparatur und der

verwendeten Strahlrohre erldutert.

3.3.1 Synchrotronstrahlung

Ein Weg Rontgenstrahlung hoher Intensitit zu erzeugen, ist die Beschleunigung von
Elektronen auf einer Kreisbahn in einem Synchrotron. Die Energie, der dort produ-
zierten Photonen, kann zwischen 0.5 — 10° eV betragen, reicht also vom Infrarot-
bereich in den Bereich sehr harter Rontgenstrahlung. Die Vorteile der Synchrotron-
strahlung gegeniiber herkommlichen Rontgenstrahlungsquellen, wie beispielsweise
einer Cu-Anode, liegt in der hohen Photonenintensitdt iiber einen grofien Ener-
giebereich, der scharfen Fokussierung der Strahlung sowie der variabel einstellbaren
Polarisation der Photonen. Die Elektronen bekommen auf geraden Teilstiicken durch
eingespeiste Mikrowellen kinetische Energie zugefiihrt und werden an Ablenkmagne-
ten auf eine Kreisbahn gezwungen. Ursache dafiir ist die Lorentzkraft, welche eine
Beschleunigung einer bewegten Ladung senkrecht zu ihrer Geschwindigkeitsrichtung
und dem angelegten Magnetfeld bewirkt. Die Beschleunigung der Elektronen fiihrt
zu einer Emission elektromagnetischer Strahlung. Bei Bessy II betrégt die Energie
der Elektronen = 1.7 GeV, wodurch sie eine Geschwindigkeit von 1—v/c = 4.67-1078
der Lichtgeschwindigkeit erreichen.

Rontgenemission am Ablenkmagneten

Eine relativistische Betrachtung der Potentiale einer so schnell bewegten Ladung
mittels der Liénard-Wiechert-Potentiale zeigt eine Anderung der Abstrahlcharakte-
ristik [87, 88]. Wihrend bei niedrigen Geschwindigkeiten elektromagnetische Stra-
lung wie bei einem Hertzschen Dipol emittiert wird (Abb. 3.3, links), fiithren relati-

vistische Effekte zu einer Verstirkung der Emission entlang der Bewegungsrichtung
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der Elektronen (Abb. 3.3, rechts). Grundlage der Berechnungen von Liénard und
Wiechert ist die Tatsache, dass ein zur Zeit t im Abstand r beobachteter Lichtblitz
einem Emissionsprozess zur retardierten Zeit t* = ¢ — = zugrunde liegt. Man erhélt
fiir das elektrische Feld E(¢):

—

. 1 _ 2%\ 2 . 1
Bty = 1 - i x (i~ ] x ).
4reg (T*>2(1 — 7. 6*)3 4eg 027”*(1 _ TL*B*)S

(3.1)
Die mit Stern markierten Variablen beziehen sich auf die retardierten Werte. q ent-
spricht der Elementarladung, ¢ der elektrischen Permittivitat im Vakuum, 7 ist der
Einheitsvektor, der von der Ladung zum Beobachter zeigt und @ ist die Beschleuni-
gung der Ladung. ﬁ* ist eine Substitution fiir */c. Das Liénard-Wiechert-Potential

des Magnetfelds B(t) lisst sich wie folgt berechnen:
. 1 ,
B(t) = —[* x E(t)]. (3.2)

C

V<<C V~C

n Observer at
distance r

Abbildung 3.3: Abstrahlcharakteristik eines Elektrons mit v << ¢ (links) und fiir v = ¢
(rechts) aus [67].

Die Intensitéatsverteilung der Réntgenemission ist durch den Poynting-Vektor S =

jE) x B gegeben und lautet bei v L a:

e @(1—i-F)2— (i 3 (33

g_ n
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Bei Geschwindigkeiten viel kleiner als die Lichtgeschwindigkeit kann E = 0 ange-

nommen werden und der Term vereinfacht sich zu:

ce®  a’sin’f

16m2¢q  cAr?

§:

(3.4)

Im anderen Grenzfall, v ~ ¢, bildet sich eine Keule hoher Intensitéit entlang der
Geschwindigkeitsrichtung des Elektrons aus. Der Offnungswinkel 6, dieser Keule

betragt:
(3.5)

v ist der Lorentz-Faktor und betréigt v =

Wihrend die Emission elektromagnetischer Strahlung ein Effekt der Energieerhal-
tung zwischen dem Elektronen- und Photonensystem ist, basiert die zirkulare Po-
larisation des Lichts auf der Ubertragung eines Drehimpulses L der Elektronen auf
die emittierten Photonen. Die Projektion des Drehimpulses der Elektronen auf die
Bewegungsrichtung der Photonen L ist in der Ebene des Elektronenorbits null, so
dass dort linear polarisiertes Licht entsteht. Ober- und unterhalb des Orbits nimmt
Lz einen Wert von +h bzw. —h an und es wird links bzw. rechts zirkular polarisiertes
Licht emittiert.

Grundprinzip des helikalen Undulators

Synchrotronstrahlungsquellen der dritten Generation verwenden zusétzliche Elemen-
te, sogenannte insertion devices IDs, zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung sehr
hoher Intensitédt, Brillanz und Monochromasie. Bei Undulatoren handelt es sich um
eine periodische Anordnung von Permanentmagneten (Abb. 3.4). Ein Undulator
der Linge L = N - Ay besteht aus N periodischen Strukturen der Lange Ay. Je
nach relativer Position dieser periodischen Strukturen zueinander kann die Trajek-
torie der Elektronen im Speicherring beeinflusst werden. Die hohe Intensitét dieser
Strahlungsquellen liegt in der schmaleren Frequenzbandbreite des emittierten Lichts
Aw = %, so dass die Monochromasie des Lichts grofler ist als bei einem Ablenk-
magneten. Im Gegensatz zu diesem besteht das Undulatorspektrum nicht aus einem
kontinuierlichen Spektrum, sondern aus Undulatorlinien, die auch Harmonische ge-
nannt werden. Diese Harmonischen entstehen durch den Aufbau des Undulators.
Betriigt die Periodenldnge des Undulators Ay ein Vielfaches der emittierten Pho-
tonenwellenldnge, kann konstruktive Interferenz auftreten. Die Bedingung hierfiir
lautet [89]:

K2
2

A
Ay =
2v2n

(1+—), (3.6)



3.3 Rontgenabsorptionsuntersuchungen

39

wobei n die Ordnung der Harmonischen angibt und K eine dimensionslos Grofie

K — GB())\U
2TmMecC

(3.7)

ist. By ist das maximale Magnetfeld am Elektronenort und m, ist die Ruhemasse

eines Elektrons.

......... -1 S &

Abbildung 3.4: Skizze eines helikalen Undulators bestehend aus vier Reihen periodisch
angeordneter Permanentmagnete [90]. Die Richtung des Magnetfelds wird durch die Pfeile

in den einzelnen Elementen angezeigt.

Abb. 3.4 zeigt den Aufbau eines helikalen Undulators basierend auf den Arbeiten von
Sasaki et al. [90, 91]. Die Steuerung des Undulators geschieht iiber die GréBen g und
s. g bezeichnet den Abstand der oberen und unteren Reihe der Permanentmagnete
(engl.: gap) und s ist die Verschiebung dieser Reihen relativ zueinander (engl.: shift).
Durch eine Variation von g kann der Wert des Magnetfelds am Ort des Elektrons
gedndert werden, wodurch die Wellenldnge der emittierten Photonen kontrolliert
werden kann. Eine Anderung von s hingegen ist fiir die Einstellung der Polarisation
des Lichts notwendig. Bei s = 0, Ay /2 erhélt man linear polarisiertes Licht, wihrend

man bei s = A\ /4, 3\y /4 rechts und links zirkular polarisiertes Licht erhalt.

Da die Undulatorlinien ungefdhr eine Breite von 20 — 30 eV haben, wird fiir die
Messung eines XA /XMCD-Spektrums eine spezielle Messmethode verwendet. Bei
der gap-scan-Methode [92] werden sowohl das Gap g als auch der Shift s parallel zum
Monochromator justiert, um fiir jeden Energiepunkt im Spektrum eine maximale

Intensitédt und Brillianz zu gewéhrleisten.
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3.3.2 Messapparatur: Die Bessy-Kammer

Abb. 3.5 zeigt eine Skizze der UHV-Kammer, die fiir die meisten Rontgenabsorpti-
onsmessungen verwendet wurde. Die Messapparatur erlaubt es, die Proben mittels
eines Manipulators entlang der x-, y- und z-Achse zu bewegen. Zudem kann der
Winkel ¢ zwischen Probenoberfliche und einfallender Rontgenstrahlung eingestellt
werden. Es kénnen auch in situ Proben mittels Elektronenstrahlverdampfung herge-
stellt werden. Fiir deren Charakterisierung sind ein LEED (engl.: low energy electron
diffraction) und ein CMA (engl.: cylindrical mirror analyzer) fiir Augerelektronen-
spektroskopie AES vorgesehen. Der Probenhalter ist gegeniiber dem Erdpotential
mit einem Widerstand R > 200 G{2 elektrisch isoliert, um die Messung sehr klei-
ner Probenstrome am Synchrotron zu ermdéglichen. Die Probentemperatur kann mit
einem Durchflusskryostaten und einem Heizer zwischen T ~ 30 — 350 K variiert
werden. Fiir hohrere Temperaturen wird eine Filamentbox verwendet. In der UHV-
Kammer befindet sich eine wassergekiihlte Kupferspule, mit der Magnetfelder im
mT-Bereich angelegt werden konnen. Fiir die XMCD-Messungen wird ein Magnet-
feldpuls von B = 35 mT zur Ausrichtung der Probenmagnetisierung eingesetzt,
wahrend der Messung wird ein statisches Magnetfeld von B = 17.5 mT angelegt.
Da einige Messungen auch in anderen UHV-Systemen durchgefiithrt wurden, kann
dieses Prozedere variieren. Dies wird dann in den entsprechenden Kapiteln erwahnt.
Um Einfliisse des angelegten Magnetfelds auf die Messungen zu minimieren, be-
findet sich vor der Probe eine Extraktorplatte. An diese wird eine Spannung von
U =1 kV angelegt, um die Elektronen von der Probe abzusaugen. Zwischen Strahl-
rohr und Messkammer wird die [y-Sektion eingebaut. Diese besteht aus einem Au-
Gitter, das in den Strahlengang der Synchrotronstrahlung gedreht werden kann und
es ermoglicht die Messungen von Artefakten des Speicherrings und des Strahlrohrs

zu bereinigen.

3.3.3 Aufbau und Funktionsweise der Strahlrohre

Die Rontgenabsorptionsuntersuchungen wurden an diversen verschiedenen Strahl-
rohren durchgefiithrt. Exemplarisch werden hier Funktionsweise und Aufbau eines
Strahlrohrs mit Ablenkmagneten (PM3) und Undulator (UE56/2-PGM2) beschrie-
ben.

Der Aufbau und Strahlengang dieser beiden Strahlrohre wird in Abb. 3.6 gezeigt. Im
Fall des helikalen Undulators trifft die Synchrotronstrahlung zunéchst auf einen tor-

roidalen Spiegel, der als Kollimator fungiert, d.h. das Licht wird zu einem parallelen
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der UHV-Messkammer mit einer Vergroflerung des
Probenhalters und des Heiz- /Kiihlsystems [93].

Strahl gebiindelt. Darauf folgt ein ebener Spiegel, der die Synchrotronstrahlung auf
ein ebenes Schichtgitter PGM (eng.: plane grating mirror) ablenkt, welches als Mo-
nochromator verwendet wird. Um einen méoglichst groflen Energiebereich abzudecken
kann man am Strahlrohr UE56/2-PGM2 Gitter mit unterschiedlichen Liniendichten
auswahlen. Fiir die hier diskutierten Messungen wurde ein Gitter mit 1200 Linien
pro mm verwendet [95]. Hinter dem Monochromator befindet sich ein zylindrischer
Spiegel, welcher das Licht auf den Austrittsspalt fokussiert. Am Ende befindet sich
ein konischer Spiegel, der einen Fokus der Rontgenstrahlung in der Messkammer
erzeugt. Der Chopper ist eine Besonderheit dieses Strahlrohrs, da hier zwei Undu-
latoren hintereinander angeordnet sind. Theoretisch konnte man diese unabhéngig
ansteuern, was hier aber nicht gemacht wurde. Im Energiebereich der L 3-Kanten
der 3d-Ubergangsmetalle (3. Harmonische des Undulators) liegt der zirkulare Pola-
risationsgrad der Synchrotronstrahlung bei ca. 80 % [96].

Der Strahlengang des Dipolstrahlrohrs ist im Prinzip der gleiche wie beim Undula-
tor, lediglich der konische Spiegel vor der Probe fehlt. Ein torroidaler Spiegel wird
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Seitenansicht der verwendeten Strahlrohre:

a) Undulatorstrahlrohr UE 56/2-PGM

torroidaler ebenes konischer
Undulator Spiegel Gitter Chopper Spiegel
Rt
-~
ebener zylindrischer Austritts-
Strahlenschutz- ; : Probe
wand Spiegel Spiegel spalt
b) Dipolstrahlrohr PM3
torroidaler ebenes
Spiegel Gitter Probe
— 75TT; = —— vy
Strahlenschutz- ebener  zylindrischer Austritts-
wand Spiegel Spiegel spalt

Abbildung 3.6: Aufbau eines Undulator- (a) und eines Dipolstrahlrohrs (b) am Beispiel
der Strahlrohre UE56/2-PGM2 und PM3 bei Bessy II [94].

zur Parallelisierung des Rontgenlichts verwendet und leitet das Licht auf den Mo-
nochromator. Hinter dem Monochromator fokussiert ein zylindrischer Spiegel das
Rontgenlicht und ein Austrittsspalt vor der Probe sorgt fiir eine weitere Mono-
chromatisierung. Zur Minimierung von Streulicht im Strahlrohr befinden sich vor
und hinter dem Monochromator Aperturblenden. Am Dipolstrahlrohr erreicht man
einen zirkularen Polarisationsgrad von 98 % im Energiebereich der 3d-Ubergangs-

metalle.

3.3.4 Datenanalyse

Um die magnetischen Momente mittels Summenregelanalyse aus den experimen-
tellen Spektren bestimmen zu konnen, miissen die Spektren in mehreren Schritten
korrigiert und normiert werden. Im ersten Schritt werden die Rohdaten mit dem /-
Signal des Goldgitters dividiert, um die Messdaten von Artefakten aus dem Strahl-
rohr sowie der zeitabhéngigen Lichtintensitét, die sich aus der endlichen Lebensdauer

des Ringstroms im Speicherring ergibt, zu bereinigen. Gegebenenfalls haben Spek-
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tren einen kleinen linearen Untergrund, der abgezogen wird, so dass die Spektren
im Energiebereich hinter den Absorptionskanten moglichst parallel zur x-Achse ver-
laufen. Danach kénnen die Spektren vor den Absorptionskanten auf 0 und dahinter
auf 1 normiert werden. Diese 0/1-Normierung bewirkt eine Normierung des XAS-
und XMCD-Signals auf eine pro-Atom-Basis, so dass die magnetischen Momente
aus den Summenregeln pro Atom sind. Aus den normierten, dichroitischen Spektren
erhélt man durch Mittelung das isotrope Spektrum, welches auch Whiteline genannt

() = UL+ (E) .
Abb. 2.7, a zeigt die dichroitischen Spektren der Lgs-Kanten von Co in CogFeSi
sowie die dazugehorige Whiteline und das XMCD nach Korrektur und 0/1-Nor-

mierung der Rohdaten. Bei Messungen von Rontgenabssorptionsspektren im TEY-

wird

Modus kann es zu Sattigungseffekten kommen [97]. Dies tritt auf, wenn die Ein-
dringtiefe der auftreffenden Rontgenstrahlung dieselbe Groflenordnung hat wie die
Elektronenaustrittstiefe. Der Absorptionskoeffizient ist dann nicht mehr proportio-
nal zum gemessenen Photostrom, was sich vor allem durch zu niedrige Intensitéten
an den Absorptionskanten zeigt. Der Effekt wird um so stérker, je streifender der
Lichteinfall bei den Messungen ist, da die Rontgenstrahlung einen lingeren Weg in
der Gitterebene zuriicklegt und somit effektiv nicht mehr so tief in die Probe ein-
dringt. In dieser Arbeit werden die Spektren aus Messungen mit streifendem Licht-
einfall mit solchen unter senkrechtem Lichteinfall verglichen, um die S&ttigungsef-
fekte abzuschéitzen. Liegen Sattigungseffekte vor, dann werden die experimentellen
Daten mit dem IDL-Programm SATEFF von A. Scherz korrigiert [65]. Nach diesen
Schritten erhélt man das echte XMCD-Signal.

Zur Berechnung der magnetischen Momente mit den Summenregeln miissen das
XMCD und die Whiteline integriert werden. Die Whiteline besteht jedoch aus Uber-
géngen der Form 2p — 3d, 2p — 4s und 2p in das Kontinuum. Uberginge in das 4s-
Niveau werden vernachlissigt (< 2 %). Fiir die Energicabhéingigkeit der Ubergéinge

ins Kontinuum wird eine doppelte Stufenfunktion der Form:

BE-Ep, -1 BE-Ep, -1
1—g<1+e‘sL3 ) —l(l—f-@%? ) ] (3.9)
3 3 ’

angenommen. Clg, ist der Kantensprung, der durch die 0/1-Normierung 1 betrigt

I(F) = Cg

und Ep, , ist die Energie der Absorptionskanten. Hier ist die Absorptionskante als die
Energie definiert, an der die Absorptionsintensitiat der Ls- bzw. Lo-Kante maximal
wird. 9y, , ist die Halbwertsbreite der entsprechenden Absorptionskante. Die Stufen

wurden im Verhéltnis 2:1 gewichtet, was dem Verhéltnis der Besetzung der 2p3/2- zu
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2p1/2-Zusténden entspricht. Die Stufenfunktion wird von der Whiteline subtrahiert.
Nach Korrektur der Ubergéinge ins Kontinuum kann die Whiteline integriert werden,
was den Parameter r fiir die Summenregelanalyse gibt. Die Integration des XMCD-
Signals liefert die Parameter p und ¢ (sieche Abb. 2.7, b).



4 Einfluss der Substratgrenzflache
auf magnetische und elektronische
Eigenschaften von Fe3Si

4.1 Volumeneigenschaften von Fe;Si

Ein Weg zur Ausnutzung des Spins als zusétzlichen Freiheitsgrad bei der Verarbei-
tung von Informationen in Festplattenlesekopfen und anderen magnetischen Spei-
chermedien ist die Injektion eines spinpolarisierten Stroms von einer ferromagne-
tischen Elektrode in einen Halbleiter, auch Spininjektion genannt [98, 99, 100].
Die Verwendung elementarer Spininjektoren in Form von diinnen Filmen der 3d-
Ubergangsmetalle Fe, Co oder Ni gestaltet sich hier schwierig, da beispielsweise die
grofle Differenz zwischen der Leitfdhigkeit des Metalls und des halbleitenden Sub-
strats grof ist und so zu einer verminderteten Effizienz des Spininjektionsprozesses
fiihrt [98, 101, 102]. Hinzu kommt, dass z.B. Fe mit GaAs reagiert, was wiederum
zu unerwiinschten Nebeneffekten fithrt [103]. Ein weiterer Vorteil der Verwendung
von Fe3Si als Spininjektor ist die geringe Gitterfehlanpassung zwischen FesSi und
GaAs(100) von nur 0.2 %. Dies sollte ein epitaktisches Wachstum mit einer glatten
und geordneten Grenzschicht zum Substrat erlauben, welche ebenfalls fiir eine hohe
Effizienz der Spininjektion notwendig ist [98]. Studien zum epitaktischen Wachstum
von Fe3Si auf GaAs(100) findet man in der Literatur [103, 104, 105]. Die Spinin-
jektion von FesSi in GaAs bei Zimmertemperatur konnte bereits beobachtet wer-
den [106, 107]. Ein Vorteil des quasi Heusler-Gemischs FesSi gegentiber Vollheusler-
Gemischen ist, dass es sich um ein binédres System handelt, wodurch sich die Kon-
trolle der Stochiometrie wihrend des Wachstums einfacher gestaltet. Die bisher ex-
perimentell nachgewiesene Spinpolarisation von FesSi liegt bei P = 45+ 5 % [13]
und ist damit im Bereich des 3d-Ubergangsmetalls Fe [108].

Bei perfekter Ordnung kristallisiert Fe3Si in einer D03-Struktur, die ein Spezialfall
der L2;-Struktur ist (Abb. 2.2). Da es sich bei Fe3Si um ein bindres Gemisch han-
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delt, weicht die Bezeichnung der Untergitter in der Literatur von der bei Heusler-
Gemischen ab. Geht man von der Zusammensetzung eines Heusler-Gemischs der
Form X,YZ aus, dann wird im Fall von Fe3Si das Y-Untergitter ebenfalls durch
Fe-Atome besetzt. Diese Kristallstruktur fithrt zu zwei unterschiedlichen Umgebun-
gen der Fe-Atome. Jene auf dem X-Untergitter werden Fey-Atome genannt, haben
jeweils vier néchste Nachbarn nn Si und vier nn Fe, was zu einem magnetischen
Moment von m4 = 1.35 up pro Atom fiihrt [42]. Fe-Atome auf dem Y-Untergitter
hingegen heiflen Feg-Atome, haben acht Fe-Atome als ndchste Nachbarn und wei-
sen ein magnetisches Moment von mp = 2.2 pp pro Atom auf [42]. Die Si-Atome
werden durch die umgebenden Fe-Atome polarisiert und haben ein kleines indu-
ziertes magnetisches Moment von mg; ~ —0.07 ug pro Atom, das antiparallel
zu den Momenten der Fe-Atome ausgerichtet ist [42]. Grundlegende MoBbauer-
spektroskopische Arbeiten zur chemischen Ordnung von stochiometrischem FesSi
kénnen in [109, 110, 111] gefunden werden. Die dort bestimmten Hyperfeinfelder
Bp ¢ und Isomerieverschiebungen 4 sind Grundlage der Auswertung der Moéfbauer-

spektren in dieser Arbeit.

Im folgenden Kapitel wird der Einfluss der Grenzfliche zwischen FesSi und
MgO(100), Ga-terminiertem GaAs(100)-(4x6) sowie einer MgO-Tunnelbarriere auf
GaAs(100) auf die chemische Ordnung und die magnetischen Eigenschaften von
Fe3Si-Filmen diskutiert. Dazu wurden volumenartige (Filmdicke entspricht 57 ato-
maren Lagen, d.h. 80 A) mit 57Fe angereicherte Fe;Si-Filme auf MgO(100), GaAs(100)
und auf GaAs(100), das mit einer 3 nm dicken MgO-Tunnelbarriere bedeckt ist, auf-
gedampft. Die chemische Ordnung wird mittels CEMS untersucht, da diese Methode
sensitiv auf die lokale Umgebung der 5"Fe-Atome ist. Der Fe3Si-Film auf MgO(100)
dient als Referenzprobe, weil aus Vorarbeiten bekannt ist, dass Fe3Si auf diesem
Substrat epitaktisch aufwichst [112]. Zusétzlich werden die elektronische Struktur
und die magnetischen Momente mittels XA- und XMCD-Spektroskopie an den Fe
und Si Ly 3-Kanten sowie der Si K-Kante untersucht und mit theoretisch berechneten

Spektren verglichen.

4.2 Lokale chemische und magnetische Ordnung

volumenartiger Fe;Si-Filme

Das XRD-Spektrum der geordneten FesSi-Referenzprobe auf MgO(100) mit einer
Filmdicke von d = 80 A (Abb. 4.1) zeigt den (400) Fundamentalreflex bei einem
Winkel von 20 = 66.3° und den (200) B2-Uberstrukturreflex bei einem Winkel von
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Abbildung 4.1: XRD-Spektrum der FesSi-Referenzprobe auf MgO(100).

260 = 31.71°. Aus der Halbwertsbreite der beiden FesSi-Reflexe erhilt man eine Korn-
grofle von L = 114.74 A. Die Existenz der beiden Reflexe ist ein Indikator fiir eine
gute B2-Ordnung und die Winkel der beiden Reflexe lassen auf eine Gitterkonstante
VOIl Qpyy = 9.64 A schlieBen, was in guter Ubereinstimmung mit dem Literatur-
wert von az; = 5.65 A ist [113]. Zusétzlich beobachtet man im XRD-Spektrum den
(200)- (= 43°) und den (400)-Reflex ~ 94° des MgO(100)-Substrats. An den Flanken
der Substratfeflexe zu kleineren Winkeln hin, beobachtet man sehr schmale Reflexe,
die durch die Cu Kg-Linie erzeugt werden. Ein Vergleich mit XRD-Spektren der
Proben auf der MgO-Tunnelbarriere/GaAs(100) und direkt auf GaAs(100) ist nicht
moglich, da die XRD-Reflexe des FesSi aufgrund der geringen Gitterfehlanpassung
mit GaAs(100) durch die Substratreflexe iiberlagert sind.

Wiéhrend der Filmpraparation wurde ein RHEED-Film aufgezeichnet. Abb. 4.2 zeigt
Momentaufnahmen verschiedener Wachstumsphasen auf den unterschiedlichen Sub-
straten. Bei der Referenzprobe auf MgO(100) (Abb. 4.2, linke Spalte) beobachtet
man die Substratreflexe zusammen mit Kikuchi-Linien, was auf eine hohe kristalline
Ordnung des Substrats hindeutet. Offnet man den Shutter des Verdampfers gehen die
Substratreflexe instantan in FezSi-Reflexe {iber. Zu Beginn sind diese Reflexe leicht
diffus bzw. verbreitert, was ein 3D-Inselwachstum indiziert (Abb. 4.2, linke Spalte,
Mitte). An den Abstidnden der RHEED-Reflexe kann man erkennen, dass FesSi um
45° relativ zum MgO-Substrat gedreht aufwéchst, um die Gitterfehlanpassung zwi-
schen Fe3Si und MgO auf 5.2 % zu minimieren, d.h. Fe;Si(100)[110]||MgO(100)[100].

Mit zunehmender Schichtdicke werden die Reflexe des Fe3Si-Films schérfer, so dass
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GaAs(100)-(4x6) [l GaAs(100)-(4x8)

7ML Fe,Si ~5ML Fe,Si MgO-Barriere

57ML Fe,Si ~13ML Fe,Si 57ML Fe,Si

57ML Fe,Si

Abbildung 4.2: RHEED-Aufnahmen des Filmwachstums von FesgSi auf MgO(100) (linke
Spalte), auf Ga-terminiertem GaAs(100) mit (4x6)-Oberflichenrekonstruktion (mittlere
Spalte) und auf einer 30 A dicken MgO-Tunnelbarriere auf GaAs(100) (rechte Spalte).
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man von einem epitaktischen Filmwachstum reden kann (Abb. 4.2, linke Spalte,

unten).

Im Fall von Ga-terminiertem GaAs(100) mit (4x6)-Oberflichenrekonstruktion kann
man zusétzlich zu den Hauptreflexen Nebenmaxima beobachten, die durch die Ober-
flachenrekonstruktion entstehen [114] (Abb. 4.2, mittlere Spalte, oben). Startet man
das Filmwachstum, dann verschwinden die RHEED-Reflexe zunéchst nach Offnen
des Shutters. Das Verschwinden der RHEED-Reflexe zu Beginn des Filmwachstums
ist ein Indiz fiir strukturelle Unordnung zu Beginn des Fe3Si-Wachstums und koénnte
z.B. durch eine Interdiffusion von Substratatomen in das FesSi hervorgerufen wor-
den sein. Erst nachdem etwa 5 ML Fe3Si aufgedampft wurden, weisen die RHEED-
Reflexe auf ein epitaktisches Filmwachstum hin. Da die Gitterkonstanten von Fe3Si
und GaAs(100) nahezu gleich sind, wéchst Fes3Si nicht gedreht auf und es gilt
Fe3Si(100)[110]||GaAs(100)[110]. Die FesSi-Reflexe werden mit zunehmender Film-
dicke schérfer, was auf ein epitaktisches Wachstum des FesSi ab einer Dicke von
etwa 5 ML hinweist.

Um eine Interdiffusion von Substratatomen in das FesSi zu unterdriicken, wurde eine
30 A dicke MgO-Schicht auf ein Ga-terminiertes GaAs(100)-Substrat mit (4x6)-
Oberflachenrekonstruktion aufgebracht. An den RHEED-Aufnahmen erkennt man,
dass das MgO(100) trotz der groBen Gitterfehlanpassung zu GaAs(100) von ~ 25.5 %
ohne Drehung der Kristallachsen aufwichst (GaAs(100)[110][MgO(100)[110]). Diese
Beobachtung wird auch in [115, 116] berichtet. Wird Fe3Si auf die MgO-Tunnel-
barriere aufgewachsen, findet ein FegSi-Wachstum &hnlich dem auf einem MgO-
Einkristall statt. Die Gitterfehlanpassung zwischen MgO und FesSi fithrt abermals
zu einem gedrehten Filmwachstum (FesSi(100)[100]|[MgO(100)[110]).

Zur Untersuchung der chemischen und magnetischen Ordnung der volumenartigen
Fe3Si-Filme wurde CEMS verwendet. Aufgrund der in Kap. 4.1 beschriebenen Kris-
tallstruktur von FesSi und ihrer Auswirkung auf die magnetischen Eigenschaften,
weisen Fe-Atome auf unterschiedlichen Untergittern verschiedene magnetische Hy-
perfeinfelder auf. Fe-Atome auf dem Y-Untergitter haben ein magnetisches Hy-
perfeinfeld von Byy ~ 31 T, wihrend Fe-Atome auf dem X-Untergitter durch
die Si-Atome in ihrer Umgebung ein vermindertes magnetisches Hyperfeinfeld von
By~ 20 T haben [109, 111]. Zusétzlich fihrt die unterschiedliche chemische Um-
gebung zu gitterplatzspezifischen Isomerieverschiebungen 4, insbesondere fiithrt die
Anwesenheit von Si in der Fe-Umgebung zu einem Elektronentransfer vom Si- hin zu
Fe-Atomen [111]. Dies bewirkt einen Anstieg der Isomerieverschiebung, weil Elek-

tronen des Si unbesetzte Zustande der 3d-Schale des Fe besetzen. Das bewirkt eine
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stirkere Abschirmung des ®"Fe-Kerns und resultiert in einer Abnahme der Elektro-
nendichte am Kernort. Der Elektronentransfer vom Si hin zu Fe konnte auch durch
XPS-Messungen (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy) anhand einer Energie-

verschiebung der 2p3/,-Zusténde von Fe in FesSi relativ zu reinem Fe nachgewiesen
werden [117].

Abb. 4.3 zeigt die experimentellen CEM-Spektren der volumenartigen FesSi-Filme
(d = 80 A) auf GaAs(100) mit einer Ga-terminierten (4x6)-Oberflichenrekonstruk-
tion (oben), auf MgO(100) (Mitte) und auf einer 3 nm dicken MgO-Tunnelbarriere,
die auf GaAs(100) mit (4x6)-Oberflichenrekonstruktion aufgebracht wurde. Auf-
getragen ist die relative Emission gegeniiber der Geschwindigkeit des Mobaueran-
triebs. Die relative Emission entspricht dem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis, d.h. am
Beispiel des mittleren Spektrums fiir FezSi auf MgO(100), dass ~ 25 % durch das
Messsignal erzeugt werden, wihrend das restliche Signal ein Untergrund ist. Damit
kann auch der Unterschied der y-Achsen der Fe3Si-Filme auf verschiedenen Substra-
ten erkldrt werden. So ist das Messsignal im Fall des GaAs(100)-Substrats (Abb. 4.3,
oben) relativ zum Untergrund kleiner, weil Ga und As eine grofiere Kernladungszahl
haben als Mg und O. Dies bewirkt eine groflere Anzahl erzeugter Photoelektronen im

Substrat durch die einfallenden y-Quanten und die relative Emission nimmt ab.
Fitmethoden fiir Fe;Si-Mof3bauerspektren

Die experimentellen Daten wurden mit zwei verschiedenen Fitmethoden angepasst.
In Abb. 4.3, linke Spalte sind die NORMOS-Fits fiir die FezSi-Proben auf GaAs(100)
(oben), MgO(100) (Mitte) und MgO(100)/GaAs(100) (unten) zu sehen. Fiir deren
Anpassung wurde das NORMOS-Programm von R. A. Brand verwendet [118]. Mit
diesem Programm wurden manuell Sextetts fiir verschiedene Fe-Umgebungen ange-
nommen und fiir den Fit verwendet. Zusétzlich konnen auch Hyperfeinfeldverteilun-
gen P(Bpy) verwendet werden, um chemisch ungeordnete Phasen zu berticksichti-
gen. Die Anpassung der Unterspektren wird hierbei nach dem Prinzip des kleinsten
Fehlerquadrats zwischen Fit und experimentellen Daten gemacht. Die Bezeichnung
der Unterspektren richtet sich dabei nach dem Gitterplatz des Atoms sowie der

néchsten und iibernachsten Nachbarschale dessen:

e B(0,0) entspricht einem Fep-Atom mit 0 néchsten Nachbarn Si und 0 iiber-

néachsten Nachbarn Si.

e B(0,1-6) entspricht einem Feg-Atom mit 0 nidchsten Nachbarn Si und 1-6 tiber-

nachsten Nachbarn Si.
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e A(1,0-6) entspricht einem Fe 4-Atom mit 1 néchsten Nachbarn Si und 0-6 iiber-

niachsten Nachbarn Si.

e A(7,0-6) entspricht einem Fe 4-Atom mit 7 néchsten Nachbarn Si und 0-6 iiber-

niachsten Nachbarn Si.

Als Fit-Parameter dienen in erster Linie das Hyperfeinfeld und die Isomerieverschie-
bung, welche linear miteinander korrelieren. Man erhélt die Hyperfeinfelder By

nach dem Modell von Arita et al. aus folgender Gleichung [119]:
Byp=321-1.184 - (n.n.Si)"%%® — 0.14 - (n.n.n.S7). (4.1)

Gl. 4.1 wurde anhand von Mol bauer-Untersuchungen an FezSi-Gemischen mit ver-
schiedenen Zusammensetzungen empirisch bestimmt. Es werden in diesem Modell
demnach die Anzahl der néichsten Nachbarn (n.n.) und der iibernéichsten Nachbarn
(n.n.n.) Si berticksichtigt. Das Flachenverhéltnis des zweiten und dritten Peaks Agg
wird immer als vier angenommen. Diese Annahme bedeutet, dass zwischen ein-
fallender ~v-Strahlung und Magnetisierungsvektor ein Winkel von 90° vorliegt und
entspricht der Tatsache, dass die leichte Richtung der Magnetisierung bei FesSi in
der Filmebene liegt [120].

Die zweite Fitmethode basiert auf der Arbeit von Arita et al. [119]. Fiir die Fits wur-
de das Programm Pi von U. von Horsten verwendet [121]. Innerhalb dieser Fitroutine
werden Fe- und Si-Atome mit einem Verhéltnis 3:1 zunéchst statistisch auf die Git-
terplédtze eines 150x150x 150 Atome groflen Kristalls gesetzt. Aus den bekannten
Hyperfeinfeldern und Isomerieverschiebungen der neun moglichen Fe-Umgebungen
in Fe3Si wird dann ein M6é8bauerspektrum berechnet und mit dem experimentellen
Spektrum verglichen. Die Anpassung wird entsprechend des kleinsten Fehlerquadrats
gemacht. Als mogliche Fitparameter stehen hier die Besetzungswahrscheinlichkeiten,
die Fe- 74, rp und Si-Atome rp auf ihrem richtigen Gitterplatz vorzufinden. Zusétz-
lich zur Unterscheidung der unterschiedlichen Fe-Untergitter erlaubt diese Fitmetho-
de die Bestimmung der Fernordnungsparameter S(D03) und S(B2) [119, 122, 123,
124], sowie der Nahordnungsparameter «(1) und «(2) [119, 122, 123]. Auflerdem

kann die Si-Konzentration zg; der Proben bestimmt werden.
Auswirkung der Substratgrenzfliche auf die chemische Ordnung

Betrachtet man die experimentellen CEM-Spektren (Abb. 4.3, schwarze Kurve),
dann fallt auf, dass die Proben auf MgO(100) und auf der MgO-Tunnelbarriere eini-

ge Ahnlichkeiten aufweisen und den in der Literatur berichteten MdBbauerspektren
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Abbildung 4.3: CEM-Spektren der volumenartigen FesSi-Filme auf GaAs(100) mit (4x6)-
Oberflachenrekonstruktion (oben), MgO(100) (Mitte) und auf einer MgO-Tunnelbarriere,
die auf GaAs(100) aufgebracht wurde (unten). Die linke Spalte zeigt die Ergebnisse der
Auswertung mittels NORMOS [118], wihrend in der rechten Spalte das Modell von Arita

et al. [119] verwendet wird.
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Probe Methode  Unterspektrum By ) rel. Flache
inT inmm/s in %
FesSi auf NORMOS B(0,1-6) 31 0.097 34.0
MgO(100) A(4,0-6) 20 0.257 42.2
A(5,0-6) 12.7 0.299 23.8
Mittelwert 22 0.213
Arita P(Arita) 22.79  0.217 100
Fe3Si auf NORMOS B(0,1-6) 31.8 0.082 10.5
3 nm MgO/GaAs(100) A(1,0-6) 30.4 0.083 19
A(2,0-6) 27.8  -0.028 12.4
A(3,0-6) 24.3 0.171 12.1
A(4,0-6) 19.7 0.247 46
Mittelwert 24.56  0.155
Arita P(Arita) 23.76  0.190 100
Fe3Si auf NORMOS B(0,1-6) 30.25  0.092 11.87
GaAs(100) A(2,0-6) 25.99  -0.079 10.58
A(4,0-6) 19.55  0.256 27.21
A(5,0-6) 14.39  0.259 31.27
P(BHf) 8.54 0.083 19.07
Mittelwert 17.79  0.169
Arita P(Arita) 22.09  0.221 71.48
P(BHI) 9.62 0.190 28.52
Mittelwert 18.53  0.212

Tabelle 4.1: Fitparameter der CEMS-Untersuchungen an FesSi auf MgO(100), auf 3 nm
MgO/GaAs(100) und direkt auf GaAs(100). Angegeben sind das Hyperfeinfeld By in T,

die Isomerieverschiebung § in mm/s und der relative Flichenanteil des Unterspektrums

am gesamten Fit in %.
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fiir geordnetes Fe3Si entsprechen. Lediglich im Bereich kleiner Geschwindigkeiten
(-2.5 bis 2.5 mm/s) unterscheiden sich die beiden Spektren. Die Referenzprobe zeigt
hier Beitrdge kleiner Hyperfeinfelder. Das CEM-Spektrum des FesSi-Films direkt
auf der GaAs(100)-Oberfliche weicht stark vom CEM-Spektrum der Referenz auf
MgO(100) ab (Abb. 4.3, Mitte). Hier werden grofie Beitrige mit kleinen Hyperfein-
feldern beobachtet. Ein genaues Verstandnis dieser Spektren ist nur moglich, wenn
man sowohl die NORMOS-Methode (Abb. 4.3, links) als auch die Arita-Methode
(Abb. 4.3, rechts) in die Diskussion einbezieht. Im Folgenden werden zunéchst die
einzelnen Mofbauerspektren anhand Abb. 4.3 und Tab. 4.1 und 4.2 diskutiert.

Halbleitergrenzfliche: Fe;Si/GaAs(100) Das Mofibauerspektrum der Probe di-
rekt auf GaAs(100) weist einen starken Untergrund bei kleinen Hyperfeinfeldern auf.
Fiir den Fit mit der NORMOS-Methode wurden daher vier Sextetts und eine zu-
sdtzliche Hyperfeinfeldverteilung verwendet. Die Hyperfeinfelder der Sextetts liegen
zwischen Bpy = 14 — 30 T, wahrend die Verteilung ein gemitteltes Hyperfeinfeld
von By~ 8.5 T hat. Fiir eine gute Ubereinstimmung von Fit und experimentellen
Daten mit der Arita-Methode ist auch eine zusétzliche Hyperfeinfeldverteilung not-
wendig. Da die Arita-Methode ausschlieBllich Sextetts mit Parametern verwendet,
die in FesSi vorkommen, kann man schliefen, dass die Hyperfeinfeldverteilung eine
ungeordnete FesSi-Phase reprisentiert, die durch eine Interdiffusion von Substrata-
tomen (Ga oder As) entsteht. Die relativen Flichenanteile der Hyperfeinfeldvertei-
lung betrigt bei der NORMOS-Methode 19 % und bei der Arita-Methode 29 %.
Geht man davon aus, dass die relative Fliache der Verteilung proportional zum un-
geordneten Probenvolumen ist, kann man sagen, dass sich die Interdiffusion von
Ga(As)-Atomen an der GaAs(100)-Substratgrenzfliche zwischen 11 und 17 atoma-
ren Lagen in die Probe erstreckt (das entspricht in etwa 15.5 - 23.8 A). Tab. 4.2
zeigt die Ordnungsparameter und die Si-Konzentrationen aus den Arita-Fits. Die
Fern- und Nahordnungsparameter weisen eine starke Abweichung von den theoreti-
schen Werten fiir perfekt geordnetes Fe3Si auf. Aus dem Fit ergibt sich eine erhhte

Si-Konzentration von zg; = 32 at.%.

Referenzprobe: Fe3;Si/MgO(100) Auf MgO(100) wurden die Daten mit der
NORMOS-Methode durch drei Sextetts angepasst (Tab. 4.1). Zusétzlich zu den
Sextetts der Fey- und Fep-Atome mit Byy = 20 bzw. By = 31 T und Isome-
rieverschiebungen von ¢ = 0.25 und 6 = 0.09 mm/s musste ein weiteres Sextett
mit Bypr = 12.7 T und einer Isomerieverschiebung von 6 = 0.29 mm/s verwendet
werden. Gleichzeitig erhilt man bei einer Anpassung mit der Arita-Methode eine
gute Ubereinstimmung zwischen Fit und experimentellen Daten. Die Ordnungspa-

rameter und die Si-Konzentrationen aus dem Arita-Fit sind in Tab. 4.2 aufgelistet.
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Hieraus geht hervor, dass der FesSi-Film auf MgO(100) ca. 30 at.% Si enthélt. Die-
ser Uberschuss ist vermutlich die Ursache der ungeordneten FesSi-Phase mit dem
Hyperfeinfeld von By = 12.7 T.

Tunnelbarriere: Fe;Si/MgO/GaAs(100) Der FesSi-Film auf der MgO-Tunnel-
barriere kann mit der NORMOS-Methode durch fiinf Sextetts mit Hyperfeinfeldern
zwischen Byy = 19.7 und By = 31.8 T angepasst werden. Der entsprechende
Arita-Fit kommt, wie bei Fe3Si/MgO(100), ohne eine zusétzliche Hyperfeinfeldver-
teilung aus. Man erhélt hieraus eine Si-Konzentration von 26.4 at.%. Die 30 A dicke
MgO-Barriere reicht demnach aus, um eine Interdiffusion von Substratatomen zu
unterbinden. Auflerdem ist die Stochiometrie bei dieser Probe laut Arita-Fit am

Besten.

Die Ergebnisse der Arita-Fits werden in Abb. 4.3 auf der rechten Seite gezeigt. Im
Fall der Fe3Si-Filme auf MgO(100) und auf der MgO-Tunnelbarriere kénnen die
experimentellen Daten gut durch die Arita-Verteilung P(Arita) angepasst werden.
Die gemittelten Hyperfeinfelder und Isomerieverschiebungen der Arita-Verteilungen

betragen:
o By s(Tunnel) ~ 23.8 T, drynne = 0.19(0) mm/s

Auf der MgO-Tunnelbarriere ist das gemittelte Hyperfeinfeld demnach 1 T gro-
Ber und die Isomerieverschiebung um 0.02(7) mm/s verringert im Vergleich zur
Probe auf MgO(100). Die Auswertung der experimentellen Daten nach Arita et
al. gibt zusétzlich zum Hyperfeinfeld und der Isomerieverschiebung auch Infor-
mationen iiber die Ordnungsparameter [119]. Die Besetzungswahrscheinlichkeiten
Fe- und Si-Atome auf dem richtigen Gitterplatz vorzufinden, ermoglichen es, die
Warren-Cowley-Nahordnungs- und Bragg-Williams-Fernordnungsparameter zu be-
rechnen und die Si-Konzentration der Probe zu bestimmen. Die berechneten Werte
sind in Tab. 4.2 aufgelistet. Als Vergleich wurden die Werte der Ordnungsparameter
fiir perfekte D0O3-Struktur eingetragen. Sowohl die Probe auf MgO(100) als auch die
auf der Tunnelbarriere weisen dhnliche Zahlenwerte fiir die Ordnungsparameter auf.
Die beiden Proben zeigen also eine &hnlich gute kristalline Ordnung. Auf MgO(100)
betragen die Werte der Fernordnungsparameter S(D03) = 0.84 und S(B2) = 0.53 und
stimmen somit + 0.01 mit den Werten der Probe auf der Tunnelbarriere iiberein.
Jedoch unterscheiden sich die beiden Proben durch ihren Si-Gehalt. Auf MgO(100)
erhalt man durch den Arita-Fit eine Si-Konzentration von fast 30 at.%, wihrend

diese auf der Tunnelbarriere bei 26.4 at.% liegt. Die Stochiometrie des Fe3Si-Films
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auf der MgO-Tunnelbarriere ist demnach genauer erreicht worden. Die erhchte Si-
Konzentration der Probe auf MgO(100) ist die Ursache fiir die kleine Reduktion
des gemittelten Hyperfeinfelds und die leicht gestiegene Isomerieverschiebung der
Probe. Zusétzliche Si-Atome bewirken einen grofleren Elektronentransfer von Si- zu
den Fe-Atomen hin, was die Isomerieverschiebung ansteigen lasst. Gleichzeitig ver-
ringern die Si-Atome in der Fe-Umgebung das Hyperfeinfeld. Ebenfalls in Tab. 4.2
gezeigt, sind die Ordnungsparameter des Fe3Si-Films direkt auf GaAs(100). Sowohl
die Fernordnungs- als auch die Nahordnungsparameter weichen hier stéarker von de-
nen des perfekt geordneten FesSi ab. Da aber die chemische Ordnung des Films
gestort ist, ist es schwer zu sagen, wie genau die Ergebnisse des Arita-Fits sind und
es kann nur schwer abgeschétzt werden, inwiefern die Qualitdt des Fits dadurch
beeintrachtigt wird.

Probe S(D03) S(B2) «a(l) «(2) Si-Konzentration
in at.%

perfektes Fe3Si 1 0.67 -0.33 -0.33 25

auf MgO(100) 0.84 0.53 -0.27 -0.34 29.57

auf MgO-Tunnelbarriere  0.85 0.52  -0.26 -0.35 26.43

auf GaAs(100) 0.77 044 -0.20 -0.39 32.13

Tabelle 4.2: Ordnungsparameter und Si-Konzentration bestimmt mittels Arita-Fits.

4.3 Auswirkung der chemischen Ordnung auf

magnetische und elektronische Eigenschaften von
FGgSi

Als Ergénzung zu den Mobauer-spektroskopischen Untersuchungen wurden XA-
und XMCD-Messungen bei Bessy II am Helmholtzzentrum Berlin durchgefiihrt.
Durch diese Untersuchungsmethoden ist es moglich, die magnetischen Eigenschaften
von Materialien elementspezifisch und spin- und bahnaufgelost zu bestimmen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden die magnetischen Eigenschaften sowohl an den Fe
Ly s-Kanten als auch die induzierten magnetischen Momente von Si an den Ly 3-
Kanten und der K-Kante untersucht. Es werden zunéchst die Messungen an den Fe
L, 3-Kanten diskutiert.

Abb. 4.4 zeigt die Ergebnisse der XA- (links, oben) und XMCD-Messungen (links,

unten) an den Fe L 3-Kanten von Fe in FesSi der volumenartigen Filme auf MgO(100)
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(schwarze Kurve), GaAs(100) (rote Kurve) und auf der MgO-Tunnelbarriere (blaue
Kurve). Fiir einen leichteren Vergleich wurden die Energieachsen auf den niederener-
getischen Wendepunkt der Ls-Kante normiert und es wurden die Séttigungseffekte
mit dem Programm SATEFF korrigiert (siehe Kap. 8.2) [65]. Die Réntgenabsorpti-
onsuntersuchungen der FezSi-Filme auf MgO(100) und GaAs(100) wurden am Un-
dulatorstrahlrohr UE56/2-PGM2 durchgefiihrt. Zur Ausrichtung der Probenmagne-
tisierung entlang der leichten Magnetisierungsrichtung wurde ein Magnetfeld von
B = 35 mT gepulst. Wahrend der Réntgenabsorptionsmessung war ein Magnetfeld
von B = 17.5 mT angelegt. Das XMCD-Signal bei RT wurde durch Anlegen ent-
gegengesetzter magnetischer Felder erhalten, die Helizitdt der zirkular polarisierten
Rontgenstrahlung wurde dabei konstant gehalten. Da die leichte Magnetisierungs-
richtung in der Filmebene liegt, wurden die Messungen unter streifendem Lichteinfall
durchgefithrt (© = 20°). Der FeSi-Film auf der MgO-Tunnelbarriere wurde am Di-
polstrahlrohr PM3 untersucht. Hier wurden die Proben unter einem Lichteinfall von
O = 20° gemessen, der supraleitende Magnet wurde bei jeder Energie mit B = +1 T
geschaltet.

Auf der rechten Seite von Abb. 4.4 wird ein Vergleich der XA- und XMCD-Spektren
von Fe in FezSi auf MgO(100) mit denen von bee Fe gezeigt. Der Vergleich mit der
Fe-Referenz offenbart kleine Unterschiede im XAS und im XMCD. Die Intensitét
am Lz-Maximum ist im Fall von Fe3Si um 8 % relativ zu reinem Fe reduziert, gleich-
zeitig beobachtet man eine Verbreiterung der Ls-Kante bei einer Photonenenergie
ca. 5 eV oberhalb des LzMaximums. Das XMCD-Signal ist um =~ 30 % kleiner, was
durch das kleinere magnetische Moment von Fe in Fe3Si entsteht. Zudem &ndert sich
die spektrale Form des XMCD (Abb. 4.4, Inset rechts unten). In reinem Fe beobach-
tet man einen Uberschwinger des XMCD-Signals zwischen den L, 3-Kanten, welcher
bei Fe3Si verschwindet. In diesem Energiebereich enthilt das XMCD-Signal auch
Beitrége von Zusténden aus sp-Hybridisierung oder spd-gemischten Zusténden [50].
Die Abwesenheit des positiven XMCD-Signals zwischen den L 5-Kanten kann daher
eine Urache der verdnderten sp-Hybridisierung sein, welche bei der Bindung zwi-
schen Si und Fe durch 4s-Elektronen geschieht [111]. Weitere Details werden bei der
Diskussion der SPR-KKR-Rechnungen besprochen.

Auf MgO(100) und auf der MgO-Tunnelbarriere erhdlt man sehr &hnliche XA-
Spektren. Sowohl in der Amplitude an den L, s-Kanten als auch in der spektralen
Form stimmen die Spektren nahezu iiberein. Die einzigen Unterschiede zeigen sich
in einer leicht erhohten Absorptionsintensitit, welche bei Photonenenergien ca. 5 eV
oberhalb des Ls- und des Ly-Maximums beobachtet werden. Da die Mofibauerunter-

suchungen dieser Proben unterschiedliche Si-Konzentrationen ergaben, kénnte dies
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ein Grund fiir diese Beobachtung sein. Auf GaAs(100) hingegen beobachtet man
groBere Unterschiede im XAS. Am Lz-Maximum ist die Absorption um 4 % erhoht
und eine Schulter ist bei 710 eV zu erkennen. Das Inset im Fe-XAS in Abb. 4.4 zeigt
eine VergroBerung des Energiebereichs ab 735 eV. Hier kann man fiir die Proben
auf MgO(100) und auf der Tunnelbarriere Oszillationen erkennen, deren Amplitude
und Frequenz gut iibereinstimmen. Beim Film auf GaAs(100) liegt hier nur eine
sehr breite Oszillation vor. Diese Differenz im NEXAFS kann zusammen mit den
Ergebnissen aus der Mo3bauerspektroskopie auf die schlechtere chemische Ordnung
auf dem GaAs-Substrat zuriickgefiihrt werden. Bei den XMCD-Signalen beobachtet
man nur leicht unterschiedliche Amplituden. Auf GaAs(100) ist das XMCD-Signal
an der Ls-Kante um 18.5 % relativ zur FesSi-Referenz reduziert und auf der Tun-

nelbarriere ist es um 17.5 % erhoht.
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Abbildung 4.4: Links: XA- (oben) und XMCD- Spektren (unten) der Fe Lj 3-Kanten
von FesSi auf MgO(100) (schwarze Kurve), GaAs(100) (rote Kurve) und auf der MgO-
Tunnelbarriere (blaue Kurve) (vergleiche auch [125]). Rechts: Vergleich des XA- und
XMCD-Spektrums von Fe in FeszSi auf MgO(100) (schwarze Kurve) mit bee Fe (rote
Kurve) [65].

Fiir die Summenregelanalyse (Tab. 4.3) wurde die in [125] berechnete Anzahl un-
besetzter d-Zusténde n, = 3.33 verwendet. Entsprechend den Trends, welche die

XMCD-Spektren zeigen, ergibt die Summenregelanalyse ein leicht reduziertes ma-
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gnetisches Moment von mges =~ 1.3 up pro Fe-Atom auf GaAs(100) und ein erhoh-
tes von myes = 1.8 up pro Fe-Atom auf der MgO-Tunnelbarriere. Fiir die Fe3Si-
Referenz auf MgO(100) erhélt man mgy.s ~ 1.5 up pro Fe-Atom. Das magnetische
Bahnmoment betrigt m; = 0.11 up pro Fe-Atom auf GaAs(100) und MgO(100),
auf der MgO-Tunnelbarriere ist dieser Wert auf m; = 0.07 up pro Fe-Atom ge-
sunken. Das kleine magnetische Bahnmoment der Probe auf der Tunnelbarriere
kénnte durch die besser getroffene Stéchiometrie hervorgerufen sein, da es sich
aber um kleine Differenzen handelt, ist eine Diskussion schwierig. Zudem miisste
man dafiir eine systematische Messreihe durchfiihren, die verschiedene Abweichun-
gen der Si-Konzentration untersucht. Theoretische Berechnungen der magnetischen
Momente mit dem SPR-KKR-Programm ergeben ein magnetisches Spinmoment von
mg = 1.68 up pro Fe-Atom, was mit dem experimentellen Ergebnis des FesSi-Films
auf der MgO-Tunnelbarriere sehr gut iibereinstimmt. Das theoretische Bahnmoment
ist mit m; = 0.035 up halb so grofl wie der Wert der Messung. Bei Vergleichen von
magnetischen Bahnmomenten aus theoretischen Rechnungen mit experimentellen
Daten ist bereits aus der Literatur bekannt, dass dort héufig eine grofie Differenz
auftritt (Faktor 2 und grofier) [126, 127].

Probe mg m; my/mg Mges

in pp/Atom in pp/Atom % inpup/Atom

auf MgO(100) 1.35 0.11 8.5 1.46
+ 0.2 + 0.01 +1.4 +0.2
auf MgO-Tunnelbarriere 1.73 0.07 4.0 1.8
+ 0.26 + 0.01 +0.5 +0.26
auf GaAs(100) 1.22 0.11 9.3 1.33
+ 0.18 + 0.01 +1.4 +0.18
aus KKR-Rechnung 1.68 0.035 2.1 1.715

Tabelle 4.3: Ergebnisse der Summenregelanalyse. Als Anzahl unbesetzter d-Zustéinde wur-

de njp = 3.33 angenommen. Als Fehler wird fiir mg 15 % und fiir m; 10 % angenommen.

Vergleich mit SPR-KKR-Rechnungen

Zur Untersuchung der Beitrdge der verschiedenen Fe-Untergitter zum XA- und
XMCD-Spektrum wurden in Kooperation mit H. C. Herper aus der AG Entel theo-
retische Berechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie DFT (engl.: density
functional theory) durchgefiihrt. Unter Verwendung des SPR-KKR-Programms von
H. Ebert wurden sowohl die gitterplatzspezifischen Zustandsdichten orbitalaufgeltst

fiir Fe- und Si-Atome berechnet als auch die resultierenden Beitréige der beiden Fe-
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Untergitter zum Rontgenabsorptions- und XMCD-Signal bestimmt. Details zu den

Berechnungen konnen in [125] gefunden werden.

30
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Abbildung 4.5: Mit DFT berechnete Beitriige der verschiedenen Fe-Untergitter zum XA-
(links, oben) und XMCD-Spektrum (links, unten) und die entsprechenden Beitriige zur
Zustandsdichte DOS (rechts). Die berechneten XA- und XMCD-Spektren, sowie die DOS
zeigen die Beitrége der Fey- (rot gestrichelte Kurve) und Fep-Atome (blaue Kurve). Das
Inset der DOS zeigt eine Vergroflerung im Energiebereich von 0 — 5.5 eV, welche die Si-
Beitrige der DOS enthiilt (schwarze Linien). Das Inset des berechneten XMCD zeigt eine
Vergroflerung des XMCD-Signals im Energiebereich zwischen den Lj 3-Kanten vor der

Beriicksichtigung einer experimentellen Verbreiterung der Theoriedaten. [125]

Abb. 4.5 zeigt das berechnete XA- (links, oben) und XMCD-Spektrum (links, unten)
von Fe in Fe3Si. Der Graph enthélt zum Einen das Gesamtsignal (schwarze Kurve),
aber auch die Einzelbeitriage der Fe4- (rot gestrichelte Kurve) und Fep-Atome (blaue
Kurve). Vergleicht man zunéchst die Beitrdge der unterschiedlichen Fe-Untergitter
miteinander, fallt auf, dass der spektrale Beitrag der Fes-Atome (Abb. 4.5, links
oben) eine ausgeprégte Schulter S an der hochenergetischen Flanke der Lz-Kante auf-
weist. Der Bereich wurde zur Verdeutlichung im Graphen mit einem Kreis markiert.
Weiterhin fallt auf, dass die beiden Beitrdge zu XAS und XMCD energetisch um
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0.25 eV relativ zueinander verschoben sind. Das Inset des XMCD-Spektrums (links,
unten) zeigt eine Vergroferung des berechneten XMCD-Signals im Energiebereich
0—5 eV, bevor die theoretischen Spektren zur Beriicksichtigung einer experimentel-
len Verbreiterung mit einer Gauf-Verbreiterung bearbeitet wurden. Die Beitrédge der
beiden Fe-Untergitter unterscheiden sich hier deutlich. Wahrend der XMCD-Beitrag
der Fe-Atome (rot gestrichelte Kurve) fast vollstandig unterhalb der Nulllinie ver-
lauft, zeigen die Feg-Atome mit reiner Fe-Umgebung bei einer Energie von ca. 1 eV

ein positives Signal im Zwischenkantenbereich, dhnlich wie bei reinem Fe.

Zum Verstandnis der Schulter im XA-Spektrum und des XMCD-Verlaufs zwischen
den Ls s-Kanten muss man die Zustandsdichten DOS von Si und Fe betrachten. In
Abb. 4.5 kann man die Beitrdge der d-Zustédnde der Feys- (rot gestrichelte Kurve)
und Fep-Atome (blaue Kurve) zur DOS sehen. Das Inset zeigt eine VergroBerung
der Zustandsdichte im Energiebereich von 0 — 5.5 eV, um die Hybridisierung von Si-
und Fe-Zustédnden zu zeigen. Der interessante Teil des Graphen ist mit einem griinen
Kreis markiert. Hieraus wird deutlich, dass die Schulter an der Lz-Kante im XAS der
Fe 4-Atome auf eine Hybridisierung von Si s-Zusténden (schwarz gestrichelte Kurve)
mit d-Zustdnden der Fes-Atome (rot gestrichelte Kurve) basiert. Der Verlauf des
XMCD-Signals zwischen den Lj 3-Kanten kann auch darauf zuriickgefiithrt werden.
Eine Berechnung der Anzahl unbesetzter d-Zustéinde aus den Zustandsdichten der
beiden Fe-Untergitter ergibt eine Differenz von An = ny —ng = —0.24. Feg-Atome
haben nach dieser Berechnung dieselbe Anzahl freier d-Zusténde wie volumenartiges
Fe (np = 3.49) [76, 128]. Das bedeutet, Fes-Atome haben eine verringerte Anzahl
freier d-Zusténde von ny = 3.25, was dem angesprochenen Elektronentransfer von
Si zu Fe hin entspricht und somit mit den Ergebnissen der Mol bauerspektroskopie
(Kap. 4.2) konsistent ist. Da die XMCD-Spektroskopie hier nur Riickschliisse auf
eine Mittelung der magnetischen Momente iiber beide Untergitter liefert, muss in der
Summenregelanalyse die gewichtete Anzahl freier d-Zusténde n;, = 3.33 verwendet

werden. Eine Berechnung der Spinpolarisation P bei Ep:

N'(Ep) — N*(Ep)

B = N En) + N (Er)

(4.2)

ergibt einen Wert von -42.3 % fiir reines Fe3Si und stimmt gut mit dem von Ionescu
et al. bestimmten Wert iiberein (P = 45 +5 %) [13]. NT(Er) und NY(EF) geben
hierbei die Anzahl der Elektronen mit entsprechender Spinrichtung bei der Fermi-

Energie an.
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Ga/As-Diffusion in Fe;Si

Eine mogliche Begriindung fiir das reduzierte magnetische Moment im Fall von
Fe3Si/GaAs(100) ist die Diffusion von Substratatomen an der Grenzschicht in den
ferromagnetischen Film. Um die Auswirkungen von Ga- oder As-Verunreinigungen
auf die magnetischen Eigenschaften von Fe3Si zu untersuchen, wurden von H. C.
Herper zum Einen mit Hilfe des VASP-Codes [129, 130] Rechnungen fiir orthorhom-
bische Superzellen, die 32 Atome enthalten, durchgefiihrt. In diesen Berechnungen
wird ein Fe-Atom durch ein Ga/As-Atom ersetzt. Zum Anderen wurden mittels KKR
und CPA (engl.: coherent potential approximation) Berechnungen durchgefiihrt, bei
denen sich Fe- und Ga-Atome Gitterplatze teilen konnen. Sowohl bei Ga als auch bei
As gibt es eine Préferenz bei der Gitterplatzbesetzung. Beide Atomsorten bevorzu-
gen den Fep-Gitterplatz (Details dieser Rechnungen werden in [125, 131] diskutiert).
Die Abhéngigkeit des magnetischen Spin- und Bahnmoments (Abb. 4.6) zeigt fiir
steigende As- und Ga-Konzentrationen einen dhnlichen, abnehmenden Verlauf und
der Trend wird fiir das magnetische Spinmoment durch beide Berechnungsmethoden
gleichermaBen gezeigt (Abb. 4.6, links).
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Abbildung 4.6: Links: Mittels KKR und VASP berechnete magnetische Spinmomente als
Funktion der Ga/As-Konzentration in einem Bereich von 0 — 10 at.%. Rechts: Mit KKR
berechnete magnetische Bahnmomente als Funktion des Ga/As-Gehalts. [125]

Das magnetische Bahnmoment wurde nur mittels KKR berechnet, weil VASP keine
vollrelativistische Rechnung ist (Abb. 4.6, rechts). Der Verlauf des Graphen folgt
dem des magnetischen Spinmoments. Aus den XMCD-Messungen wurde eine Diffe-
renz von Am = 0.13 pup pro Atom zwischen FesSi auf MgO(100) und auf GaAs(100)
beobachtet. Abb. 4.6, links ldsst nun darauf schlieflen, dass eine Verunreinigung von
3.3 % Ga in FesSi ausreicht, um eine Anderung des gemittelten Spinmoments von
Amg, = 0.12 pp pro Fe-Atom zu bewirken. Fiir As ist die Abnahme des magneti-
schen Spinmoments grofler und betrigt Amas = 0.15 up pro Fe-Atom. Gleichzei-
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tig beeinflusst die Interdiffusion von beispielsweise Ga-Atomen die Spinpolarisation.
Unter Annahme einer Konzentration von 3.3 % Ga nimmt die Spinpolarisation von
-42.3 % auf -36.8 % ab. Die, von der Theorie vorhergesagte, geringe Abhéngigkeit der
Spinpolarisation von der Grenzschicht macht das System Fe3Si/GaAs(100) weiterhin

zu einem interessanten Kandidaten als Spininjektionssystem.
Induzierte magnetische Si-Momente

Fiir Fe3Si wurde ein sehr kleines, induziertes magnetisches Moment von mg; =~
—0.07 pp in Neutronenstreuexperimenten bestimmt [132]. Die Elementspezifitét der
XMCD-Technik erméglicht es, die magnetischen Eigenschaften verschiedener Ele-
mente in einem Gemisch zu untersuchen. Die hohe Intensitéit der Synchrotronstrah-
lung erlaubt es zudem, sehr kleine magnetische Beitrige in {iberschaubarer Zeit zu
messen. In diesem Fall haben wir Untersuchungen der induzierten Magnetisierung
an den Si Ly 3-Kanten sowie der K-Kante am Dipolstrahlrohr PM3 durchgefiihrt.
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Abbildung 4.7: Experimentelle und durch ab initio Rechnungen erhaltene XA- (oben) und
XMCD-Spektren (unten) der Si Lj 3- (links) und K-Kante (rechts) aus [133].

Abb. 4.7 zeigt die Ergebnisse der Messungen des Si-XAS (oben) und -XMCD (unten)
an den L 3-Kanten (links) und der K-Kante (rechts). Die Spektren der Si K-Kante
zeigen im Wesentlichen einen dhnlichen Verlauf, wie er auch fiir Si in Co,MnSi beob-
achtet wurde [134]. Die mit Kreisen markierten Strukturen deuten die Ls 3-Kanten

bzw. die K-Kante in den entsprechenden XA-Spektren an. Aufgrund der geringen
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energetischen Separation konnen die Lgs-Kanten von Si nicht getrennt aufgeldst
werden. Es werden jeweils die experimentellen Daten (schwarze Kurve) und die da-
zugehorigen KKR-Rechnungen (blaue Kurve) gezeigt. Fiir die Si Ly 3-Kanten ist die
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie nur insofern gut, als dass die
breiten Oszillationen bei £ = 110 ¢V und £ = 120 eV in den Rechnungen reprodu-
ziert werden kénnen. Das Hauptproblem des Vergleichs der Ly 3-Kanten liegt darin,
dass die niederenergetische Rontgenstrahlung (E ~ 100 eV) eine sehr geringe Ein-
dringtiefe in die Probe hat. Dadurch ist das Signal des Si durch einen Untergrund
der Au-Deckschicht iiberlagert. Der kleine Peak bei £ = 95 eV kann beispielsweise
darauf zuriickgefiithrt werden. Das XMCD-Signal wird in Abb. 4.7 links unten ge-
zeigt. Da die experimentellen Daten (schwarze Kurve) sehr verrauscht sind, wurde
eine geglittete Kurve (5-Punkt-Mittelung) geplottet. Fiir einen einfacheren Ver-
gleich wurde das Ergebnis der KKR-Rechungen (blaue Kurve) durch 20 dividiert.
Es wird deutlich, dass der Verlauf der XMCD-Signale aus Theorie und Experiment
sehr gut iibereinstimmen. Fiir das XA-Spektrum der Si K-Kante (rechte Spalte) er-
hilt man eine bessere Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Beide
XA-Spektren (Abb. 4.7, rechts oben) zeigen eine deutliche Schulter bei 1853 eV, die
nach [135] als eigentliche K-Kante identifiziert werden kann. Es folgen ein Peak bei
1857 eV und eine hochenergetische Schulter bei 1865 eV. Der Peak bei 1857 €V spie-
gelt eher den Charakter von SiO, wider [135]. Aufgrund der guten Reproduzierbar-
keit des spektralen Verlaufs durch die KKR-Rechnungen kann man davon ausgehen,
dass der teilweise oxidierte Charakter durch die bereits besprochene Hybridisierung
von Si 4s- mit Fe 3d-Zustéinden entsteht. Die Verlagerung von Elektronen von Si
hin zum Fe entspriche dann der teilweisen Oxidation des Si. Auch beim XMCD-
Signal kann der Verlauf der Messung (schwarze Kurve) durch die KKR-Rechnungen
(blaue Kurve) reproduziert werden. Fiir einen einfacheren Vergleich wurde das aus
ab initio Rechnungen erhaltene XMCD-Signal durch 80 dividiert. Als magnetische
Momente erhélt man aus der Theorie einen Wert von mg = —0.12 pp als magne-
tisches Spinmoment und von m; = —0.002 pp als magnetisches Bahnmoment. Dies
zeigt die hohe Empfindlichkeit der XMCD-Methode, da Untersuchungen an der Si
K-Kante nur Informationen iiber das Bahnmoment enthalten [136]. Fiir eine detail-

lierte Diskussion der ab initio Rechnungen wird auf [133] verwiesen.

4.4 Zusammenfassung

Die strukturellen und magnetischen Eigenschaften von FezSi auf MgO(100),
GaAs(100) und auf einer MgO-Tunnelbarriere auf GaAs(100) wurden mittels CEMS
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und XAS/XMCD experimentell und mittels KKR-Rechnungen theoretisch unter-
sucht. Aus CEM-Messungen kann eine Interdiffusion von Ga/As-Atomen aus dem
Substrat in den Fe3Si-Film nachgewiesen werden. Ein Vergleich experimenteller
MéBbauer-Daten mit Computersimulationen nach Arita et al. [119] ermoglicht ei-
ne Berechnung der Nah- und Fernordnungsparameter sowie der Si-Konzentration
in den Fe;Si-Filmen. Sowohl die theoretisch berechneten XA- und XMCD-Spektren
als auch die daraus abgeleiteten magnetischen Momente stimmen gut mit den ex-
perimentellen Daten {iberein. Die KKR-Rechnungen ermoglichen es, die Beitrége
der beiden Fe-Untergitter zum XAS/XMCD zu unterscheiden, was im Experiment
nicht moglich ist. Eine Annahme von Interdiffusion von Ga/As- und Fe-Atomen in
den KKR-Rechnungen kann die Abnahme der magnetischen Momente erkléren und
zeigt nur eine schwache Abnahme der Spinpolarisation. Durch die hohe Sensitivi-
tat der XMCD-Methode und deren Elementspezifitit konnte ein kleines induziertes
magnetisches Moment sowohl an den Si Ly s-Kanten als auch an der Si K-Kante

nachgewiesen werden.






5 Rontgenspektroskopische
Untersuchungen an Cos-basierten
Heusler-Systemen

Ersetzt man nun in Fe3Si die Fe-Atome des X-Untergitters durch Co-Atome, dann er-
hélt man CooFeSi. In Abb. 1.1 entspricht das einem Wechsel von einem Gemisch der
Form Y3Z zu XyYZ. Die Beimischung des Co fithrt zur Bildung eines Voll-Heusler-
Gemischs, das eine theoretische Spinpolarisation an der Fermi-Energie von 100 %
hat [14, 15, 16]. Eine Variation der Konstituenten des Y- oder Z-Untergitters ist
mit einer Zu- bzw. Abnahme der Magnetisierung entsprechend des Slater-Pauling-
Verhaltens verbunden. Im Folgenden werden zunéchst stéchiometrische Co,-basierte
Heusler-Gemische mit Y = Mn, Fe und Z = Al, Si betrachtet. Diese Gemische haben
weiterhin eine hohe Curie-Temperatur von Tz = 700 — 1000 K und auch die Halb-
metallizitdt wurde fiir CooMnSi [29, 36], CooMnAl [29, 126] und CosFeAl [137, 138]
theoretisch vorhergesagt. D.h., all diese Gemische sind interessante Materialien fiir
Elektroden in TMR-Elementen. Bisher wurden bei Zimmertemperatur TMR-Effekte
von bis zu 380 % bei CooFeAl- [139] und von 220 % bei Co,MnSi-basierten [10]
Tunnelmagnetkontakten MTJ (engl.: magnetic tunnel junction) berichtet. In [140]
konnte durch einen Vergleich des Magnetwiderstands von CosMnSi- und CosFeSi-
basierten M'TJs mit Bandstrukturrechnungen eine Verbindung zwischen der elektro-
nischen Bandstruktur und dem TMR-Effekt gezeigt werden.

Das folgende Kapitel befasst sich zuerst mit stochiometrischen Cos-basierten Ge-
mischen, die strukturell und magnetisch charakterisiert werden. Ergédnzend werden
die Auswirkungen des Austauschs der Konstituenten auf die elektronische Struk-
tur und die elementspezifischen, magnetischen Momente mittels XA- und XMCD-
Spektroskopie untersucht. Darauf folgt eine Untersuchung der Auswirkungen einer
MgO-Tunnelbarriere auf die elementspezifischen, magnetischen Momente von Co
und Mn an einer Co,MnSi/MgO-Grenzschicht. Das letzte Unterkapitel befasst sich
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mit den Eigenschaften nicht-stéchiometrischer CooFeSi-Gemische mit variierendem
Fe- und Si-Gehalt.

5.1 Strukturelle und magnetische Charakterisierung

Zur Bestimmung der strukturellen und magnetischen Volumeneigenschaften der ver-
schiedenen Cog-basierten Heusler-Gemische (Praparation: D. Ebke, Universitit Bie-
lefeld) wurden die Rontgendiffraktometrie XRD und die SQUID-Magnetometrie
(engl.: superconducting quantum interference device) verwendet. Die nominelle Film-
dicke aus der Préparation wurde mittels Rontgenkleinwinkelbeugung XRR (engl.:
X-ray reflectometry) iiberpriift.
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Abbildung 5.1: Vergleich der Rontgendiffraktogramme verschiedener Cog-basierter
Heusler-Gemische. Zu sehen sind die Spektren fiir CoaFeSi (oben links, a), CoaMnSi (oben
rechts, b), CogFeAl (unten links, ¢) und CoaMnAl (unten rechts, d).

Die Ergebnisse der XRD-Untersuchungen werden in Abb. 5.1 gezeigt. In den Gra-
phen ist die Zahlrate {iber dem Winkel 2 6 aufgetragen. Alle untersuchten Gemische

weisen einen (400) Fundamentalreflex und einen (200) B2-Uberstrukturreflex auf,
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was eine B2-Ordnung der Filme nahelegt. Beide Reflexe wurden gekoppelt mit dem

Programm P von U. von Hoérsten [27] mit einem GaufB-Profil angepasst.

Aus dem Winkel des Maximums des GauB-Profils wurde die Gitterkonstante be-
stimmt und aus der Linienbreite die gemittelte Korngrofle bestimmt. Eine Zusam-
menfassung der erhaltenen Werte ist in Tab. 5.1 gegeben. Die aus den XRD-Spektren
bestimmten Gitterkonstanten der verschiedenen Heusler-Gemische stimmen gut mit
den Literaturwerten aus Tab. 8.2 {iberein. Die mittlere Korngrofle liegt fiir CooFeSi,
CoyFeAl und CoyMnAl im Bereich von 130 A, wéahrend sie fiir Coo,MnSi grofler ist
und einen Wert von 180 A aufweist. Das bedeutet, dass der CooMnSi-Film die grofl-
te kristalline Ordnung aufweist. Die anderen Gemische haben eine dhnliche, aber

geringere Ordnung.
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Abbildung 5.2: Beispiel eines XRR-Spektrums von Si-reichem CosFeSi mit dazugehorigem
Fit.

Die nominelle Schichtdicke von 20 nm der verschiedenen Heusler-Gemische wurde
zur Auswertung der SQUID-Daten mittels Rontgenkleinwinkelbeugung XRR . iiber-
priift. Die Anpassung der experimentellen Daten basiert auf den Fresnelschen Glei-
chungen [141] und wurde mit dem Programm Pi vorgenommen [121]. Abb. 5.2 zeigt
die Oszillationen der logarithmischen Rontgenintensitit als Funktion des Winkels
(schwarz gestrichelte Kurve) zusammen mit dem dazugehorigen Fit (rote Kurve)
am Beispiel einer Si-reichen CoyFeSi-Probe. Die Periodizitét dieser Oszillationen ist
proportional zur Schichtdicke des untersuchten Films und die Amplitude gibt Infor-
mationen iiber die Rauigkeit des Films. In der Regel wurde die nominelle Schichtdi-
cke £+ 1 nm getroffen, was einer Abweichung von ca. 5 % entspricht (Tab. 5.1). Eine
Ausnahme ist der CooMnAl-Film, dessen Filmdicke mit 18 nm um 10 % abweicht.
Um den Fehler bei der Bestimmung der Séttigungsmagnetisierung aus den SQUID-
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Daten zu minimieren, wurden zur Berechnung des untersuchten Filmvolumens die

Filmdicken der XRR-Untersuchungen verwendet.
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Abbildung 5.3: Bestimmung der S#ttigungsmagnetisierung der verschiedenen Cos-
basierten Gemische bei Zimmertemperatur mittels SQUID-Magnetometrie. Die erwarteten

Literaturwerte sind als gestrichelte Linien eingezeichnet.

Abb 5.3 zeigt die Hysteresekurven der verschiedenen Cos-basierten Gemische. Die
SQUID-Messungen wurden bei Zimmertemperatur durchgefithrt und das Magnet-
feld wurde entlang der Filmebene (B || MgO(100)) angelegt. Aufgetragen ist die
Magnetisierung in pp pro Formeleinheit f.u. (engl.: formular unit) gegen das externe
Magnetfeld in mT. Alle Gemische weisen eine nahezu rechteckige Hysteresekurve mit
kleinem Koerzitivfeld He von ungefahr 1 mT auf. Die gestrichelten schwarzen Linien
dienen der Orientierung und zeigen die aus der Literatur erwartete Sattigungsmagne-
tisierung an. Fiir die bestimmten Magnetisierungen wird ein Fehler von 10 % ange-
nommen, der durch die Bestimmung des gemessenen Probenvolumens begriindet ist.
Es fallt auf, dass lediglich CooMnSi (oben rechts) mit Mg =~ 5 pp pro f.u. den erwar-
teten Literaturwert gut wiedergibt. CooFeAl (unten links) weicht mit Mg ~ 4.6 up

pro fau. um ca. 10 % nach unten ab, wihrend die Abweichungen fiir Co,FeSi (oben
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links) und CooMnAl (unten rechts) 25 % und 37 % betragen. Eine mogliche Erkla-
rung fiir die groffe Abweichung der Séttigungsmagnetisierung von Co,MnAl kann in
der nicht perfekt getroffenen Stochiometrie liegen. Nach Tab. 3.1 ist der Al-Gehalt
20 % zu gering. Dadurch kénnen Mn-Atome Leerstellen des Al-Untergitters besetzen
und sind dann néchste Nachbarn von Mn-Atomen im Mn-Untergitter, was mit einer

antiferromagnetischen Kopplung dieser beiden Mn-Atome verbunden ist.

Die abschlieBende Tabelle 5.1 zeigt eine Ubersicht iiber die verschiedenen Eigen-

schaften, die zur Charakterisierung untersucht wurden:

Heusler- a L d Mg Mg/ Mipeo  He
Gemisch in [A] in [A] innm in pp/fu. in % in mT
CooFeSi 5.673 130 20.98 4.5 75 1

+ 0.001 +0.1 =£2.10 + 0.45 + 7.5 + 0.2
Coo,MnSi 5.626 180.4  19.23 4.98 100 1.1

+ 0.001 *+02 4£1.92 + 0.5 + 10 + 0.2
CoyFeAl 5.692 125.1  20.87 4.6 92 1.7

+ 0.001 +0.1 =+ 2.09 + 0.46 + 9.2 + 0.15
CooMnAl  5.721 136.9  18.04 2.52 63 1.2

+=0.001 =01 =180 =+=0.25 + 6.25 = 0.1

Tabelle 5.1: Ergebnisse der strukturellen und magnetischen Charakterisierung der Cos-
basierten Heusler-Gemische. Angegeben sind die Gitterkonstante a, die Korngrofie L, die
Filmdicke d, die Séttigungsmagnetisierung bei RT Mg und die Koerzitivitdt He. Der
Fehlerbalken der Magnetisierung ist zu 10 % angenommen, der Fehler der Korngrofie
ergibt sich aus der Genauigkeit der angepassten Fitfunktion und die Filmdicke wird mit
einem Fehler von 10 % bestimmt [142].

5.2 Einfluss des Y- und Z-Atoms auf elektronische
Struktur und magnetische Eigenschaften der

3d-Ubergangsmetalle

Zur Charakterisierung der Ordnung in Cos-basierten Heusler-Gemischen kann zu-
sitzlich zur Rontgendiffraktometrie auch die Rontgenaborptionsspektroskopie ver-
wendet werden. Liegt eine hohe kristalline Ordnung im Film vor, so kann man an

der Co Lj-Kante eine deutliche Satellitenstruktur erkennen [143]. Ergénzend kann
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man mit der XMCD-Spektroskopie iiber eine Summenregelanalyse [60, 61] die ma-
gnetischen Momente der enthaltenen 3d-Ubergangsmetalle Co, Fe und Mn spin- und
bahnaufgelost bestimmen. Im folgenden Unterkapitel werden die XA- und XMCD-
Spektren der Co, Fe und Mn Lg 3-Kanten der Heusler-Gemische CoyFeSi, Co,MnSi,
CosFeAl und CoyMnAl diskutiert.

Winkelabhiéingige Untersuchungen

5 T T 6 T T
a sl b
2 ar Col,,-Kanten 7 = Fe L, ;-Kanten
[ i nal )
R )
5 T o3t 1
c 2r [}
= Z ot .
o o)
< <
X 1t X L
O 1 1 0 1 1
780 800 820 700 720 740
Photonenenergie [eV] Photonenenergie [eV]
T T 75 T T T T T T T T
6
C d
— 5r 1K L 4
= Mn L, ,-Kanten £ 74
— ’ (2]
w c
4t 4 = /'
2 g 7t ]
= — 0=90° o
:(‘% 3r — ©=45° 1 5
—_— )=20)° c
== |
£ 2r 1 @ Verzweigungsverhaltnis der Mn
2 E L, ,-Kanten fiir verschiedene
X 4L L 7r Winkel -
0 1 1 70 1 1 1 1 1 1 1 1
640 660 680 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Photonenenergie [eV] Winkel [°]

Abbildung 5.4: a und b zeigen Winkelabhiingige XAS-Messungen an den Co (links) und Fe
Ly 3-Kanten (rechts) von CogFeSi. ¢ enthilt winkelabhéngige X AS-Messungen der Mn Ly 3-

Kanten von CoaMnSi und d zeigt das dazugehorige Verzweigungsverhiltnis als Funktion
des Winkels an.

Fiir eine Uberpriifung der Stérke der Sittigungseffekte der Coo-basierten Heusler-
Gemische wurden winkelabhéngige XAS-Messungen durchgefithrt und die entspre-
chenden Signale miteinander verglichen. Am Beispiel der Co und Fe L 3-Kanten wird
in Abb. 5.4 a und b gezeigt, dass sich die XA-Spektren von normaler Inzidenz bis
hin zu einem streifenden Lichteinfall von 20° zwischen einfallender Réntgenstrahlung

und Probenoberfliche nicht signifikant voneinander unterscheiden. Wiirden Sétti-
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gungseffekte vorliegen, wiirde man insbesondere an der Ls-Kante eine Abnahme der
Absorptionsintensitit beobachten. Sattigungseffekte sind im Fall der Cog-basierten
Gemische demnach vernachléssigbar. Zusétzlich wurden auch winkelabhiingige Mes-
sungen an den Mn Lj 3-Kanten in einem Winkelbereich von 15 — 90° durchgefiihrt
(Abb. 5.4, c¢). Auch diese Messungen zeigen, dass Séttigungseffekte vernachldssig-
bar klein sind. Zudem beobachtet man fiir die Feinstrukturen an der Ls-Kante des
Mn keine Winkelabhéngigkeit. Wiirde es sich bei diesen Feinstrukturen um Multi-
plettstrukturen, die durch eine Oxidation der Mn-Atome an der Grenzschicht zur
MgO-Deckschicht entstanden sein konnte, wiirde man insofern eine winkelabhéngige
Anderung erwarten, als dass die Feinstrukturen bei streifenderem Lichteinfall deut-
licher werden miissten. Ein weiteres Indiz, dass das Mn an der MgO-Grenzschicht
nicht oxidiert ist, ist das sogenannte Verzweigungsverhéltnis BR = I, /(I, + I1,)
(engl.: branching ratio). Hierbei bezeichnen I, und I, die spektralen Flichen der
Ls3- bzw. Ly-Kante nach Abzug der Stufenfunktion (Abb. 2.7, b). Den Arbeiten von
Telling et al. folgend wiirde eine Oxidation von Mn-Atomen an der Grenzschicht zu
einem starken Anstieg der BR fiihren [144]. Da dies nicht der Fall ist (siehe Abb. 5.4,
d), wird hier davon ausgegangen, dass die Proben im Rahmen der Messgenauigkeit
oxidfrei sind und die Feinstrukturen der Mn Ljs-Kante ein Effekt der Hybridisierung
mit Si und Co sind und auf einen hohen Ordnungsgrad des Films zuriickgefiihrt

werden kdnnen.
Vergleich der elektronischen Strukturen und XMCD-Signale

Co L, ;-Kanten

Abb. 5.5 zeigt die XA- (linke Spalte) und XMCD-Spektren (rechte Spalte) der Co
(oben), Fe (Mitte) und Mn (unten) Ly 3-Kanten nach Untergrundkorrektur und 0/1-
Normierung. Die Graphen zeigen jeweils den Vergleich der Spektren eines Elements,
beispielsweise Co, in den verschiedenen Heusler-Gemischen. Fiir einen leichteren
Vergleich wurden die Energieachsen der Spektren auf den niederenergetischen Wen-
depunkt der Ls-Kante normiert. Betrachtet man zunéchst die XA-Spektren der Co
L, s-Kanten (Abb. 5.5, oben links), dann fillt auf, dass alle Heusler-Gemische die
charakteristische Satellitenstruktur bei ca. 782 eV an der hochenergetischen Flan-
ke der Co Lj-Kante aufweisen, was auf eine gute kristalline Ordnung hinweist [143].
Die Satellitenstruktur wurde zur Verdeutlichung im Inset eingekreist. Das Inset zeigt
eine Vergroflerung der Ls-Kante der vier Spektren. Ein Vergleich der Spektren er-
moglicht eine Aufteilung in zwei Paare. Handelt es sich bei dem Gemisch um CosFeZ
(rote und blaue Kurve), dann ist die Intensitéit am Ls-Maximum ca. 20 % grofer
als wenn es sich um CosMnZ (schwarze und griine Kurve) handelt. Dies legt nahe,

dass in diesem Energiebereich die Hybridisierung von Co- mit Fe/Mn-Zusténden
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Abbildung 5.5: Vergleich der XA- (links) und XMCD-Spektren (rechts), gemessen an den
Ly 3-Kanten der 3d-Ubergangsmetalle der hier untersuchten Coo-basierten Gemische. Die
Insets der XA-Spektren zeigen Vergroferungen der Ls-Kante von Co (oben), Fe (Mitte)
und Mn (unten) zur Verdeutlichung der Anderung in der elektronischen Struktur der

verschiedenen Gemische.
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vorrangig auftritt. Die Satellitenstruktur an der Co Lz-Kante ist mit Ausnahme von
CooMnAl (schwarze Kurve), bei dem das Absorptionssignal bei der Energie 782 eV
leicht verringert ist, sehr dhnlich ausgebildet (siehe Inset). Die schwicher ausgebil-
dete Schulter an der Co Lj3-Kante kann durch Unordnung im Film hervorgerufen
sein, wie auch die zu geringe Séttigungsmagnetisierung aus der SQUID-Messung
nahelegt. Am deutlichsten ist sie bei CooMnSi (griine Kurve) zu sehen. Neben den
XRD-Messungen, die fiir dieses Gemisch die grofite Korngrole ergeben haben, ist
dies ein zweiter Hinweis darauf, dass der Co,MnSi-Film die beste kristalline Ord-
nung aufweist. Die XMCD-Signale an den Co Ls s-Kanten (rechts oben) sehen fiir
CogFeSi (blaue Kurve) und CosFeAl (rote Kurve) nahezu gleich aus. In CooMnSi
ist das XMCD-Signal an der Lz-Kante um 40 % relativ zu CosFeSi reduziert und
bei CooMnAl nimmt diese Reduktion auf 70 % zu. Dies folgt dem Trend der kleiner
werdenden magnetischen Momente der Co-Atome in diesen Gemischen. Betrachtet
man die spektrale Form der XMCD-Signale des Co in den verschiedenen Gemischen,
dann fillt auf, dass sich das XMCD-Signal von Co in Co,MnSi von den Ubrigen un-
terscheidet. Man beobachtet hier Schultern an den hochenergetischen Flanken des
XMCD-Signals der Lz- und Lo-Kante (Abb. 5.6). Diese Feinstrukturen wurden auch
in [145, 146] beobachtet und kénnen nach [147] auf Coulomb- und elektrostatische
Wechselwirkungen der 2p — 3d- und 3d — 3d-Elektronen zuriickgefiithrt werden und
geben den lokalisierten Charakter des Co-Moments wieder. Die iibrigen XMCD-
Signale haben eine eher breite Linienform, wie man sie beispielsweise bei reinen
3d-Ubergangsmetallen beobachtet (siche Abb. 5.6, rechts).
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Abbildung 5.6: Vergleich der XA- (links) und XMCD-Spektren (rechts) von Co als rei-
nes Metall (schwarze Kurve) und in den Heusler-Gemischen CoaMnSi (griine Kurve) und
CoyFeSi (rote Kurve). Das Inset im XMCD-Graphen zeigt eine Vergroflerung des XMCD-
Signals der Ls-Kante.
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Fe L, 3;-Kanten

Ein Vergleich der XA-Spektren der Fe-Lj 3-Kanten von Fe in CooFeSi (Abb. 5.5,
rote Kurve) und CoyFeAl (Abb. 5.5, schwarze Kurve) zeigt kaum Unterschiede. Die
Amplitude des Absorptionssignals ist bei beiden Kanten gleich grof3. Erst wenn man
die Ls-Kante genauer betrachtet (Inset), erkennt man, dass die Linienbreite fiir Fe in
CosFeSi minimal schmaler ist. Die XMCD-Signale weisen eine sehr dhnliche spektra-
le Form auf. Im Fall von CosFeAl ist das XMCD-Signal der Ls-Kante um 13 % relativ
zu CogFeSi reduziert. Beide Signale haben von der Linienform der Absorptionskan-
ten eher einen metallischen Charakter, wie der Vergleich mit einer Fe-Referenz in
Abb. 5.7 zeigt.
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Abbildung 5.7: Vergleich der XA- (links) und XMCD-Spektren (rechts) von Fe als reinem

Metall (schwarze Kurve) und in CogFeSi (rote Kurve).

Mn L, ;-Kanten

Ein Unterschied der Mn XA-Spektren fiir CooMnSi und CoosMnAl zeigt sich vor
allem in der Existenz der Feinstrukturen an der hochenergetischen Flanke der Ls-
Kante von Mn in CosMnSi bei den Energien 641 eV und 643 eV (Abb. 5.5, Inset).
Die entsprechenden Stellen wurden im Graphen mit Pfeilen markiert. Gleichzeitig
ist das Absorptionssignal der Lo-Kante um ca. 13 % relativ zu CooMnAl reduziert.
Das Mn-XMCD ist bei CosMnSi doppelt so grofl wie bei CooMnAl. In beiden Féllen
werden ein Uberschwinger bei 642 eV und Feinstrukturen im XMCD-Signal der
Lo-Kante bei 649.3 ¢V und 650.6 eV beobachtet.

Eine detaillierte Diskussion des Ursprungs der Feinstrukturen in den verschiede-
nen Absorptionspektren kann nur mit Hilfe von DFT-Rechnungen gemacht werden.
Aus der Theorie bestimmte Zustandsdichten der verschiedenen Elemente der Gemi-
sche sowie eine Berechnung der XA- und XMCD-Spektren mittels des SPR-KKR-

Programms [53, 148, 149] konnen es ermoglichen, die Hybridisierung von Zustdnden
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in den verschiedenen Gemischen zu entschliisseln. Eine solche Diskussion wird am

Ende des Kapitels exemplarisch fiir die Gemische CosMnSi und CosFeSi gefiihrt.

Ergebnisse der Summenregelanalyse

Die XMCD-Daten wurden mittels einer Summenregelanalyse ausgewertet [60, 61]
und die magnetischen Spin- und Bahnmomente fiir Co, Fe und Mn bestimmt. Die
Bestimmung des Spinmoments durch eine Summenregelanalyse ist fiir leichte 3d-
Ubergangsmetalle, zu denen auch Mn gehért, nicht so ohne weiteres moglich, da
die geringe Spin-Bahn-Aufspaltung der 2ps/,- und 2p; /o-Grundzusténde zu einer jj-
Mischung der Zustéande fiihrt [150]. Die Folge ist, dass die spektralen Anteile der Ls-
und der Ly-Kante nicht exakt von einander getrennt werden kénnen und somit die
Bestimmung der Integralwerte fiir die Summenregelanalyse fehlerhaft ist. Fiir Mn
kann man diese jj-Mischung der Zustdnde umgehen, indem man das Spinmoment
mit dem sogenannten Spinkorrekturfaktor SCM (engl.: spin correction factor) von
1.5 multipliziert, um das echte Spinmoment zu erhalten [151]. Es gibt auch Ansétze
von Goering [152] zur Bestimmung des Korrekturfaktors aus dem Verzweigungsver-
héltnis von Ljz- zu Lo-Kante. Ergebnis der Rechnungen in dieser Verdffentlichung
ist ein Korrekturfaktor, der das Doppelte des Verzweigungsverhéltnisses ist, was bei
unserer Probe einen Wert von 1.45 ergibt und in guter Ubereinstimmung mit dem
tiblichen Korrekturfaktor von Diirr et al. ist [151], der hier verwendet wird. Fiir
die Berechnung der magnetischen Momente wurden die unbesetzten d-Zustéande aus
SPR-KKR-Rechnungen [85, 153] verwendet. Die erhaltenen magnetischen Momente
sind in Tab. 5.2 aufgelistet. Insgesamt kann zunéchst gesagt werden, dass die hier
bestimmten magnetischen Momente gut mit den Werten aus der Literatur iiberein-
stimmen (siehe Tab. 8.1 in Kap. 8).

Co,FeSi Fiir CoyFeSi erhdlt man ein magnetisches Moment von mges ~ 1.5 jip pro
Co- und von ca. myes ~ 3 pup pro Fe-Atom, was den bekannten Werten aus [16]
gut entspricht. Vernachléssigt man magnetische Beitrdge des Si, kommt man auf
ein Gesamtmoment von m¢, = 6.03 up pro f.u., was einiges grofer ist als der Wert
der Sattigungsmagnetisierung aus den SQUID-Messungen Mg = 4.5 pp pro f.u.. Ein
Grund hierfiir konnte sein, dass der Film nicht iiber die komplette Schichtdicke geich-
méaBig geordnet ist. Dies konnte bewirken, dass man mit der oberflichensensitiven
XMCD-Methode andere magnetische Momente erhélt als bei der volumensensitiven
SQUID-Messung. Ein Vergleich dieser experimentellen XA- und XMCD-Spektren
sowie der elementspezifischen, magnetischen Momente mit Ergebnissen aus ab initio

Rechnungen wird in [154] gezeigt.
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Co,MnSi Im Fall von CosMnSi wurde ein magnetisches Moment von mges = 1 pup
pro Co- und von mg.s = 2.9 up pro Mn-Atom bestimmt. Auch diese Werte sind im
Einklang mit zuvor berichteten und zudem ein Indiz dafiir, dass der Korrekturfaktor
fiir die Spin-Summenregel bei Mn richtig ist. Das Gesamtmoment summiert sich
zu My, = 4.97 pup pro fu. und entspricht dem erwarteten Wert von 5 pp. Ein
Vergleich mit der Volumenmagnetisierung (Mg = 4.98 up) zeigt eine sehr gute

Ubereinstimmung.

Co;MnALl Die elementspezifischen magnetischen Momente von CooMnAl sind klei-
ner als erwartet und betragen mgy.s = 0.8 g pro Co- und myes = 2 pip pro Mn-Atom.
Daraus ergibt sich ein Gesamtmoment von my,, = 3.6 up pro f.u., was einer Abwei-
chung von 10 % vom Literaturwert (4 pupg) entspricht. Aus den Untersuchungen der
Stochiometrie der einzelnen Proben kam heraus, dass dieses Gemisch ein Al-Defizit
hat. Dadurch konnen Mn-Atome auch Leerstellen des Al-Untergitters besetzen. Die
Folge sind Mn-Atome in direkter Nachbarschaft zueinander, wodurch sich eine an-
tiferromagnetische Kopplung einstellen kann, die das Gesamtmoment senkt. Das
magnetische Moment des Co entspricht im Rahmen des Fehlerbalkens dem Litera-
turwert aus Tab. 8.1. Das magnetische Moment von Mn hingegen ist um 0.6 up
reduziert. Eine Besetzung von Al-Vakanzen durch Mn-Atome wiirde sich deutlich
auf die Grofle des XMCD-Signals von Mn auswirken, da die antiferromagnetischen
Beitrige das XMCD direkt reduzieren. Die magnetischen Momente des Co wiirden
nur indirekt beeinflusst werden, da diese relativ weit von den Mn-Atomen entfernt
sind. Auch hier ist eine grofle Differenz zwischen SQUID- und XMCD-Messung vor-

handen.

CoyFeAl Hier wurden magnetische Momente von mg.s = 1.24 pp pro Co- und
Mges = 2.5 p1p pro Fe-Atom gemessen. Das Gesamtmoment daraus betrégt my,, =
5 pp und ist wie CooMnSi und CosFeSi eine Bestétigung fiir das Slater-Pauling-
Verhalten dieser Gemische. Der Unterschied zwischen XMCD und SQUID betragt
hier ca. 10 % und liegt somit im Fehlerbalken der Messgenauigkeit.

Allgemein ist als Fehlerquelle die Anzahl unbesetzter d-Zustdnde zu erwahnen, da
diese fiir perfekt geordnete Heusler-Gemische mit perfekter Stochiometrie berechnet
wurden, was im Experiment sehr schwierig zu erreichen ist. Der Trend der Summem-
regelanalyse bestétigt das Slater-Pauling-Verhalten der hier untersuchten Gemische

gut.
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Heusler-Gemisch Element ny, mg ™my Mges M.
inpup npup Inpup Inupg
CoyMnSi Co 2.24 [85] 0.96 0.08 1.04
+0.14 +0.01 4+0.14  4.97
Mn 4.52 [85] 2.79 0.1 289 +£0.44
+0.42 +0.01 =+0.42
CooMnAl Co 2.615 [153] 0.74 0.05 0.79
+0.11 +0.01 4+0.11  3.56
Mn 4.999 [153] 1.92 0.06 1.98 4+ 0.31
+0.29 +0.01 40.29
CogFeSi Co 2.28 [85] 1.38 0.14 1.52
+0.21 +£0.01 +0.21  6.02
Fe 3.48 [85] 2.74 0.24 298 +0.46
+0.41 +0.02 40.41

CoyFeAl Co 1.93[85) 1.1 014 124
+0.17 £0.01 =+0.17  5.00
Fe 32985 238 0.4 252  +0.39

+£0.36 =£0.01 =+£0.36

Tabelle 5.2: Elementspezifische, spin- mg und bahnaufgeléste m; magnetische Momente
der Cog-basierten Heusler-Gemische und die verwendete Anzahl unbesetzter d-Zustande
ny,. Zusétzlich angegeben sind das Gesamtmoment mg.s und das magnetische Moment pro

Formeleinheit my,, . Alle magnetischen Momente sind in Einheiten von pp angegeben.

Untersuchungen der 3p-Elemente Si und Al

Abb. 5.8 zeigt die XA-Spektren der Al (links) und Si (rechts) K-Kante gemessen an
den stochiometrischen Heusler-Gemischen CooMnZ (schwarze Kurve) und CooFeZ
(rote Kurve). Das Al-XAS zeigt in beiden Féllen eine kleine Schulter an der niede-
renergetischen Flanke der K-Kante bei etwa 1560 eV und eine Doppelpeakstruktur
bei 1565 eV. Tauscht man Mn durch Fe aus, werden nur geringfiigige Verénderungen
in der Intensitdt der Schulter und der beiden Peaks zueinander beobachtet. Wahrend
man bei CooMnAl eine schwéchere Schulter erkennt und die Doppelpeakstruktur aus
zwei gleich hohen Peaks besteht, ist die Schulter bei CosFeAl deutlicher ausgepragt
und der niederenergetische Peak (1565 eV) weist eine hohere Intensitét auf. Die Un-
terschiede des Al-XAS konnen durch eine verénderte Hybridisierung der Al-Zusténde
mit den umgebenden Atomen hervorgerufen sein. Es kann aber auch nicht ausge-
schlossen werden, dass diese kleinen Unterschiede durch die nicht perfekt getroffene
Stochiometrie des CooMnAl entstanden sind (Tab. 3.1).
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Abbildung 5.8: XA-Spektren der Al (links) und Si (rechts) K-Kante gemessen an CoaMnZ

(schwarze Kurve) und CogFeZ (rote Kurve).

An der Si K-Kante beobachtet man deutlichere Anderungen, wenn man Mn durch
Fe ersetzt. Im Prinzip dhnelt der spektrale Verlauf der K-Kante von Si in CoyMnSi
dem von Si in FesSi (Abb. 4.7, rechte Seite). Man erkennt eine Schulter bei etwa
1845 eV, einen Peak bei 1850 eV und eine hochenergetische Schulter bei ca. 1858 eV.
Wie bei FesSi kann man diesen spektralen Verlauf nach [135] auf einen teilweise
oxidierten Zustand der Si-Atome zuriickfithren, was durch die Hybridisierung der
s-Zusténde des Si mit Fe/Mn d-Zusténden entsteht. Bei CosFeSi hingegen ist die
niederenergetische Schulter etwas schwécher ausgeprigt und der Peak ist relativ zur
Schulter in seiner Intensitdt angestiegen und um etwa 2.5 eV zu héheren Energien
hin verschoben. Dies deutet auf einen starkeren Oxidationsanteil des Si in CoyFeSi

hin. Dafiir kann es zwei mogliche Erklarungen geben:

e Es findet eine Segregation statt, bei der Si-Atome vermehrt an der Probeno-

berfliche auftreten und an der Grenzschicht zur MgO-Deckschicht oxidieren.

e Bei CosFeSi ist die Hybridisierung von Zusténden stéarker ausgeprigt als bei
CosMnSi, so dass mehr Elektronen vom Si an Co und Fe abgegeben werden.
Dies wiirde nach [135] eine Vergroferung der Peakintensitét relativ zur Schulter

bewirken.
Hybridisierung in Co,YSi

Im vorhergehenden Kapitel wurden die experimentellen XA- und XMCD-Spektren
verschiedener Cos-basierter Heusler-Gemische diskutiert. Fiir Co,MnSi und CoyFeSi
wurden Unterschiede an der Co Ls-Kante sowie an der Si K-Kante beobachtet. Die-
se spektralen Differenzen basieren auf verschieden starken elektronischen Beitrégen

der verschiedenen Konstituenten in den unterschiedlichen Heusler-Gemischen zur
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Hybridisierung. Zur Erlauterung der Ursache der spektralen Form und auch der Un-
terschiede durch Austausch von Mn mit Fe wird anhand Abb. 5.9 die Hybridisierung
der Elektronen in CooMnSi und CoyFeSi diskutiert. Die Zustandsdichten sind Er-
gebnisse von KKR-Rechnungen, die von H. C. Herper aus der AG Entel, Universitét
Duisburg-Essen durchgefiihrt wurden. Dadurch 6ffnet sich die halbmetallische Band-
liicke von CoyFeSi nicht, da fiir einen theoretischen Nachweis der Halbmetallizitét
dieses Gemischs Berechnungen mittels LDA+U notwendig sind [155].

-1 F
= | =8
— — Co,Mnol
£ 2 ¢
-.9 T T T
g Fe/Mn —_ 4t 1
c 2 < Co L.,-Kante
> = 3t
> 1 L — Co,FeSi
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Abbildung 5.9: Links: Mit dem SPR-KKR-Programm berechnete, elementspezifische Zu-
standsdichten von perfekt geordnetem CooFeSi (schwarze Kurven) und CooMnSi (rote
Kurven). Rechts: Vergroferung des XAS der Co Ls-Kante der entsprechenden Gemische
aus dem Experiment. Die mit Kreisen und den Zahlen 1 — 3 markierten Zustidnde sind fiir

die Bildung der entsprechenden spektralen Strukturen verantwortlich.
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Co-DOS Die Zustandsdichte von Co zeigt fiir beide Spinrichtungen bei CosMnSi
(rote Kurve) und CoyFeSi (schwarze Kurve) einen dhnlichen Verlauf. Der Hauptteil
der unbesetzten Zustinde befindet sich knapp oberhalb der Fermi-Energie (0 ¢V) und
der Elektronenspin ist |.. Es zeigen sich zusétzliche Zustande in einem Energiebereich

von ca. 3 — 4.5 eV fiir beide Spinrichtungen.

Fe/Mn-DOS Auch hier sind Beitrige zu den unbesetzten Zusténden nahe der
Fermi-Energie fast vollstdndig durch |-Elektronen gegeben. Wihrend der Peak der
Fel-DOS energetisch an derselben Position liegt wie der von Col, ist der von MnJ]
um etwa 1 eV zu héheren Energien hin verschoben. Dadurch ist der Uberlapp der Fe-
und Co-Zusténde in CosFeSi grofer als jener der Mn- und Co-Zusténde in Co,MnSi.
Die stéirkere Hybridisierung von Co und Fe kénnte daher der Grund sein, weshalb die
Rontgenabsorption an der Co Ls-Kante bei CosFeSi eine hohere Intensitét zeigt als
bei CoaMnSi (Struktur 1 in Abb. 5.9, rechts). Die Verschiebung der Mn-Zustédnde
zu hoheren Energien hin duflert sich in der hochenergetischen Flanke an der Co

Ls-Kante von CooMnSi, die mit 2 gekennzeichnet ist.

Si-DOS Der Verlauf der Si-DOS ist fiir beide Gemische sehr dhnlich. Insbesondere

fallen hier zwei Dinge auf:

1. Es wird, wie auch bei Co und Fe/Mn, im Energiebereich von 3 — 4.5 eV ein
Anstieg der Zustande von Si beobachtet. Es hybridisieren Zustande der Art Sif(])
mit Fe/Mn1(]) und Cof(]). Das Resultat dieser Hybridisierung ist die Schulter 3.

2. Fiir Si in CogFeSi sind mehr Zustdnde an der Hybridisierung beteiligt als bei
CooMnSi. Das bedeutet, es werden mehr Elektronen von Si fiir die Bindung verwen-
det, so dass dieses stiirker oxidiert erscheint als Si in Co,MnSi. Dies ist in Uberein-
stimmung mit den experimentellen Beobachtungen an den Si K-Kanten der beiden
Gemische in Abb. 5.8 (rechts), wo eine Verschiebung des Peaks zu hoheren Energien
sowie eine Anderung des Verhiltnisses von Peakhthe zur Hohe der niederenergeti-

schen Schulter beobachtet wurde.
Zusammenfassung

In den beiden vorhergehenden Unterkapiteln wurden die strukturellen und magneti-
schen Eigenschaften volumenartiger Cos-basierter Heusler-Gemische auf MgO(100)
untersucht. Durch XRD-Untersuchungen konnte fiir alle Gemische eine B2-Struktur
nachgewiesen werden (ein Nachweis der L2;-Struktur ist mit unserer Apparatur lei-
der nicht moglich). Die Bestimmung der Sattigungsmagnetisierung durch SQUID-
Magnetometrie bei Zimmertemperatur ergab nur fiir das Co,MnSi eine gute Uber-

einstimmung mit dem Literaturwert. Alle anderen Gemische wiesen eine zu geringe
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Magnetisierung auf. Fiir CooMnAl konnte die grole Abweichung der Magnetisierung
auf die nicht genau getroffene Stéchiometrie zuriickgefiithrt werden. AnschlieBende
Untersuchungen der verschiedenen Gemische mittels XA- und XMCD-Spektroskopie
ergaben, mit der Ausnahme von Co,MnAl, eine sehr gute Ubereinstimmung der
elementspezifischen magnetischen Momente. Ein Vergleich der XA-Spektren der Ly 3-
Kanten der 3d-Ubergangsmetalle sowie der K-Kanten der 3p-Elemente konnte Auf-
schluss iiber verschieden starke Hybridisierungseffekte geben. Dies wurde am Beispiel
elementspezifischer Zustandsdichten von CosMnSi und Co,FeSi aus ab initio Rech-
nungen bestéitigt. Zusétzlich konnte die Hybridisierung der Zustéinde mittels dieser
Zustandsdichten den verschiedenen Elementen zugeordnet werden. Nachdem eine
allgemeine Einfithrung in die elementspezifischen magnetischen Eigenschaften und
die elektronische Struktur von stochiometrischen Cos-basierten Heusler-Gemischen
gegeben wurde, befasst sich diese Arbeit im Folgenden genauer mit den Gemischen
CooMnSi und CooFeSi. Im Wesentlichen geht es dabei um folgende Punkte:

e Wie wirkt sich eine MgO-Grenzschicht auf die elementspezifischen magneti-

schen Figenschaften und die elektronische Struktur von Co,MnSi aus?

e Welche Auswirkungen hat eine Variation der Fe/Si-Konzentation in Co,FeSi

auf die oben genannten Eigenschaften?
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5.3 Magnetische und elektronische Eigenschaften von
Co,MnSi an einer MgO-Grenzschicht

Fiir die effiziente Nutzung Coq-basierter Heusler-Gemische in TMR-Elementen sind
zwei Aspekte besonders wichtig: i) Man muss einen méglichst hohen Grad kris-
talliner Ordnung in der L2;-Struktur erreichen und ii) man muss eine kohérente
Grenzschicht zur Tunnelbarriere haben. Die Effizienz von TMR-Elementen héngt
sehr stark von der Qualitdt der Grenzschicht zwischen Ferromagnet und Tunnel-
barriere ab, so dass hier eine Ursache fiir die Diskrepanz zwischen theoretisch vor-
hergesagten und experimentell bestimmten TMR-Effekten liegen kénnte. Da Grenz-
schichten einen Bruch der Kristallsymmetrie darstellen, kénnten diese eine Ande-
rung der elektronischen sowie magnetischen Eigenschaften des Ferromagneten an
der Grenze zum Isolator bewirken [156]. Fiir CosMnSi konnte bereits eine Oxida-
tion der Mn-Atome an einer AlO,-Grenzschicht nachgewiesen werden, da die Mn
Ls-Kante hier deutliche Multiplettstrukturen aufwies [157]. MgO nimmt als Tunnel-
barriere eine besondere Stellung ein, da dessen Bandsymmetrie beim Tunneleffekt
eine Vergroferung des Verhéltnisses der spinpolarisierten Strome zueinander be-
wirkt [158]. Insbesondere sagen theoretische Rechnungen fiir den Fall von Co,MnSi
eine elementspezifische Anderung der elektronischen Eigenschaften von Co und Mn
an einer MgO-Grenzschicht vorher. Diese Anderungen sollen sich sowohl in der elek-
tronischen Struktur als auch in den magnetischen Eigenschaften von Co und Mn
manifestieren. Zusétzlich kann, den Rechnungen folgend, anhand des Verhaltens
dieser Eigenschaften an der Grenzschicht auf die Koordination der Atome an der

Grenzschicht geschlossen werden [159, 160].

Im folgenden Kapitel wird eine XAS- und XMCD-Untersuchung der Co und Mn
L 3-Kanten in Abhéngigkeit der Deckschichtdicke diskutiert. Ziel der Untersuchung
ist es, durch einen Vergleich unserer experimentellen Ergebnisse mit theoretischen
DFT-Rechnungen von Kratzer et al. [159, 160] Informationen iiber die Koordination

der Atome an der Grenze zur Tunnelbarriere zu erhalten.
Experimentelle Details

Die Réntgenabsorptionsuntersuchungen wurden am Undulatorstrahlrohr UE56/2-
PGM2 bei der HZB-Bessy I in Berlin durchgefiihrt. Zur Messung des XMCD-Signals
wurde die Helizitdt beibehalten und die Magnetisierungsrichtung der Probe umge-
kehrt. Die Messungen wurden im oberflachensensitiven TEY-Mode durch Messung

des Probenstroms durchgefithrt. Um eine moglichst hohe Oberflichensensitivitét
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entlang der leichten Richtung der Magnetisierung zu erreichen, wurden die Mes-
sungen unter einem streifenden Lichteinfall von 20° zwischen dem Wellenvektor der
einfallenden Rontgenstrahlung und der Probenoberfliche gemacht. Zu Beginn war
die Probe mit 2 nm MgO abgedeckt. Die Dicke der Deckschicht wurde durch schritt-
weises Aufdampfen von Ni erhoht, um die Oberflichensensitivitit weiter zu erho-
hen [144]. Es wurde Ni verwendet, da dessen Absorptionskanten energetisch hoher
liegen als die von Mn und Co und so keine Artefakte in den Messungen durch die
L s-Kanten oder EXAFS-Oszillationen des Ni entstehen. Die Deckschichtdicke wur-
de so in 1 nm-Schritten erhéht und jedes Mal XAS und XMCD an den Co und Mn
Ly s-Kanten gemessen. Aus den XMCD-Spektren wurden die spin- und bahnaufge-

16sten magnetischen Momente mittels der Summenregeln bestimmt [60, 61].
Charakterisierung und Ergebnisse

Abb. 5.10 zeigt die magnetische und strukturelle Charakterisierung der Volumen-
eigenschaften von Co,MnSi. Die Sattigungsmagnetisierung Mg und das Koerzitiv-
feld Ho wurden durch Messung einer Hysteresekurve bei Zimmertemperatur mit-
tels Wechselgradientenmagnetometrie AGM (engl.: alternating gradient magneto-
metry) bestimmt (Probenpraparation und AGM-Messung durchgefiithrt von D. Eb-
ke, AG Hiitten Universitiat Bielefeld). Es konnte eine Sattigungsmagnetisierung von
5+ 0.25 pup pro Formeleinheit und ein sehr kleines Koerzitivfeld von Ho = 0.5 +
0.1 mT nachgewiesen werden, was im Rahmen des Messfehlers mit den Literatur-
werten tibereinstimmt [161, 162, 163]. Das XRD-Spektrum (unten) zeigt einen deut-
lichen (400) Fundamentalreflex (20 = 66.5°) und einen (200) B2-Uberstrukturreflex
(20 = 31.8°), woraus wir zumindest auf eine gut geordnete B2-Struktur schlieen

konnen. Aus Gl. 2.1 erhilt man eine Gitterkonstante von a = 5.62 A.
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Abbildung 5.10: Bestimmung der Sattigungsmagnetisierung und der Koerzitivitit mittels
AGM (links) und strukturelle Charaktersierung mittels XRD (rechts).
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Die Ergebnisse der XAS- und XMCD-Untersuchungen werden in Abb. 5.11 gezeigt.
Die Graphen zeigen die XAS- (oben) und XMCD-Spektren (unten) der Co (links)
und Mn (rechts) Ly 3-Kanten als Funktion der Deckschichtdicke. Es wurden Messun-
gen fiir insgesamt vier verschieden dicke Deckschichten (2, 3, 4 und 5 nm) durch-
gefithrt. In der ersten Messung ist die Probe ausschliefilich mit einer 2 nm dicken
MgO-Schicht bedeckt. Bei den folgenden Messungen setzt sich die Deckschicht aus
2 nm MgO und x nm Ni zusammen, wobei x den Dicken 1, 2 und 3 nm entspricht.
Es fallt zunéchst auf, dass die beiden Elemente ein unterschiedliches Verhalten zei-
gen. Fiir Co wird im Rahmen der Messgenauigkeit keine Anderung der elektroni-
schen Struktur (XAS) und der magnetischen Momente (XMCD) beobachtet. An
der Co Lz-Kante wird eine deutliche Satellitenstruktur, ca. 3.4 eV oberhalb des Ls-
Maximums, beobachtet. Die spektrale Form der Co Lz-Kante von Co in CoosMnSi
basiert auf einer Hybridisierung von Co-Zustdnden mit denen von Si-Atomen. Von
dieser Schulter wurde auch in [143] berichtet und sie ist ein Indiz fiir einen hohen
Grad von Ordnung im Film. Betrachtet man das Verzweigungsverhéltnis BR der Co
L 3-Kanten fiir verschiedene Deckschichtdicken, so beobachtet man auch hier keine
Anderung. Wire die Probe an der Grenzschicht zur MgO-Barriere oxidiert, wiirde
man einen starken Anstieg der BR mit steigender Deckschichtdicke beobachten [144].
Da dies hier nicht der Fall ist, wird davon ausgegangen, dass die Probenoberfliche

im Bereich der Messempfindichkeit oxidfrei ist.

Betrachtet man nun die XAS- (oben) und XMCD-Signale (unten) an den Mn (rechts)
L s-Kanten als Funktion der Deckschichtdicke, dann beobachtet man eine deutliche
Abhéngigkeit der elektronischen Struktur und des XMCD-Signals von Mn. Die In-
tensitdt des Absorptionssignals nimmt mit steigender Deckschichtdicke stark zu.
Parallel wird auch das XMCD-Signal grofler. Das BR nimmt leicht von 72.7 % auf
71 % ab. Auch dies ist ein Indiz einer oxidfreien Probenoberfléiche [144]. Eine Reduk-
tion des BR kann nach [147] eine Verringerung der Lokalisierung der Mn-Zustédnde
nahe der Oberfliche andeuten. Da die Anderung jedoch sehr klein ist (Abnahme der

BRvon 1.7 %), ist es schwierig hier weitreichende Diskussionen dariiber zu fiihren.

Im Diagramm der XMCD-Signale (unten) ist ein zweiter Graph eingelassen. Dieser
zeigt das integrierte XAS-Signal nach Abzug der Ubergénge ins Kontinuum durch
eine doppelte Stufenfunktion (Gl. 3.9). Die schwarzen Vierecke sind die aus den
experimentellen Spektren erhaltenen Integralwerte. Der Fehlerbalken der Integrale
ist sehr klein und daher beinahe vollstandig durch die Messpunkte iiberdeckt. Der
Fehler wurde durch Vergleich verschiedener Integrationsgrenzen auf weniger als 1 %
abgeschétzt. Die Ausgleichsgerade soll den linearen Charakter des Anstiegs der in-

tegralen Fliache mit ansteigender Deckschichtdicke verdeutlichen. Gl. 5.1 folgend ist
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Abbildung 5.11: XA- (oben) und XMCD-Spektren (unten) von CoaMnSi gemessen an
den Co (links) und Mn (rechts) Lo 3-Kanten. Die Graphen zeigen die Abhingigkeit des
XAS und XMCD von der Dicke der Deckschicht. Das Inset des Mn-XMCD zeigt die

spektrale Fliche des Mn-XAS nach Abzug einer doppelten Stufenfunktion als Funktion
der Deckschichtdicke.

das integrierte XAS-Signal I, , der Ly 3-Kanten direkt mit der Anzahl unbesetzter
d-Zusténde ny, verkniipft [67]:
]L273 =C- ne. (51)

Die Proportionalitéitskonstante C' ist durch die Bahndrehimpulsquantenzahl L des
angeregten Zustands und das Radialmatrixelement R des entsprechenden Ubergangs
gegeben [67]:
4mhw L

137 32L+1)

Nimmt man konstante Radialmatrixelemente an, dann kann man nach Gl. 5.1 aus

C = (5.2)

einem Anstieg des XAS-Integrals auf einen proportionalen Anstieg der unbesetzten
d-Zustande schlieflen.

Die elementspezifischen, magnetischen Momente wurden mittels einer Summenre-
gelanalyse der XMCD- und XAS-Spektren spin- und bahnaufgelost bestimmt. Wie

zuvor in Kap. 5 muss auch hier eine Korrektur der Spinsummenregel fiir Mn ge-
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Element Deckschichtdicke

Np mg my Mgyes

nm in up in up in up
Co 2 2.24 0.940.14 0.06+0.01 0.96+0.14
Co 3 2.24 0.9£0.14 0.09£0.01 0.99+0.14
Co 4 224 0.94£0.14 0.06+£0.01 0.96+0.14
Co 5 224 0.94£0.14 0.08+0.01 0.98+0.14
Mn 2 452 3.0+£0.45 0.17£0.02 3.17£0.45
Mn 3 4.52 294044 0.14£0.01 3.04+0.44
Mn 4 4.52 2.840.42 0.16£0.02 2.96£0.42
Mn 5 452 2.8+£0.42 0.30+0.03 3.10£0.42

Tabelle 5.3: Elementspezifische magnetische Momente von CooMnSi aus XMCD-
Messungen. Es wurde die Anzahl unbesetzter d-Zustéinde nj, von SPR-KKR-Rechnungen
verwendet [85]. Die Angabe der Momente ist in pp pro Atom. Es wird ein Fehler von 15 %

fiir mg und von 10 % fiir m; angenommen.

macht werden. Im Folgenden werden nun zwei Auswertungsmethoden diskutiert. In
der ersten Summenregelanalyse wird die Anderung des integrierten XAS-Signals in
abhingigkeit von der Deckschichtdicke vernachléssigt und die magnetischen Momen-
te werden mit einer konstanten Anzahl unbesetzter d-Zusténde aus [85] bestimmt. In
der zweiten Analyse wird der Anstieg der spektralen Fliche durch eine Verwendung

der unbesetzten d-Zustinde von [164] in die Summenregelanaylse einbezogen.

Tab. 5.3 zeigt die magnetischen Spin- und Bahnmomente aus einer Summenregel-
analyse unter Verwendung der unbesetzten d-Zustinde aus SPR-KKR-Rechnungen
fiir perfekt geordnetes CoaMnSi (Co nj, = 2.24, Mn n;, = 4.52 [85]). Fiir Co erhilt
man im Rahmen des Fehlers konstante Spin- und Bahnmomente. Fiir Mn beobachtet
man eine kleine Abnahme des Spinmoments mit ansteigender Deckschichtdicke von
3 up bei einer 2 nm dicken Deckschicht auf 2.8 pp bei 5 nm, die aber im Rahmen
des Fehlers der Summenregeln liegt. Das Bahnmoment hingegen bleibt zun&chst na-
hezu konstant bei ~ 0.16 pp. Erhoht man jedoch die Dicke der Deckschicht von
4 nm auf 5 nm, springt das Bahnmoment auf 0.3 pp. Der sprunghafte Anstieg des
Bahnmoments konnte aufgrund des Bruchs der kubischen Kristallsymmetrie an der
Grenzflache zur MgO-Barriere entstanden sein, was eine Ausloschung des Bahnmo-
ments (engl.: quenching) unterdriicken kann. Die Gesamtmomente fiir Co und Mn
betragen ~ 1 up und = 3 pp, was in der Summe zu einem Gesamtmoment von
~ 5 up pro Formeleinheit fithrt. Die elementspezifischen, magnetischen Momente

stimmen sehr gut mit den aus der Literatur erwarteten Werten [165] {iberein und
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das Gesamtmoment aus der Summenregelanalyse stimmt sehr gut mit der AGM-

Messung iiberein (ebenfalls 5 g pro Formeleinheit).

Element Deckschichtdicke ny mg m; Mges

nm in up in up in up
Co 2 2.65 1.140.17 0.08+0.01 1.1840.17
Co 3 2.65 1.140.17 0.10+£0.01 1.2040.17
Co 4 2.65 1.1£0.17 0.07+0.01 1.17+£0.17
Co 5) 2.65 1.140.17 0.10£0.01 1.20£0.17
Mn 2 4.65 3.1+0.47 0.17+£0.02 3.274+0.47
Mn 3 4.65 3.0+0.45 0.14+0.01 3.1440.45
Mn 4 4.85 3.0+0.45 0.17£0.02 3.1740.45
Mn ) 4.85 2.940.44 0.32£0.03 3.2240.44

aus XMCD-

Messungen. Die hier verwendete Anzahl unbesetzter d-Zusténde stammt aus Rechnungen

Tabelle 5.4: Elementspezifische magnetische Momente von CosMnSi

von P. Kratzer [164]. Es wird ein Fehler von 15 % fiir mg und von 10 % fiir m; angenommen.

Eine Annahme einer konstanten Anzahl unbesetzter d-Zustinde, wie sie in Tab. 5.3
gemacht wurde, ist aber in diesem speziellen Fall aufgrund des Anstiegs des XAS-
Signals, je ndher das untersuchte Probenmaterial zur Grenzschicht der MgO-Barriere
kommt, schwierig. Grund ist die bereits angesprochene Proportionalitit zwischen in-
tegriertem XAS und Anzahl der unbesetzten d-Zustdnde. Daher wurde in Tab. 5.4
eine Summenregelanalyse zusétzlich mit einer theoretisch berechneten Anzahl un-
besetzter d-Zustinde von P. Kratzer [164] durchgefiihrt, die eine Anderung der Zu-
standsbesetzung an der Grenzschicht beriicksichtigt. Diese Berechnungen betrachten
speziell eine CooMnSi-MgO-Grenzschicht. Das Ergebnis der Berechnungen sagt eine
Anderung der elektronischen Struktur von Mn vorher, die zu einer Erhohung der An-
zahl unbesetzter d-Zusténde fithrt (n, = 4.65,4.85). Gleichzeitig bleibt die Anzahl
der unbesetzten d-Zustdnde von Co unverdndert (n, = 2.65), wie es in diesem Ex-
periment beobachtet wird. Ein solches Verhalten erhélt man, wenn eine MnSi-Lage
an die MgO-Barriere angrenzt und sich die Sauerstoffatome der ersten MgO-Lage
auf sogenannten Top-Positionen befinden [159, 160]. Abb. 5.12 zeigt diese Atomko-
ordination. Die Mn-Atome (rote Kugeln) néhern sich den O-Atomen an, wihrend
sich die Si-Atome (orangene Kugeln) Richtung Co (blaue Kugeln) verlagern. Parallel
zur Anderung der elektronischen Struktur steigt laut dieser Rechnungen auch das
magnetische Moment der Mn-Atome an, wihrend die magnetischen Momente der

Co-Atome unverandert bleiben.
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Abbildung 5.12: Vermutete Atomkoordination an der CooMnSi/MgO-Grenzfliche
nach [159, 160].

Vergleicht man die Ergebnisse von Tab. 5.3 und Tab. 5.4, fillt zunéchst auf, dass
die Gesamtmomente von Co und Mn um 0.2 pug grofer sind, als wenn man die
Anzahl freier d-Zustéinde aus SPR-KKR-Rechnungen nimmt. Man erhélt dadurch
ein erhohtes Gesamtmoment von mgs ~ 5.6 pp pro Formeleinheit. Betrachtet
man die Entwicklung der magnetischen Spinmomente des Mn, beobachtet man,
dass diese nahezu konstant bei mg ~ 3 up sind. Die Anpassung der unbesetzten
d-Zustdnde an die ansteigenden XAS-Intensitéiten verhindert demnach die leich-
te Abnahme des Spinmoments von Mn, die bei konstanter Anzahl unbesetzter d-
Zusténde zu beobachten war. Ein vollstdndiger Nachweis der theoretischen Ergeb-
nisse aus [159, 160] ist mit diesen Messungen jedoch nicht moglich, da ein Anstieg
des magnetischen Spinmoments und ein Anstieg der unbesetzten freien d-Zustéinde
hierfiir hétte nachgewiesen werden miissen. Die Tatsache, dass eine elementspezi-
fische Anderung der elektronischen Struktur von Co und Mn vorliegt, ist aber ein
starkes Indiz dafiir, dass eine MnSi-Terminierung an der MgO-Grenzfldche vorliegt.
Das Scheitern des Nachweises einer Zunahme des magnetischen Spinmoments des
Mn an der CooMnSi/MgO-Grenzfliche konnte dadurch bedingt sein, dass diese Zu-
nahme in den DFT-Rechnungen aus [159, 160] nur in der ersten Atomlage (MnSi) an
der MgO-Tunnelbarriere vorkommt. Im Experiment wird immer {iber ein gewisses
Volumen gemittelt, welches das Messsignal liefert. Selbst bei einer Deckschichtdicke
von 5 nm wird das Signal immer noch iiber etwa 2 nm Co,MnSi gemittelt. Da nicht
abgeschétzt werden kann, inwiefern die MgO-Grenzschicht den Spinkorrekturfaktor
beeinflusst, konnte hier eine groffe Fehlerquelle fiir das magnetische Spinmoment des
Mn vorliegen. Wiirde dieser nur um + 0.1 variieren, dann wiirde man am Spinmo-
ment eine Anderung von 4 0.2 up, so dass dieser Faktor hier eine kritische GroBe

1st.
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Zusammenfassung

Durch die elementspezifischen Messmethoden der XAS- und XMCD-Spektroskopie
konnten die elektronischen Strukturen und die magnetischen Eigenschaften von Co-
und Mn-Atomen in CosMnSi an der Grenze zu einer MgO-Tunnelbarriere unter-
sucht werden. Die elektronische Struktur von Co zeigte keine Abhéngigkeit von der
Deckschichtdicke, wiahrend fiir Mn ein nahezu linearer Anstieg des XAS-Integrals
mit zunehmender Deckschichtdicke beobachtet wird. Dieser Anstieg ist, unter der
Annahme konstanter Radialmatrixelemente, mit einem Anstieg der Anzahl unbe-
setzter d-Zustdnde bei der Fermi-Energie Er verbunden. Die magnetischen Spin-
und Bahnmomente sind fiir Co konstant. Fiir Mn zeigt sich eine kleine Reduktion
des Spinmoments bei Verwendung einer konstanten Anzahl unbesetzter d-Zustande,
welche aber im Rahmen des Fehlers der Summenregeln liegt. Beriicksichtigt man
den Anstieg des XAS-Integrals durch Verwendung einer angepassten, berechneten
Anzahl unbesetzter d-Zustinde wird eine Reduktion des Spinmoments als Funktion
der Deckschichtdicke unterdriickt. Das hier beobachtete Verhalten der elektronischen
Struktur von Co und Mn deutet laut der Berechnungen in [159, 160] auf eine MnSi-
Terminierung an der Grenzschicht zur MgO-Tunnelbarriere mit Sauerstoffatomen
auf Top-Positionen hin. Der ebenfalls in diesen Rechnungen vorhergesagte Anstieg
des Mn Spinmoments konnte in diesen Messungen jedoch nicht nachgewiesen wer-

den.
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5.4 Einstellung der Eigenschaften von Co,FeSi durch

Anderung der Fe- und Si-Konzentrationen

Das Heusler-Gemisch CosFeSi ist bei perfekter Stochiometrie und L2;-Struktur ein
halbmetallischer Ferromagnet [14, 15, 16] mit einer sehr hohen Curie-Temperatur
(Te ~ 1100 K). In [138, 166] wurde bereits an den Beispielen von CogFeAl,_,Si,
und Coqy . Fe;_,Si gezeigt, dass die magnetischen und elektronischen Eigenschaften
durch Variation der Stochiometrie eingestellt werden koénnen. In der Arbeit von
Fecher et al. [138] wurden theoretische Untersuchungen bzgl. der Auswirkungen von
Al und Si auf die spinaufgeloste Zustandsdichte durchgefiihrt. Fiir CosFeAl liegt die
Fermi-Energie an der unteren Kante der Bandliicke, wihrend sie bei CoyFeSi an der
oberen Kante der Bandliicke liegt. Dies kann bei erh6hten Temperaturen zu einer
Reduktion der Breite der Bandliicke fiithren, z.B. durch magnoneninduzierte quasi-
Partikelzusténde [167]. Die berechnete Zustandsdichte von CosFeAlj 5Sig 5 zeigt, dass
Si als Elektronendonator fungiert und dadurch eine Stabilisation der Fermi-Energie
in der Mitte der Bandliicke bewirkt. In [166] befasst man sich mit der Auswirkung
der Variation des Co- und Fe-Anteils in CosFeSi mittels Moibauerspektroskopie und

den damit verbundenen Unordnungseffekten.
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Abbildung 5.13: Energie zur Bildung eines stabilen CosFeg 75511 25-Kristalls als Funktion
der tetragonalen Verzerrung c¢/a. A und B markieren die beiden Energieminima méglicher
Kristallstrukturen [153].

Theoretische Untersuchungen von H. C. Herper aus der AG Entel an der Universitét
Duisburg-Essen befassen sich unter anderem mit CosFeq 9551975 und CosFeg 75511 o5.
Aus diesen Rechnungen geht hervor, dass das magnetische Moment pro Formelein-
heit bei Fe-reichen Gemischen auf Mg = 6.2 up pro f.u. ansteigt, wiahrend es bei
Si-Anreicherung auf Mg = 4.5 up pro f.u. sinkt. Insbesondere ergab eine Untersu-
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chung der Stabilitdt des Kristallgitters, dass Si-reiches CooFeq 75517 95 ein magneti-
sches Formgedéchtnismetall ist. Abb. 5.13 zeigt die Abhéngigkeit der freien Energie
von der tetragonalen Verzerrung c¢/a. Die Berechnungen ergeben zwei Energieminima
bei einem Verhéltnis von ¢/a ~ 1 und bei ¢/a = 1.17. Es liegt eine Energiedifferenz
von etwa 7 meV vor. Im folgenden Kapitel wird die Auswirkung der Stdchiome-
trieinderung auf die elektronische Struktur und die magnetischen Eigenschaften an
CooFeq 313510.894, CooFeq 919511 205 und CooFeSi mittels XAS und XMCD untersucht.
Auch wenn diese Stochiometrien nicht exakt denen in der Theorie angenommenen
entsprechen, werden die Trends als erste Naherung mit den theoretischen Vorhersa-

gen verglichen.
Probencharakterisierung

Die volumenartigen strukturellen und magnetischen Eigenschaften wurden mittels
XRD und SQUID-Magnetometrie bestimmt. In Abb. 5.14 werden die Ergebnisse
der XRD- (linke Spalte) und der SQUID-Messungen (rechte Spalte) bei Zimmer-
temperatur gezeigt. Das Magnetfeld wurde entlang der Filmebene angelegt, dass
B || MgO(100) ist Alle XRD-Spektren zeigen einen (400) Fundamentalreflex und
cinen (200) B2-Uberstrukturreflex. Das bedeutet, dass die Gemische trotz Variation
der Stochiometrie in einer B2-Struktur wachsen. Das XRD-Spektrum der Si-reichen
Probe (Abb. 5.14, c¢) weist nur sehr geringe Z#hlraten auf. Grund hierfiir ist ver-
mutlich ein unebenes Substrat, wodurch die Bragg-Bedingung nicht perfekt erfiillt
werden kann. Dies wirkt sich nicht auf die Position der Reflexe aus, so dass man die
Gitterkonstante immer noch bestimmen kann. Jedoch kann eine Beeinflussung der
Reflexintensitét hinsichtlich der Halbwertsbreite durch zu geringe Zahlraten nicht
ausgeschlossen werden. Dies wiirde in einer zu groflen Halbwertsbreite resultieren
und der Fit wiirde dadurch eine zu geringe Korngréfie ergeben. Die Gitterkonstanten
aus diesen Spektren sind fiir stochiometrisches Co,FeSi und das Fe-reiche Gemisch
nahezu gleich und sie betragen a &~ 5.67+0.01 A (az; ~ 5.65 A [11, 14, 22, 23]), wiih-
rend man bei der Si-reichen Probe eine leichte Kontraktion der Gitterkonstanten auf
a &~ 5.6440.01 A beobachtet. Auch fiir die KorngroBe erhélt man mit L = 130—145 A
eine #dhnlich gute kristalline Ordnung fiir CooFeSi und CosFeq 3135i9.894. Bei Si-
Uberschuss ist die berechnete KorngréBe nur L ~ 66 A, was aber durch die nicht

perfekt erfiillte Bragg-Bedingung hervorgerufen sein kann.

Auf der rechten Seite werden die Hysteresekurven aus SQUID-Messungen gezeigt.
Die gestrichelten Linien zeigen die theoretisch erwarteten Werte der Sattigungs-
magnetisierung. Im Fall der nicht-stochiometrischen Proben handelt es sich dabei

um die von H. C. Herper theoretisch berechneten Werte und bei stéchiometrischem
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Abbildung 5.14: XRD-Spektren (linke Spalte) der CogFeSi-Gemische mit unterschiedli-
chen Fe- und Si-Konzentrationen und deren Hysteresekurven (rechte Spalte). Die Graphen
a,d zeigen die Ergebnisse fiir CosFeq 3135ig.894, die Graphen b,e jene fiir stochiometrisches

CooFeSi und in den Graphen c,f sieht man die Ergebnisse von CooFeq ¢19S5i1.205-
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Heusler- a L d Mg Mgs/Mpeo  He
Gemisch in [A] in [A] innm in ppg/fu in % in mT
Fe-Uberschuss ~ 5.675  144.80 21.83 5.02 80 1

+ 0.001 =+ 0.01 4+ 2.18 + 0.5 + 8 + 0.1
Si-Uberschuss 5.638 65.60  22.38 4.4 98 1.3

+ 0.001 +£0.01 +224 4044 +9 + 0.1
CogFeSi 5.673  130.00 20.98 4.5 75 1

4+ 0.001 +£0.01 4+210 4045 + 7.5 + 0.2

Tabelle 5.5: Ergebnisse der strukturellen und magnetischen Charakterisierung der
CogFeSi-Gemische mit verschiedenen Stochiometrien. Angegeben sind die Gitterkonstante
a, die Korngrofle L, die Filmdicke d, die Sittigungsmagnetisierung Mg bei RT, ein Ver-
gleich der Sattigungsmagnetisierung mit dem theoretisch erwarteten Wert Mg/ Mype, und
die Koerzitivitit Ho. Der Fehlerbalken der Magnetisierung wird auf die Bestimmung des
Probenvolumens zuriickgefiihrt und wird zu 10 % angenommen. Der Fehler der Korngrofie
ergibt sich aus der Genauigkeit der angepassten Fitfunktion und die Filmdicke ist mit
einem Fehler von 10 % behaftet [142].

CooFeSi um den Literaturwert aus [14, 168]. Es fallt auf, dass nur die Si-reiche Pro-
be den theoretisch erwarteten Wert gut erfiillt. Die Sattigungsmagnetisierung bei
Zimmertemperatur von Co,FeSi ist um 25 % reduziert und die von CosFe; 313519894
ist um 19 % geringer als erwartet. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die Berechnun-
gen fiir die Stochiometrien CooFeq 9551075 und CogFeg 75511 95 durchgefiihrt wurden.
Nimmt man die Gitterstruktur aus Abb. 2.2, a an, dann bedeutet das im Fe-reichen
Gemisch, dass ein Si-Atom durch ein zusétzliches Fe-Atom im Z-Untergitter er-
setzt wird und im Si-reichen Gemisch entsprechend umgekehrt. Die experimentell
erhaltenen Stéchiometrien weichen von den theoretischen ab, so dass dadurch bereits
Unterschiede in den Sattigungsmagnetisierungen aufkommen kénnen. Im Fall des Si-
reichen Gemischs CosFeq 019511905 sind die Co- und das Fe-Untergitter voll besetzt
und es liegen ca. 20 % mehr Si-Atome vor. Da Si-Atome einen kleinen Atomradius
haben (rg; = 1.1 A), kénnen diese z.B. auf Zwischengitterplitzen sitzen. Fiir das
Fe-reiche Gemisch sind die Co-Untergitter gefiillt und das Si-Untergitter ist zu etwa
10 % unbesetzt. Diese Leerstellen konnen nun durch iiberschiissige Fe-Atome besetzt
werden. Ist dies der Fall, dann liegt aber immer noch ein Fe-Uberschuss von 20 % vor.
Fe hat einen viel groBeren Atomradius als Si (rp. = 1.4 A), so dass es unwahrschein-
licher ist, dass diese Atome Zwischengitterplitze besetzen. Eine Zusammenfassung

der Probencharakterisierung wird in Tab. 5.5 gegeben.
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Ergebnisse der Rontgenabsorptionsmessungen

Die Rontgenabsorptionsuntersuchungen der nicht-stochiometrischen CosFeSi-Proben
wurden am Undulatorstrahlrohr UE46 an der HZB-Bessy II durchgefiihrt. Zu diesem
Strahlrohr gehort eine Messkammer mit einem supraleitenden Magneten, welcher ein
Magnetfeld von bis zu B = 6 T erzeugen kann (Details siche [94]). Abb. 5.15 zeigt
die Ergebnisse der XAS- (oben) und XMCD-Messungen (unten) an den Co (links)
und Fe Ly s-Kanten (rechts) der nicht-stéchiometrischen sowie eines stochiometri-
schen CooFeSi-Films (aus Kap. 5.2) auf MgO(100) bei Zimmertemperatur. Fiir die
Messungen an den nicht-stochiometrischen Gemischen wurde ein Magnetfeld von 1 T
angelegt und der Winkel zwischen einfallendem Rontgenlicht und Probenoberfliche
betrug 45°. Die Energieachsen der verschiedenen Messungen wurden auf den nie-
derenergetischen Wendepunkt der Lz-Kante normiert und das XMCD-Signal wurde
fiir den Einfallswinkel und den Polarisationsgrad (Pc = 90 %) korrigiert.

Ein Vergleich der XA-Spektren (Abb. 5.15, oben) an den Co und Fe L s-Kanten
offenbart leichte Unterschiede der elektronischen Strukturen durch die Anderung

der Stochiometrie:

Co Ly s;-Kanten

An den Co Ly 3-Kanten (Abb. 5.15, links oben) beobachtet man bei Si-Anreicherung
(schwarze Kurve) eine stirkere Ausprigung der Satellitenstruktur an der Ls-Kante
bei ca. 783 eV als bei stochiometrischem CooFeSi (rote Kurve). Den elementaufge-
16sten Zustandsdichten aus Kap. 5.2 zufolge entsteht diese Struktur unter anderem
durch eine Hybridisierung von Si 4s-Zustdnden mit den 3d-Zustdnden von Co. Die
beobachtete stéirkere Ausbildung dieser Struktur konnte daher ein Indiz auf eine
stiarkere Hybridisierung dieser Zusténde sein und ist zudem ein Hinweis darauf, dass
die iiberschiissigen Si-Atome auf Zwischengitterplatzen sitzen konnten. Dies wiirde
zu einem geringeren Co-Si-Abstand fithren und die Orbitale dieser Atome wiirden
stiarker tiberlappen. Beim Fe-reichen Gemisch (blaue Kurve) hingegen wird keine
Satellitenstruktur beobachtet, was auf eine verringerte Hybridisierung mit den 4s-
Zustdnden von Si aufgrund des Si-Defizits hinweist. Der spektrale Verlauf der Co
Ls-Kante dhnelt dem von elementarem Co in der Co-Referenz in Abb. 5.6. Fiir beide
Gemische ist die Intensitét an den Lg 3-Kanten relativ zur stochiometrischen Probe

leicht reduziert.

Die XMCD-Signale (Abb. 5.15, unten links) der nicht-stéchiometrischen Proben wei-
sen einen sehr dhnlichen spektralen Verlauf auf, welcher auch dem von Co in CosFeSi
entspricht. Der deutlichste Unterschied zeigt sich in der Gréfie des Signals. Die Ab-
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Abbildung 5.15: XA- (oben) und XMCD-Spektren (unten), gemessen an den Co (links)
und Fe (rechts) Ly 3-Kanten. Die Messungen wurden an drei verschiedenen Stéchiometrien
gemacht: Si-Uberschuss (schwarze Kurve), Fe-Uberschuss (blaue Kurve) und stéchiome-
trisches CogFeSi (rote Kurve).

weichungen der Stochiometrie fithren zu einer Abnahme des XMCD-Signals von etwa

30 % an der Co Ls-Kante relativ zu stochiometrischem Co,FeSi.

Fe L, ;-Kanten

An den Fe Ly 5-Kanten (Abb. 5.15, rechts oben) fiihrt die Si-Anreicherung (schwarze
Kurve) zu einer erhohten Réntgenabsorption an beiden Absorptionskanten relativ zu
CogFeSi (rote Kurve). Gleichzeitig wird das XMCD-Signal (Abb. 5.15, rechts unten)
17 % kleiner. Die Fe-reiche (blaue Kurve) Probe zeigt nur eine erhéhte Absorptions-
intensitdt an der Lo-Kante. Das entsprechende XMCD-Signal ist 39 % kleiner als
bei Fe in CooFeSi. Fiir beide Gemische wird eine Verbreiterung der Fe Li-Kante bei
712 eV beobachtet.

Diskussion der magnetischen Momente

Aus den XMCD-Daten wurden mittels Summenregelanalyse die elementspezifischen
Spin- und Bahnmomente bestimmt [60, 61]. Als Anzahl unbesetzter d-Zusténde der
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nicht-stochiometrischen Gemische wurden als erste Naherung die Ergebnisse aus ab
initio Berechnungen von H. C. Herper verwendet [153]. Die Annahme der Zusam-
mensetzungen lautet CosFeq 955075 (nco = 2.63, np. = 3.97) fiir das Fe-reiche und
CogFeq 7551195 (nco = 2.55, np. = 4) fiir das Si-reiche Gemisch. Es fillt auf, dass
die Anzahl unbesetzter d-Zustédnde fiir beide Stochiometrieabweichungen sowohl fiir
Co als auch fiir Fe im Mittel 14 % grofler ist als im stéchiometrischen Gemisch.
Tab. 5.6 zeigt eine Zusammenfassung der experimentell bestimmten Momente sowie
die Ergebnisse der ab initio Rechnungen unter Verwendung des VASP- und SPR-
KKR-Programms. Die Angaben der berechneten Momente sind in pp pro Atom.
Zum Vergleich werden auch die Ergebnisse der stochiometrischen CosFeSi-Probe

aus Kap. 5.2 aufgefiihrt.

Ausgehend von stéchiometrischem CosFeSi beobachtet man bei den elementspezifi-

schen magnetischen Momenten folgende Trends:
Fe-Anreicherung

Die Anreicherung von Fe bewirkt bei Co eine Abnahme des magnetischen Spinmo-
ments von 0.1 pp auf mg = 1.3 pp. Gleichzeitig bleibt das magnetische Bahnmoment
mit m; = 0.16 pup nahezu unverdndert. Dadurch steigt das Verhiltnis von Bahn- zu
Spinmoment von 10 % bei CooFeSi auf 12.5 % beim Fe-reichen Gemisch an. Fiir
Fe beobachtet man bei der entsprechenden Probe eine Abnahme des magnetischen
Spinmoments um 0.7 pp (ca. 25 %) auf mg = 2.04 pp, wihrend das Bahnmoment ei-
ne Reduktion auf etwa m; = 0.2 up (ca. 20 %) erfihrt. Ein Vergleich des gemessenen
Spinmoments von Co mit den Ergebnissen aus ab initio Rechnungen mit dem VASP-
und dem SPR-KKR-Programm (fiir beide gilt m¢c, = 1.372 up) zeigt im Rahmen
des Fehlers der Spinsummenregel eine gute Ubereinstimmung. Bei Fe liegt jedoch
eine grofle Differenz zwischen Theorie und Experiment vor. Nach Mittelung erhélt
man mg = 2.8 ug bzw. mg = 2.9 up aus den VASP- bzw. KKR-~-Rechnungen, so
dass das experimentell bestimmte Spinmoment viel zu klein ist. Ein Grund hierfiir
konnte die bereits angesprochene Differenz zwischen experimenteller und theore-
tisch angenommener Zusammensetzung sein. Die ab initio Rechnungen verwenden
ein Gitter in dem jede EHZ exakt vier Atome enthélt, wahrend die experimentell
erreichte Stochiometrie einer EHZ mit 4.2 Atomen entspricht. Da Fe-Atome im Ver-
gleich zu Si einen um 0.3 A grofleren Radius haben, wiirde sich eine Besetzung von
Zwischengitterpldtzen durch iiberschiissige Fe-Atome starker auf die Gitterstruktur
und die Hybridisierung auswirken. Im Experiment fithrt der hohe Fe-Uberschuss zu
einer Unterdriickung des theoretisch vorhergesagten hohen magnetischen Spinmo-

ments.
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Gemisch Element ny mg m; my/ms  Myges Mo,
inpup mpp n% inpup inpp
COQF€1.3138i0.894 Co 2.63 1.27 0.16 12.5 1.43

+£0.19 +001 =16 =£0.19 5.5
Fe 3.97  2.04 0.19 9.5 223 £0.36
+0.31 +0.02 +£14 +£031
CoqFeSi Co 228 1.38 0.14 10 1.52
+=0.21 +0.01 =12 =£021 6.02
Fe 348  2.74 0.24 8.8 298 +0.46
+0.41 +0.02 +£12 +£041

COQFel.(]lgSil.zog, Co 2.55 1.26 0.03 2.5 1.29
+0.19 =£0.003 £04 £0,19 5.02
Fe 4 2.35 0.3 12.9 2.65 £+ 0.40

+0.35 +£0.03 £18 £0.35

ab initio Ergebnisse

VASP
CogFeq 2551075 Co 1.372 6.23
Fe 2.773
Fe(Si) 2.835
CosgFeq 75517 25 Co 1.14 4.4
Fe 2.824
SPR-KKR
CosFeq 9551075 Co 1.372  0.05 3.6 6.36
Fe 2.955  0.06 2.0
Fe(Si) 2.644  0.05 1.9
CogFeq 75511 25 Co 1.14 0.04 3.5 4.14
Fe 2.48 0.07 2.8

Tabelle 5.6: Elementspezifische, magnetische Momente von CosFeSi mit verschiedenen
Stochiometrien aus XMCD-Messungen. Es wurde die Anzahl unbesetzter d-Zusténde ny,
von SPR-KKR-Rechnungen verwendet [153]. Die Angabe der Momente ist in up pro Atom.
Es wird ein Fehler von 15 % fiir mg und von 10 % fiir m; angenommen. Der untere Teil
der Tabelle zeigt die elementspezifischen, magnetischen Momente aus VASP- und SPR-
KKR-Rechnungen. Auch hier ist die Angabe der Momente pro Atom, my, wird daraus

der Stochiometrie entsprechend berechnet.
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Si- Anreicherung

Fiir die Si-reiche Probe wird ein dhnliches Spinmoment fiir Co vorgefunden, wie
in der Fe-reichen Probe (1.26 pp). Diesmal ist aber das Bahnmoment auf 0.03 up
gesunken. Das experimentelle Spinmoment von Co stimmt gut mit den ab initio
Ergebnissen iiberein (1.14 ug). Fiir das magnetische Spinmoment des Fe ist die
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie im Fall der KKR-Rechungen
gut (Axxr = 0.13 pp). Die VASP-Ergebnisse hingegen weichen um fast 0.5 up
nach oben hin ab. Die unterschiedlichen Abweichungen zwischen Experiment und
den Ergebnissen der VASP- bzw. der CPA/KKR-Rechnungen begriindet sich durch
die verschiedene Definition der Unordnung. Wéahrend man bei VASP eine Superzelle
mit 16 Atomen verwendet und lokal ein Atom austauscht, nimmt man bei CPA eine
Unordnung des gesamten Untergitters an. Im Vergleich zu den SQUID-Ergebnissen
(Tab. 5.6) liefert das XMCD ein um 10 % erhohtes magnetisches Moment pro For-

meleinheit.

Die theoretisch angenommenen CosFeq,Si;_,-Gemische dienen nur als ein Vergleich
in erster Naherung. Dennoch kann man aus einem Vergleich der Werte aus Tab. 5.6
bereits vorsichtig schlieflen, dass die elementspezifischen, magnetischen Momente in
der Si-reichen Probe recht gut mit theoretischen Vorhersagen aus SPR-KKR-Rech-
nungen iibereinstimmen. Fiir das Fe-reiche Gemisch liegt vor allem beim magneti-
schen Moment von Fe ein starker Unterschied vor. Es kénnte sein, dass die Grofie
der Atome in der Tat eine wichtige Rolle spielt. So hat die Fe-reiche Probe eine um
0.04 A groflere Gitterkonstante als die Si-reiche Probe, was sich auf die Hybridisie-
rung und die Austauschkopplung im Gemisch auswirkt. Bei der Si-reichen Probe ist
es gut vorstellbar, dass iiberschiissige Si-Atome Zwischengitterpléitze besetzen, da

diese relativ klein sind.

Einfluss hoher magnetischer Felder auf die Rontgenabsorption von Co,;FeSi
mit Si-Uberschuss

Die theoretische Untersuchung der freien Energie eines Si-reichen Co,FeSi-Gemischs
zeigt Energieminima bei zwei verschiedenen Verhéltnissen von ¢ zu a (Abb. 5.13).
Dies fiihrt zu der Vermutung, dass ein Si-reiches Gemisch ein sogenanntes ferroma-
gnetisches Formgeddchtnismetall FSMA (engl.: ferromagnetic shape memory alloy)
ist. Solche Gemische sind auch dafiir bekannt, dass sie unter dem Einfluss externer
Magnetfelder Gitterverzerrungen zeigen. Diese Magnetostriktion bildet sich beson-
ders stark in der Martensitphase aus (bis zu 10 % bei B = 1 T) [169, 170]. Fir
das Gemisch NipMnGa wurde durch Jakob et al. gezeigt [171], dass sich eine Gitter-

verzerrung auf die elementspezifische, elektronische Struktur auswirkt. Insbesondere
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Abbildung 5.16: XA- (oben) und XMCD-Spektren (unten), gemessen an den Co (links)
und Fe (rechts) Lj3z-Kanten. Die Messungen wurden bei B = 0 T (schwarze Kurve),
B =1 T (rote Kurve) und B = 3 T (blaue Kurve) durchgefiihrt. Die Insets der XA-
Spektren zeigen eine Vergroferung der Ls-Kante zur Verdeutlichung der Anderung der

elektronischen Struktur.

dnderte sich in diesem Fall das XA-Spektrum an den Ni Ly 3-Kanten beim struktu-

rellen Martensit-Austenit-Phaseniibergang.

Im Folgenden wird daher der Einfluss eines externen Magnetfelds von B = 3 T auf
ein Si-reiches CoyFeSi-Gemisch untersucht und mit den Ergebnissen bei B = 1 T
und B = 0 T verglichen. Alle Messungen wurden bei Zimmertemperatur durchge-
fithrt. Abb. 5.16 zeigt einen Vergleich der Co (links) und Fe (rechts) XA- (oben) und
XMCD-Spektren (unten). Sowohl fiir Co als auch fiir Fe zeigen die XA-Spektren oh-
ne angelegtes Magnetfeld (schwarze Kurve) und unter streifendem Lichteinfall bei
einem Feld von B = 1 T (rote Kurve) keine signifikanten Unterschiede. Die Insets
der XA-Spektren zeigen eine VergroBerung des Absorptionssignal an der Co und Fe
Ls-Kante, um dies zu verdeutlichen. Wird ein externes Magnetfeld von B = 3 T

angelegt (blaue Kurven), beobachtet man fiir beide Elemente eine Anderung der
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Absorptionsintensitét an den L 3-Kanten insofern, als dass beim hohen Magnetfeld
eine hohere Absorptionsintensitiit beobachtet wird. Diese kleinen Anderungen der
elementspezifischen elektronischen Strukturen weisen auf eine Anderung der Hybri-
disierung der Elektronen hin. Ein Grund hierfiir konnte die Magnetostriktion sein,
bei der das externe Magnetfeld eine Gitterverzerrung im Si-reichen CosFeSi-Film
erzeugt. Die dadurch entstandenen, verdnderten Atomabstédnde wiirden sich auf den
Uberlapp der verschiedenen Elektronenorbitale auswirken und eine Anderung in
der elektronischen Struktur bewirken. Wie stark die Magnetostriktion in Si-reichem
CogFeSi ist, ldsst sich nur im Vergleich zu NiosMnGa abschétzen. Fiir NisMnGa liegt
fiir die Martensitphase ein Wert von ¢/a =~ 1.16 — 1.2 vor [172, 173]. Somit hat dieser
Wert die gleiche Groflenordnung wie der von Si-reichem CosFeSi ¢/a = 1.17. Expe-
rimentell konnte in der Martensitphase von Nio;MnGa eine Verzerrung von fast 10 %
erzeugt werden, indem man ein externes Magnetfeld von ~ 1 T anlegt [174]. Uber die
Grofe der Verzerrung, die im Experiment erreicht wurde, kann nichts gesagt werden,
da man dazu weitere Messungen benoétigt, wie z.B. magnetfeldabhéngige EXAFS-
oder XRD-Messungen. Damit wire es moglich die Abstdnde néchster Nachbarn und
die Gitterkonstante zu bestimmen und man koénnte so auf die Gréfe der Verzerrung
schliefen. Der Vergleich der Verhéltnisse von c¢/a ldsst aber bereits vermuten, dass
Si-reiches CoyFeSi ein dhnlich hohes Potential haben sollte wie Ni;MnGa.

Parallel zur erhohten Absorptionsintensitét in den XA-Spektren wird bei den XMCD-
Signalen ein Anstieg der XMCD-Amplitude fiir beide Elemente beobachtet. Die
Anstiege des XA- und XMCD-Signals von Co scheinen sich in der Summenregel-
analyse gegenseitig aufzuheben, da abermals ein magnetisches Gesamtmoment von
Mges ~ 1.3 pp bestimmt wurde. Bei Fe wird ein kleiner Anstieg des magnetischen
Spinmoments um Amg = 0.1 up auf mg = 2.46 up beobachtet. Da diese kleine
Anderung im Rahmen des Fehlerbalkens der Spinsummenregeln liegt, ist es schwie-
rig diese Anderung als Auswirkung einer magnetostriktiven Gitterverzerrung auf die
magnetischen Eigenschaften zu identifizieren. Hierfiir miissten zusétzliche Messun-
gen mit verschieden hohen Magnetfeldern durchgefiihrt werden. Gleichzeitig beob-
achtet man eine Abnahme des Verhéltnisses von m;/mg von 2.5 % auf 0.7 % fiir Co
und von 12.9 % auf 12.2 % fiir Fe. Diese Anderung des magnetischen Bahnmoments
kann durch eine Verzerrung des Gitters durch das externe Magnetfeld hervorgerufen
sein. Jedoch wurden die Messungen bei B =1 T und B = 3 T entlang der leichten
bzw. der harten Magnetisierungsrichtung durchgefiihrt. Daher kann dies auch ein
Effekt der magnetokristallinen Anisotropie sein, die zu einer Anisotropie des magne-

tischen Bahnmoments fithrt. Dadurch ist das magnetische Bahnmoment entlang der
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harten Magnetisierungrichtung kleiner als entlang der leichten Magnetisierungrich-
tung [175, 176].

Gemisch Element ny mg m; my/ms  Myges
inpug inmpup in% inpup

CooFeq 919511 205 Co 2.55  1.29 0.010 0.7 1.30
+0.19 +0.001 £0.1 £0.19

Fe 4.00 2.46 0.3 12.2 2.76
+0.37 +0.03 +1.6 4+ 0.37

Tabelle 5.7: Elementspezifische, magnetische Momente von Si-reichem CosFeSi aus
XMCD-Messungen mit einem dufleren Magnetfeld B = 3 T. Es wurde die Anzahl un-
besetzter d-Zustdnde nj, von SPR-KKR-Rechnungen verwendet [153]. Die Angabe der
Momente ist in up pro Atom. Es wird ein Fehler von 15 % fiir mg und von 10 % fiir my

angenomimen.

Zusammenfassung

Die strukturellen und magnetischen Eigenschaften nicht stéchiometrischer CosFeSi-
Gemische mit Fe- und Si-Uberschuss wurden volumensensitiv mittels XRD und
SQUID-Magnetometrie untersucht. Fiir beide nicht stéchiometrischen Filme konnte
eine B2-Struktur nachgewiesen werden. Die Séttigungsmagnetisierung bei Zimmer-
temperatur stimmt vor allem beim Si-reichen Gemisch gut mit den Vorhersagen aus
ab initio Rechnungen fiir ein dhnliches Gemisch iiberein. Das Fe-reiche Gemisch hin-
gegen weist eine um 20 % geringere Magnetisierung auf als die Theorie vorhersagt.
Eine Untersuchung der elementspezifischen elektronischen Struktur mittels XAS of-
fenbarte kleine Unterschiede. Insbesondere verschwindet die Satellitenstruktur ca.
3 eV oberhalb der Co Ls-Kante, wenn ein Fe-Uberschuss vorliegt. Eine Bestimmung
der elementspezifischen, magnetischen Momente von Co zeigt fiir beide Stochiometri-
en eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie. Bei Fe-Uberschuss
wird aber das magnetische Moment der Fe-Atome um 0.6 pup kleiner bestimmt als
in der Theorie (~ 2.8 up). Gleichzeitig findet man im Si-reichen Gemisch eine gute
Ubereinstimmung der magnetischen Fe-Momente aus Experiment und Theorie. Dies
kann damit begriindet werden, dass die kleinen Si-Atome eher Zwischengitterplitze

besetzen konnen als die groflen Fe-Atome.

Aufgrund der theoretisch vorhergesagten Formgedichtniseigenschaften von
CogFeq 75511 95 wurden XAS- und XMCD-Messungen auch bei hohen Magnetfeldern
(B = 3 T) durchgefiihrt, um eventuell vorliegende magnetostriktive Auswirkungen

auf die elektronische Struktur und magnetische Eigenschaften elementspezifisch zu
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untersuchen. Im Experiment konnte eine kleine Anderung in der Réntgenabsorpti-
on an den Ly 3-Kanten von Co und Fe beobachtet werden. Damit einher ging auch
eine Anderung der XMCD-Signale, was im Fall von Fe in einem leicht vergréferten
Spinmoment resultierte. Diese Ergebnisse sind ein erstes Indiz fiir Magnetostriktion
in Si-reichem CosFeSi. Fiir einen Nachweis der Formgedéchtnismetallizitdt miissen
zusitzliche temperaturabhéngige Magnetisierungs- oder Strukturuntersuchungen in
Form von EXAFS-Messungen durchgefiihrt werden.



6 Untersuchung des Martensit-
Austenit-Phaseniibergangs in
Nis; Mn3o oSni5 5 mit XAS und
XMCD

Dieses Kapitel soll zum Abschluss erste Ergebnisse elementspezifischer Untersuchun-
gen am Formgedéchtnismetall NisgMnos, ,Snos_,. zeigen. Gleichzeitig soll aufgezeigt
werden, welche zukiinftigen Moglichkeiten die Elementspezifitdt der Rontgenab-
sorptionstechniken XAS und XMCD bei der Untersuchung solcher Gemische birgt.
Formgedéchtnismetalle zeichnen sich dadurch aus, dass sie beim Abkiihlen einen
strukturellen Phaseniibergang von der kubischen Hochtemperaturphase (Austenit)
in eine tetragonal verzerrte oder orthorhombische Struktur (Martensit) durchlaufen
(Abb. 6.1). Damit einher gehen Anderungen der Abstinde néichster Nachbarn und

der Austauschwechselwirkungen zwischen den Atomen.

Austenit Martensit

Kuhlen

G
.l

Abbildung 6.1: Schema des strukturellen Phaseniibergangs von der kubischen Austenit-

(links) in die tetragonal verzerrte Martensitphase (rechts).

Ein klassisches Beispiel eines Heusler-Gemischs, das ein ferromagnetisches Form-
geddchtnismetall ist, ist NipMnGa [177]. An diesem Gemisch wurde bereits eine
Vielzahl von Experimenten durchgefiihrt, um die Grundlagen dieser besonderen Ei-
genschaft zu verstehen. Fiir NisMnGa wurde in Rontgenabsorptionsuntersuchungen
festgestellt, dass der strukturelle Phaseniibergang mit elementspezifischen Ande-

rungen der elektronischen Struktur verbunden ist [171]. Dies zeigt sich durch die
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Existenz bzw. Nicht-Existenz einer Satellitenstruktur an der Ls-Kante von Ni. Par-
allel wird eine Anderung des Verhiltnisses von magnetischem Bahn- zu Spinmoment

m;/mg beobachtet.

Das folgende Kapitel befasst sich mit dem nicht-stochiometrischen Gemisch
Nis; 6Mnss gSnys 5. Die Anreicherung von Mn in NisMnSn fiithrt dazu, dass dieses Ge-
misch ein ferromagnetisches Formgedéachtnismetall wird. Wird die Mn-Konzentration
erhoht und die des Sn gesenkt, besetzen iiberschiissige Mn-Atome freie Gitterplat-
ze des Sn-Untergitters. Die Ubergangstemperaturen der strukturellen und magne-
tischen Eigenschaften kénnen so eingestellt werden [9]. Eine mogliche Ursache fiir
den strukturellen Phaseniibergang wurde anhand temperaturabhéngiger EXAFS-
Messungen an den K-Kanten von Ni und Mn in NisgMngs5Sn;5 in der Hybridisierung
der Ni d-Zusténde mit Mn d-Zustdnden gefunden [178, 179].

6.1 Temperaturabhangige Magnetisierung

Zur Charakterisierung des strukturellen Phaseniibergangs wird die temperaturab-
héngige Magnetisierung mittels SQUID-Magnetometrie gemessen. Dazu wird der
100 nm dicke Nis; gMngs oSnys5 5-Film (Praparation durch A. Auge, Universitidt Bie-
lefeld) zunéchst iiber die Curie-Temperatur geheizt (Heiztemperatur 7 = 350 K)
und dann ohne externes Magnetfeld auf 7' = 30 K gekiihlt. Dann wird ein externes
Magnetfeld von B = 5 mT angelegt. Wahrend die Probe nun auf 7' = 350 K geheizt
wird, wird eine ZFC-Kurve (engl.: zero field cooled) aufgenommen. Danach wird die
Probe wieder auf T' = 30 K abgekiihlt und dabei eine FC-Kurve (engl.: field cooled)
gemessen. Zum Abschluss wird die Probe nochmals auf 7' = 350 K geheizt und eine
FH-Kurve (engl.: field heated) aufgezeichnet. Das externe Magnetfeld wurde so klein
gewdhlt, weil ausschliefllich die intrinsischen Eigenschaften des Gemischs untersucht
werden sollen und man einen Einfluss des Magnetfelds auf die Eigenschaften des

Films ausschlieBen mochte.

Abb. 6.2 (rechts oben) zeigt die ZFC- (schwarze Vierecke), FC- (rote Kreise) und
FH-Kurven (griine Dreiecke) des 100 nm dicken Nis; gMngs 9Snys 5-Films im Tempe-
raturbereich von 7" = 30 — 350 K. Zur Vereinfachung der Diskussion des Verlaufs der
Magnetisierung wird die Messung des Films (Abb. 6.2, rechts oben) mit der tempe-
raturabhéngigen Magnetisierung von volumenartigem NisoMngsSnys (Abb. 6.2, links

oben) aus [9] verglichen.
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Abbildung 6.2: Oben:
NisoMns5Sn15 aus [9] (links) und eines 100 nm dicken Nisj 6Mng2 9Snis5-Films (rechts).

Temperaturabhingige Magnetisierung von volumenartigem

Gezeigt sind die ZFC-, FC- und FH-Kurven gemessen bei einem externen Magnetfeld
von B = 5 mT. Unten: Hysteresekurven (links) von Nis; gMnsz9Sni55 gemessen in der
Austenit- (rote Kreise) und der Martensitphase (schwarze Vierecke) und Temperaturab-
hingigkeit des Widerstands (rechts).

Fiir volumenartiges NisoMns;Sny; wurde in [9] ein Phaseniibergang von der kubi-
schen Austenitphase in eine tetragonal verzerrte Martensitphase berichtet. Kalo-
rimetriemessungen und die Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung bei einem
kleinen externen Magnetfeld B = 5 mT (Abb. 6.2, links oben) lieflen auf einen struk-
turellen Phaseniibergang erster Ordnung schliefen. Die volumenartige Probe hat ei-
ne Curie-Temperatur von T¢ =~ 320 K und die Martensitphase bildet sich unterhalb
der Martensitstarttemperatur Mg ~ 180 K aus. Die Anderung der Kristallstruk-
tur fithrt zu verstiarkten antiferromagnetischen Beitragen durch die iiberschiissigen
Mn-Atome auf Sn-Gitterplétzen. Dadurch sinkt die Magnetisierung unterhalb von
Mg stark ab (ca. 40 %) [9]. Die Besonderheit der temperaturabhéngigen Magneti-
sierung ist die thermische Hysterese zwischen den FC- und FH-Kurven. Die Tem-

peraturabhéingigkeit der Magnetisierung des 100 nm dicken Films wurde ebenfalls
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mit einem externen Magnetfeld von B = 5 mT gemessen (Abb. 6.2, rechts oben).
Auch hier wird eine Curie-Temperatur von T &~ 320 +£ 5 K beobachtet. Zwischen
FC- und FH-Kurve wird eine breite thermische Hysterese mit einer Martensitstart-
temperatur von Mg = 260 £ 5 K beobachtet, bei der die Magnetisierung um etwa
40 % abnimmt, wie es in [9] fiir ein dhnliches Gemisch im Volumen beobachtet wur-
de. Temperaturabhéngige Widerstandsmessungen von A. Auge aus der AG Hiitten
(Abb. 6.2, rechts unten) zeigen einen Anstieg des Widerstands von ca. 38 % unter-
halb der Martensitstarttemperatur, welche hieraus zu Mg = 255 + 5 K bestimmt
werden kann. Ein dhnlicher Effekt wurde auch in Ni-Mn-In-Gemischen beobachtet
und wurde dort auf den den strukturellen Phaseniibergang zuriickgefiihrt [180]. Ei-
ne detaillierte Diskussion der Grundlagen dieses Effekts wird in [181] gegeben. Die
Messung der FC- und FH-Kurven erméglicht nur eine Bestimmung der Martensit-
starttemperatur, mochte man zusétzlich die Austenitstarttemperatur bestimmen,
werden Kaloriemetriemessungen benétigt. Wahrend der Verlauf der FC- und FH-
Kurven den Verlauf der Literaturdaten prinzipiell wiedergeben, beobachtet man bei
der ZFC-Kurve einen deutlichen Unterschied. Abb. 6.2, links oben zeigt bei Tempe-
raturen von 7' < 80 K eine Abnahme der Magnetisierung auf 10 % der Maximalma-
gnetisierung im Temperaturbereich 7' = 180 —300 K. In Filmgeometrie liegt nur eine
Abnahme auf etwa 35 % vor. Sowohl die Breite der thermischen Hysterese als auch
die Differenz der ZFC-Kurven zwischen Literatur und der hier untersuchten Probe
kénnte durch die Grenzschichten mit dem MgO-Substrat und der MgO-Deckschicht
entstanden sein. Die Atome werden durch die Grenzschichten auf ihren Positionen
gehalten und der strukturelle Phaseniibergang wird dadurch unterdriickt oder be-
hindert. Eine &hnliche Beobachtung wurde durch Jakob et al. berichtet und wird im
Verlauf dieses Kapitels noch genauer erértert [171]. Ein Vergleich der Hysteresekur-
ven von Austenit- (7" = 275 K) und Martensitphase T = 160 K (Abb. 6.2, unten
links) zeigt zudem eine Verfiinffachung des Koerzitivfelds von He ause = 2 mT auf
He vrare = 10 mT. Gleichzeitig erhoht sich auch das Magnetfeld, das zur Séttigung
der Probe notwendig ist, von B ~ 50 mT auf B > 0.1 T. In Hysteresemessungen
an NipMnGa in der Austenit- und Martensitphase konnte ein dhnlicher Effekt be-
obachtet werden. Hier wurde ein Anstieg der Koerzitivitiat von He ayse = 3 mT auf
He part = 30 mT nachgewiesen [182]. Sowohl die Form der magnetischen Hysterese
der Martensitphase als auch der Anstieg der Koerzitivitat kénnen nach [183] auf eine
Verschiebung der leichten Magnetisierungsrichtung zuriickgefiihrt werden. Wéahrend
die leichte Magnetisierungsrichtung der Austenitphase in der Filmebene liegt, so ist
sie in der Martensitphase parallel zur c-Achse des tetragonalen Gitters [183]. Somit
liegt zwischen Filmebene und leichter Magnetisierungsrichtung ein Winkel von ~ 45°
vor [183].
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Abbildung 6.3: Abhingigkeit der Ubergangstemperaturen von der Anzahl der Valenzelek-
tronen pro Atom fiir NisMnSn-Gemische mit unterschiedlichem Mn- und Sn-Anteil. Da-

tenpunkte entnommen aus [9].

Untersuchungen von Krenke et al. an NisMnSn-Gemischen mit verschiedenen Mn-
und Sn-Konzentrationen offenbarten einen linearen Zusammenhang zwischen dem
Verhiltnis der Valenzelektronen pro Atom e/a und der Martensitstarttemperatur
und den Curie-Temperaturen der Austenit- und Martensitphase [9, 184]. Abb. 6.3
zeigt den experimentell bestimmten Zusammenhang der oben genannten Grofien
anhand der Datenpunkte aus [9]. Da hier das Gemisch Nis; Mnss oSnys 5 betrachtet
wird, liegt ein Verhéltnis von e/a = 8.08 vor. Die Curie-Temperatur der Austenit-
phase T gustenit und die Martensitstarttemperatur Mg kénnen nun graphisch, wie in
Abb. 6.3 gezeigt, bestimmt werden. Man erhélt Tt aystenis = 322 K und Mg = 257 K,
was sehr gut mit den Ergebnissen der temperaturabhéngigen Magnetisierungs- und

Widerstandsmessungen iibereinstimmt.

Aus der Literatur ist bekannt, dass in der Martensitphase grole Verzerrungen durch
externe Magnetfelder erzeugt werden konnen [169, 170]. Es lassen sich dadurch Be-
wegungen der Zwillingsgrenzen erzeugen, die zu einer Verschiebung der Ubergang-
stemperatur des strukturellen Phaseniibergangs fithren. Ist ein solcher Effekt grof3
genug, dann konnte man bei konstanter Temperatur mit einem Magnetfeld die Kris-
tallstruktur vom Martensit- in den Austenitzustand schalten. Dies wird auch feldin-
duzierter, magnetischer, inverser Martensitiibergang FIRMT (engl.: field-induced

reverse martensitic transition) genannt [184].

Im Folgenden wird die Temperaturabhéngigkeit und damit die Auswirkung der Kris-
tallstruktur auf die elektronische Struktur und den Magnetismus von Mn und Ni
diskutiert. In [185] wird bereits auf die Wichtigkeit einer elementspezifischen Un-

tersuchung der magnetischen Eigenschaften sowie der elektronischen Bandstruktur



110

6 Untersuchung des Martensit-Austenit-Phaseniibergangs in Nisy ¢Mnss 9Snys s...

hingewiesen. Insbesondere ist der Vergleich experimenteller Ergebnisse mit berech-
neten Zustandsdichten fiir ein tiefergehendes Versténdnis der Grundlagen der ma-
gnetischen Formgedéchtnismetalle von groler Bedeutung. Im folgenden werden zwei
verschiedene Effekte diskutiert:

e Wie wirkt sich die verdanderte strukturelle Phase auf die elektronische Struktur

und die magnetischen Momente von Ni und Mn aus?

e Kann man in der Martensitphase Verzerrungen mittels eines Magnetfelds er-

zeugen und wie wirken diese sich auf die oben genannten Eigenschaften aus?

Temperaturabhingigkeit der elementspezifischen Magnetisierung von Ni
und Mn

Der strukturelle Phaseniibergang von Formgedachtnismetallen fiithrt durch die geén-
derte Kristallstruktur im Gemisch zu verdnderten Abstédnden der Atome. Dies sollte
sich durch eine verédnderte Hybridisierung der Zusténde in der elektronischen Struk-
tur sowie in den elementspezifischen magnetischen Eigenschaften niederschlagen. Die
temperaturabhéingigen Magnetisierungsmessungen wurden am DEIMOS-Strahlrohr
an der Synchrotronstrahlungsquelle SOLEIL bei Paris durchgefithrt (Details sie-
he [186]). Die elementspezifischen M(T)-Kurven von Mn und Ni wurden bei einem
externen Magnetfeld von B = 5 mT gemessen und es wurde die Helizitét der Pho-
tonen umgekehrt, um ein dichroitisches Spektrum zu erhalten. Zur Bestimmung der
Magnetisierung wurden komplette XMCD-Spektren gemessen und mittels Summen-
regelanalyse ausgewertet, da dies eine gleichzeitige Untersuchung der Anderung der

elektronischen Struktur ermdglicht.

Abb. 6.4 zeigt die Ergebnisse der temperaturabhingigen XMCD-Untersuchungen
(linke Spalte) an den Mn (unten) und Ni (oben) Ly 3-Kanten und die Ergebnisse der
Summenregelanalyse fiir die magnetischen Spin- mg und Bahnmomente m; (rechte
Spalte). Fiir beide Elemente zeigen die XMCD-Signale eine gleiche Temperaturab-
héngigkeit. Fiir kleiner werdende Temperaturen von 7' = 310 K bis T' = 260 K steigt
die XMCD-Intensitat an der Ls-Kante an, wie man es bei einer normalen M(T)-
Kurve erwartet. Doch bei T' = 160 K wird das XMCD-Signal kleiner, was in Uber-
einstimmung mit dem Ergebnis aus der SQUID-Magnetometrie ist (Abb. 6.2, rechts
oben). Bei Ni beobachtet man eine Besonderheit im XMCD-Signal der Ls-Kante,
welches eine Doppelpeakstruktur aufweist. An der Lo-Kante deutet sich ebenfalls
eine Doppelstruktur an. Das XMCD-Signal des Mn zeigt einen dhnlichen spektralen
Verlauf, wie es z.B. fiir Mn in CooMnSi oder CooMnAl bereits in Kap. 5.2 beobachtet

wurde.
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Abbildung 6.4: Linke Spalte: XMCD-Spektren an den Ni- (oben) und Mn-Lj 3-Kanten
(unten) gemessen bei einem Magnetfeld B = 5 mT im Temperaturbereich 7' = 160 —
310 K. Die Insets zeigen eine Vergroflerung des XMCD-Signals an der Ls-Kante. Rechte
Spalte: Magnetische Spin- und Bahnmomente von Ni (oben) und Mn (unten) aus der
Summenregelanalyse der XMCD-Spektren. Als Vergleich wurde eine skalierte M(T)-Kurve
der SQUID-Messung eingefiigt (schwarze Kurve).

In der rechten Spalte von Abb. 6.5 werden die magnetischen Spin- und Bahnmomen-
te von Ni (oben) und Mn (unten) gezeigt. Fiir die Summenregelanalyse wurde die
Anzahl unbesetzter d-Zustdnde aus SPR-KKR-Rechnungen von H. C. Herper ent-
nommen. Die Berechnungen wurden fiir ein Gemisch der Form NisgMng5Sn;5 durch-
gefiihrt. Fiir die kubische L2;-Struktur (Austenitphase) liefern diese Rechnungen
fiir Mn und Ni Werte von ny;, = 4.55 bzw. my; = 1.34. In der tetragonal ver-
zerrten Phase (Martensitphase) nimmt die Anzahl unbsetzter d-Zusténde fiir beide
Elemente ab, so dass man fiir Mn und Ni nur noch n,;,, = 4.49 bzw. ny; = 1.23
d-Locher vorfindet. Wie in den XMCD-Auswertungen zuvor muss auch hier das ma-
gnetische Spinmoment von Mn mit einem SCM von 1.5 korrigiert werden [151, 152].
Als Vergleich wird eine skalierte M(T)-Kurve der SQUID-Messung (schwarze Kur-

ve) gezeigt. Es fallt auf, dass der Verlauf des Spin- und Bahnmoments von Ni, sowie
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des Spinmoments von Mn gut mit dem der SQUID-Messung iibereinstimmen. Le-
diglich beim Bahnmoment von Mn deutet sich ein verédnderter Verlauf an, da das
Bahnmoment bei T = 160 K ansteigt. Die zur Untersuchung der Auswirkungen des
strukturellen Phaseniibergangs interessanteste Grofe ist jedoch die Temperaturab-

héngigkeit des Verhéltnisses von Bahn- zu Spinmoment m;/mg.
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Abbildung 6.5: Links: Temperaturabhéngigkeit des Verhéltnisses von Bahn- zu Spinmo-
ment m;/mg von Ni und Mn. Rechts: Integriertes XMCD-Signal an den L 3-Kanten von

Mn in der Martensit- (rote Kurve) und der Austenitphase (schwarze Kurve).

Dieses wurde im Temperaturbereich von 160 — 310 K sowohl fiir Ni als auch fiir
Mn mit den Summenregeln bestimmt (Abb. 6.5, links). Fiir Ni wird dabei keine
signifikante Temperaturabhéngigkeit beobachtet. Das Verhéltnis m;/mg liegt hier
im Bereich von etwa 28 %, was ein sehr hoher Zahlenwert ist. Eine Bestimmung
der magnetischen Momente von Ni in NisgMng5Sn;5 mit dem SPR-KKR-Programm
durch H. C. Herper ergab ein Verhéltnis von Bahn- zu Spinmoment von 8.2 % in der
kubischen Austenit- und eines von 9.8 % in der tetragonal verzerrten Martensitpha-
se. Es muss hierbei beriicksichtigt werden, dass die Bahnmomente aus SPR-KKR-
Rechnungen meist um einen Faktor 2 - 3 zu klein sind [126], so dass das experimentell
bestimmte Bahnmoment durchaus in der richtigen Gréflenordnung liegen kann. Bei
Mn wird in der Austenitphase (7' = 260—310 K) ein Verhéltnis von m;/mg = 5—6 %
beobachtet. Dieser Wert steigt in der Martensitphase auf mehr als das Doppelte der
Austenitphase an, namlich auf 13.5 %. Der grofie Anstieg von m;/mg kann auf
die Ausbildung der verzerrten Martensitphase zuriickgefiihrt werden. Die Abwei-
chung von der kubischen L2;-Phase durch eine tetragonale Verzerrung unterbindet
die Ausloschung des magnetischen Bahnmoments, wie man sie in kubischen Syste-
men normalerweise vorfindet. Die Theorie sagt hier ein Verhaltnis von 2.2 % bzw.
3 % fiir die Austenit- und Martensitphase vorher. Ein dhnliches Verhalten wurde an

FePt-Nanopartikeln beobachtet [187, 188], wo durch eine tetragonale Verzerrung ei-
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ne VergroBlerung des Verhéltnisses von Bahn- zu Spinmoment nachgewiesen werden
konnte. Eine andere Erklarung fiir das sehr hohe, experimentelle Bahnmoment in der
Austenitphase konnte darin liegen, dass der Film bei Zimmertemperatur keine kubi-
sche Phase hat, sondern eine M5- oder M7-Textur aufweist. Das System wiirde dann
bereits eine Verzerrung des Kristallgitters aufweisen, was die hohen Bahnmomente

erklaren wiirde.

Zur Verdeutlichung der Auswirkung des strukturellen Phaseniibergangs auf die ma-
gnetischen Eigenschaften werden die integrierten XMCD-Signale fiir Austenit-
(schwarze Kurve) und Martensitphase (rote Kurve) in Abb. 6.5 (rechts) gezeigt.
Aus Abb. 2.7, b wird deutlich, welche Integralwerte des XMCD-Signals fiir die
Summenregelanalyse notwendig sind. Aus den intgerierten XMCDs von Mn werden

demzufolge zwei Dinge deutlich:

e Der Verlauf des integrierten XMCD-Signals unterscheidet sich fiir Austenit-
und Martensitphase im Energiebereich von 640 — 650 eV. Typischerweise be-
finden sich bei Heusler-Gemischen in diesem Energiebereich hybridisierte Elek-
tronenzustinde, die durch einen Uberlapp der Mn d-Zusténde mit s- bzw. p-
Elektronen der Nachbaratome zustandekommen. Der unterschiedliche Verlauf
des XMCD-Integrals kénnte daher auf eine Anderung der Hybridisierung durch

den strukturellen Phaseniibergang hinweisen.

e Oberhalb einer Photonenenergie von F = 660 eV weisen die XMCD-Intgerale
eine grofle Differenz auf. Da der Integralwert des XMCD zur Bestimmung der
magnetischen Bahnmomente mittels der Summenregeln auf diesen Wert beson-
ders senstitiv ist, kann daran bereits der Anstieg des magnetischen Bahnmo-
ments erkannt werden. Je kleiner das XMCD-Integral oberhalb von £ = 660 eV

wird, desto kleiner wird auch das Verhéltnis von Bahn- zu Spinmoment.

Anderung der elektronischen Struktur

Es wurde auch der Einfluss des strukturellen Phaseniibergangs auf die elektroni-
sche Struktur untersucht. Abb. 6.6 zeigt einen Vergleich der XAS-Signale der Ni (a)
und der Mn (b) Ljs-Kanten in der Austenit- (schwarze Kurve) und der Martensit-
phase (rote Kurve). Da die Unterschiede der Spektren sehr klein sind, wird unter
den jeweiligen XA-Spektren zusétzlich die Differenz der XAS-Signale von Austenit-
(T = 310 K) und Martensitphase (7' = 160 K) gezeigt. Fiir Ni wird nur eine sehr
kleine Anderung der elektronischen Struktur durch den strukturellen Phaseniiber-
gang an der Lz-Kante beobachtet. In beiden Phasen wird die Satellitenstruktur A
oberhalb der Lz-Kante von Ni bei ca. 858 eV beobachtet. Diese Satellitenstruktur
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Abbildung 6.6: XAS der Ni (a) und Mn (b) Ly 3-Kanten in der Austenit- (schwarze Kurve)
und der Martensitphase (rote Kurve). Das Inset des Mn-XAS zeigt eine Vergroflerung der
Ls-Kante zur Verdeutlichung der kleinen Anderung des Signals. Unter den XAS-Signalen
wird die jeweilige Differenz des XAS der Austenit- und Martensitphase (schwarze Kurve)

gezeigt.

wurde bei NisMnGa auch vorgefunden [171]. Dort wurde zudem ein Verschwinden
dieser Struktur beim Ubergang von der Austenit- in die Martensitphase beobachtet.
Eine kombinierte XA- und XMCD-Messung im FY- und TEY-Modus an NisMnGa
durch Porsch et al. konnte nachweisen, dass der strukturelle Phaseniibergang an
der Grenzschicht zur Deckschicht unterdriickt wird [189]. Da die hier gezeigten Er-
gebnisse im oberflachensensitiven TEY-Modus gemessen wurden, wére ein solches
Szenario auch fiir die hier gezeigten Messungen denkbar und wiirde die geringen
Anderungen des Ni XAS-Signals erkléren.

An den Mn L, s-Kanten (Abb 6.6, b) wird jedoch eine deutlichere Anderung des
XAS beobachtet. In der Martensitphase ist das Absorptionssignal sowohl an der Ls-
als auch an der Lo-Kante leicht erhoht. Dies wird im Inset des Mn-XAS verdeutlicht.
Das Differenzsignal des XAS von Mn der beiden strukturellen Phasen (Abb. 6.6, b
unten) weist etwa die 2.5-fache Amplitude auf als es bei Ni der Fall ist. Gleichzeitig
fillt auf, dass die Anderung der elektronischen Struktur von Mn Elektronenzustéinde
im Energiebereich ' = 638 — 658 eV beeinfusst.
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6.2 Einfluss magnetischer Felder auf die

Martensitphase

Ein interessantes Beispiel fiir eine Anwendung magnetischer Formgedéchtnismetalle
ist die Beeinflussung der strukturellen Eigenschaften durch ein externes Magnet-
feld. In der Literatur wird berichtet, dass man durch Anlegen eines externen Ma-
gnetfelds in der Martensitphase grofle Verzerrungen in einem FSMA hervorrufen
kann [169, 170]. Dies bewirkt eine Verschiebung der thermischen Hysterese und
kann einen inversen Martensitiibergang hervorrufen. Fiir Formgedéachtnismetalle der
Form Ni-Mn-Ga wurde eine Verschiebung der thermischen Hysterese von -10 K/T
beobachtet [190].
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Abbildung 6.7: a: Magnetfeldabhéngiges Mn-XAS gemessen bei T' = 160 K. Es wurden
Messungen bei B = 5 mT (schwarze Kurve), B = 1.5 T (blaue Kurve) und B = 3 T
(rote Kurve) durchgefiithrt. Darunter wird die Differenz der XAS-Spektren der Legende
entsprechend gezeigt. b: Vergleich des XAS von Martensit- (rote Kurve) und Austenit-
phase (schwarze Kurve) mit dem Mn-XAS bei einem Magnetfeld von B = 3 T und einer
Temperatur von 7' = 160 K (blaue Kurve). Darunter wird die Differenz der XAS-Signale
gezeigt.

Um dieses Verhalten zu untersuchen, wurden XAS- und XMCD-Messungen an den
Mn und Ni Ly 3-Kanten in hohen Magnetfeldern (B = 3 T) durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse der XAS-Untersuchungen an den Mn L, s-Kanten werden in Abb. 6.7 gezeigt.
Die Abhéngigkeit des Mn-XAS in der Martensitphase vom externen Magnetfeld
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wurde bei einer Temperatur von 7' = 160 K gemessen (Abb. 6.7, a). Dazu wurden
Magnetfelder der Gréfle 5 mT, 1.5 T und 3 T angelegt. Aus Abb. 6.7, a wird deutlich,
dass die Intensitdt des XAS-Signals an den Mn L, 3-Kanten bei starkeren Magnet-
feldern abnimmt. Zur Verdeutlichung zeigt ein Inset im Mn-XAS eine Vergroflerung
der Lz-Kante. Unterhalb des XAS in Abb. 6.7, a wird die Differenz der XAS-Signale
bei einem Magnetfeld von 5 mT und 1.5 T (schwarze Kurve) bzw. 3 T (rote Kurve)
gezeigt. Hieraus wird deutlich, wie die Anderung der elektronischen Struktur mit
einem ansteigenden Magnetfeld zunimmt. Zum Vergleich zeigt Abb. 6.7, b die XA-
Spektren der Austenit- (B =5 mT, 7" = 310 K) (schwarze Kurve) und der Marten-
sitphase (B =5 mT, T' = 160 K) (rote Kurve) mit dem XAS gemessen bei B =3 T
und 7' = 160 K (blaue Kurve). Aus dem Inset wird deutlich, dass das Anlegen ei-
nes externen Magnetfelds von B = 3 T eine Anderung der elektronischen Struktur
des Mn bewirkt. Das XA-Spektrum zeigt nun nahezu den gleichen Verlauf wie das
XAS der Austenitphase. Lediglich die Linienbreite der Ls-Kante éndert sich mar-
ginal. Diese Beobachtung kénnte ein Hinweis auf eine feldinduzierte Anderung der
strukturellen Phase von Martensit zu Austenit sein, die in der Literatur als feldindu-
zierter, inverser Martensitiibergang FIRMT (engl.: field-induced reverse martensitic
transition) bezeichnet wird. Fiir NisgMngsSn;5 wurde in der Literatur eine Verschie-
bung der thermischen Hysterese von etwa -1.5 K/T berichtet [191, 192, 193]. Das
bedeutet, bei einer Breite der thermischen Hysterese von 30 K wére ein Magnetfeld
von B = 20 T notwendig, um einen Ubergang der Martensit- in die Austenitpha-
se zu erzwingen. Bisher wurden jedoch nur polykristalline Proben untersucht, so
dass die bekannten Werte nicht auf die Eigenschaften dieser einkristallinen Probe
zutreffen miissen. Das Differenzsignal der XA-Spektren aus Abb. 6.7, b weist bei
der Differenz des Spektrums der Austenitphase mit dem XAS bei B = 3 T und
T = 160 K eine halb so grofle Amplitude an der Lz-Kante auf, wie es die Differenz
von Austenit- und Martensitphase ergibt. Es féllt zudem auf, dass der Hauptbeitrag
des Differenzsignals des XA-Signals von Austenit- und Martensitphase energetisch
mit der Position des Absorptionsmaximums der Lz-Kante koinzidiert, wihrend der
Hauptbeitrag der Differenz der XA-Spektren von Austenitphase bei kleinem exter-
nen Magnetfeld (B = 5 mT) und der Martensitphase in einem hohen externen
Magnetfeld (B = 3 T) um die Photonenenergie des Lz-Maximums verteilt ist. D.h.,
die Reduktion der Linienbreite der Li-Kante von Mn ist die Ursache fiir die Dif-
ferenz der XA-Spektren. An der Lo-Kante ist die Differenz zwischen diesen beiden
Spektren nahezu vollstandig verschwunden. Es ist bekannt, dass die L2;-Struktur
Mn-haltiger Heusler-Gemische eine hohe Lokalisierung der elektronischen Zusténde
bewirkt [38, 39, 40]. Dies zeigt sich in sehr schmalen Linienbreiten der XA- und
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XMCD-Spektren. Die Reduktion der Linienbreite im Mn XAS durch Anlegen eines

hohen Magnetfelds kann nun wie folgt verstanden werden:

Bei T'= 160 K befindet sich die Probe in der tetragonal verzerrten Martensitphase.
Die verinderten Atomabstinde bewirken eine Anderung der Hybridisierung elektro-
nischer Zusténde und beeinflusst dadurch auch die Lokalisierung der Zusténde. Legt
man nun ein Magnetfeld von B = 3 T an, wird die Probe in die kubische Auste-
nitphase gezwungen. Es liegt nun eine L2;-Struktur vor, in der die elektronischen
Zusténde stirker lokalisiert sind als in der Martensitphase, wodurch die Linienbreite

der Absorptionskanten abnimmt.
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Abbildung 6.8: Oben: Mn-XMCD (a) bei einem Magnetfeld von B = 3 T (rote Kurve)
und B = 1.5 T (schwarze Kurve) und die dazugehorigen integrierten XMCD-Signale (b).
Unten: XMCD-Signal an den Ni Lg 3-Kanten bei B =3 T und 7' = 160 K (c) sowie das
Verhéltnis von Bahn- zu Spinmoment m;/mg als Funktion des Magnetfelds fiir Mnvund

Ni (blaue Quadrate) im Vergleich zu den temperaturabhiingigen Ergebnissen gemeseen
mit B =5 mT (d).

Nachdem die Auswirkungen hoher Magnetfelder auf die elektronische Struktur dis-
kutiert wurden, zeigt Abb. 6.8, a nun einen Vergleich der XMCD-Signale von Mn bei



118

6 Untersuchung des Martensit-Austenit-Phaseniibergangs in Nisy ¢Mnss 9Snys s...

B=15Tund B=3T. Abb. 6.2, unten links zufolge ist die Probe in der Marten-
sitphase bereits bei einem Magnetfeld von B = 0.2 T magnetisch geséttigt. Daher
wird angenommen, dass Unterschiede zwischen den XMCD-Signalen vom Einfluss
des Magnetfelds auf die Kristallstruktur und die damit verbundene Anderung der

Hybridisierung der Elektronen herriihren.

Beim Vergleich der XMCD-Signale (Abb. 6.8, a) fallen kleine Unterschiede auf. Bei
einem Magnetfeld von B = 3 T (rote Kurve) ist die GroBe des XMCD-Signals an
der Ls-Kante leicht verringert, wihrend sie fiir die Lo-Kante und den Uberschwin-
ger zwischen Lj3- und Lo-Kante leicht erhoht ist. Diese kleinen Variationen in der
Intensitdt werden in den integrierten XMCD-Signalen viel deutlicher (Abb. 6.8, b).
Sowohl fiir B = 1.5 T (schwarze Kurve) als auch fiir B = 3 T (rote Kurve) dhnelt
der Verlauf des XMCD-Integrals im Energiebereich von £ = 640 — 650 eV sehr
dem der kubischen Phase aus Abb.6.5, rechts. Oberhalb einer Photonenenergie von
E =660 eV ist der Wert des XMCD-Integrals fir B = 3 T viel kleiner (-0.1) als bei
B = 1.5 T (-0.6). Dies bedeutet, dass das Bahnmoment relativ zum Spinmoment
bei B = 3 T kleiner ist. Das XMCD-Signal von Ni (Abb. 6.8, c) zeigt deutliche
Feinstrukturen an der Ls- und Ls-Kante, wie sie auch fiir Ni in Ni;MnGa andeu-
tungsweise beobachtet wurden [171]. Die Ergebnisse des Verhéltnisses von Bahn- zu
Spinmoment aus der Summenregelanalyse werden in Abb.6.8, d gezeigt. Hier werden
die Verhéltnisse m;/mg fiir hohe Magnetfelder (blaue Quadrate) mit den tempera-
turabhédngigen Messungen fiir B = 5 m'T verglichen. Daraus geht hervor, dass das
Verhéltnis von m;/mg in der Martensitphase bei B =5 mT fiir Mn 13.5 % betrégt
und mit steigendem Magnetfeld abnimmt. Bei B = 1.5 T betrdgt m;/mg nur noch
4.4 % und bei B = 3 T ist es auf etwa 0.5 % gesunken.

Nimmt man nun an, dass das externe Magnetfeld die thermische Hysterese verschiebt
und somit den Martensitiibergang umkehrt, kann man anhand der Entwicklung des
Verhiéltnisses von Bahn- zu Spinmoment zu dem Schluss kommen, dass bei einem
Magnetfeld von B = 3 T eine kubische Phase vorliegt. Dies wiirde aber auch bedeu-
ten, dass die Probe zu Beginn der Messungen bei Zimmertemperatur bereits eine
Verzerrung aufwies und die groflen Bahnmomente fiir Ni und Mn dadurch zu be-
griinden sind. Die Untersuchung des Phaseniibergangs iiber das Verhéltnis m;/mg
ist aber nur indirekt. Fiir einen besseren und genaueren Nachweis miisste man tem-
peraturabhingige und magnetfeldabhiangige EXAFS-Messungen, beispielsweise an
der ESRF in Grenoble, durchfiihren. Dadurch kénnte die Anderung der niichsten

Nachbarabsténde, sowie die Umgebung von Ni oder Mn untersucht werden.



6.2 FEinfluss magnetischer Felder auf die Martensitphase

119

Technik Element mg m; mi/ms  Mges
inup in pp in % in up

XMCD, 15T Mn 1.82 0.080 4.4 1.90
+0.27 +£0.008 0.6 &£ 0.27

XMCD, 3T Mn 1.88 0.010 0.5 1.89
+0.28 +£0.002 =+ 0.04 =+ 0.28

XMCD, 3T Ni 0.33 0.05 16 0.38
+0.05 +£0.01 + 28 £ 0.05

SPR-KKR, Austenit Mn 3.613  0.022 0.6 3.635
NisoMnssSn;5 Mn(Sn) -4.088 -0.012 0.3 -4.100
Mn gemittelt 1.413  0.012 0.8 1.425

Ni 0.195  0.016 8.2 0.211

SPR-KKR, Martensit Mn 3.443 0.03 0.9 3.473
NisoMnsSms Mn(Sn)  -3.742 -0.015 0.4  -3.757
Mn gemittelt 1.390  0.017 1.2 1.407

Ni 0.174  0.017 9.8 0.191

Tabelle 6.1: Experimentell und theoretisch bestimmte magnetische Momente von
Nis1 gMnso gSnis55 aus SPR-KKR-Rechnungen und XMCD-Messungen. Es wird ein Fehler

von 15 % fiir mg und von 10 % fiir m; angenommen.

Zusétzlich zum Verhéltnis m;/mg wurden mit den Summenregeln die magneti-
schen Bahn- und Spinmomente von Mn (B = 1.5,3 T) und Ni (B = 3 T) be-
stimmt (Tab. 6.1). Die experimentellen Ergebnisse von Nis; ¢Mngs9Sniss werden
in der Tabelle mit Ergebnissen aus ab initio Rechnungen zu NisgMngsSni5 vergli-
chen. Die Summenregelanalyse ergibt fiir Mn bei T" = 160 K fiir beide Magnetfelder
(B = 1.5,3 T) ein magnetisches Gesamtmoment von mg.s ~ 1.9 up pro Atom.
Beim Anstieg des Magnetfelds von B = 1.5 T auf B = 3 T &ndern sich aber die
Anteile von Spin- und Bahnmoment. Wahrend man bei B = 1.5 T noch ein ma-
gnetisches Bahnmoment von m; = 0.08 pp vorfindet, so ist dieses bei B = 3 T mit
m; = 0.01 pup beinahe komplett verschwunden. Vergleicht man die experimentellen
Ergebnisse mit den magnetischen Momenten aus ab initio Rechnungen, dann fallt
auf, dass das experimentell bestimmte, magnetische Gesamtmoment von Mn um ca.
Am = 0.5 pp grofer gemessen wurde als erwartet. Betrachtet man die theoretischen,
magnetischen Momente des Mn, dann féllt sofort auf, dass das magnetische Spinmo-
ment der Mn-Atome auf einem Sn-Gitterplatz antiferromagnetisch an die Mn-Atome
auf Mn-Gitterplatzen gekoppelt ist. Da, z.B. in der Austenitphase, das magnetische

Gesamtmoment der Mn-Atome auf dem Sn-Untergitter mit mg.s = —4.1 up zudem
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auch grofler ist als jenes der Mn-Atome im Mn-Untergitter mgy.s ~ 3.64 pp, hingt
die Séttigungsmagnetisierung sehr stark von der Stéchiometrie ab. Berticksichtigt
man die experimentelle Stochiometrieabweichung von der theoretisch angenomme-
nen, dann erhélt man fiir Mn ein gemitteltes Gesamtmoment von mgy.s ~ 1.7 p1p pro

Atom, was dem experimentellen Wert im Rahmen des Fehlers entspricht.

Im Fall von Ni erhélt man ein Gesamtmoment von mges = 0.38 p1p mit einem Ver-
héltnis von Bahn- zu Spinmoment von m;/mg = 16 %. Dieser Wert ist fast doppelt
so grof} wie der theoretisch bestimmte Wert von my., = 0.211 und m;/mg = 9.8 % in
der Austenitphase. Da bereits das magnetische Moment von Mn im Experiment gro-
Ber bestimmt wurde, konnte auch das zu grole Moment von Ni ebenfalls durch die
abweichende Stochiometrie vergréfiert sein. Der grofle Unterschied des Verhéltnisses
von Bahn- zu Spinmoment ist, wie bereits zuvor erwahnt, auf die erfahrungsge-
méafl vorhandene Differenz zwischen DFT-Rechnungen und Experiment zuriickzu-
fithren [126].

Umbesetzung der Elektronenzustinde des Mn

Fiir Ni;MnGa sagen theoretische Rechnungen vorher, dass sich eine Gitterverzerrung
vor allem auf Minoritatselektronen auswirkt, wihrend die Zustandsdichte der Ma-
joritatselektronen nahezu konstant bleibt [194]. Beim Vergleich der XMCD-Signale
an den Mn L, s-Kanten in Abb. 6.8 fiel bereits auf, dass diese Signale leicht vari-
ieren. Da die Probe in beiden Fallen magnetisch geséttigt ist, sollte das gemessene
XMCD-Signal in beiden Fillen gleich sein. Unter der Annahme, dass die thermische
Hysterese durch das externe Feld stark genug verschoben wird, um eine Anderung
der Kristallstruktur zu induzieren, kann man die Umbesetzung elektronischer Zu-
stdnde spinabhéngig anhand der unterschiedlichen XMCD-Signale untersuchen. In
Abb. 6.9 werden hierfiir die p*- (a) und g~ -Spektren (b) fir B = 1.5 T (rote
Kurve) und B = 3 T (schwarze Kurve) verglichen. Die spinselektive Anregung von
Elektronen bei der Messung dichroitischer Spektren fithrt dazu, dass man in einem
T -Spektrum die unbesetzten d-Zustéinde der |-Elektronen untersucht, wihrend ein
1~ -Spektrum sensitiv fiir 1-Elektronen ist. Unter den Graphen a und b wird zur
Verdeutlichung der kleinen Unterschiede die Differenz der dichroitischen Spektren
fiir unterschiedlich grofie Magnetfelder gezeigt.

Betrachtet man zunéchst den Vergleich der pu~-Spektren in Abb. 6.9, a, dann fillt
auf, dass die Absorptionsintensitéit bei einem externen Magnetfeld von B = 1.5 T
an den Ljs-Kanten im Vergleich zu einem externen Feld von B = 3 T leicht er-

hoht ist. Im Fall der i "-Spektren ist die Absorptionsintensitit nur an der Ls-Kante
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Abbildung 6.9: Vergleich der - (a) und pt-Spektren (textbfb) bei externen Magnetfel-
dern von B =3 T (schwarze Kurve) und B = 1.5 T (rote Kurve). Die Graphen darunter
zeigen die Differenz A(XAS) der jeweiligen Spektren.

leicht erhoht. Wiirde der strukturelle Phaseniibergang eine spinabhéngige Umbe-
setzung der elektronischen Zusténde bewirken, erwartete man fiir die Differenz der
XAS-Spektren bei B =3 T und B = 1.5 T ein Spektrum &hnlich einem XMCD-
Signal, da die Spin-Bahn-Wechselwirkung dazu fiihrt, dass die Spinpolarisation der
angeregten Elektronen fiir Zustdnde an der L3- und Ls-Kante ein entgegengesetztes
Vorzeichen haben [67]. Betrachtet man die Differenzsignale der p*- und p~-Spektren
(Abb. 6.9, unten), fillt auf, dass dies hier nicht der Fall ist. Das in [194] vorhergesag-
te Verhalten konnte demnach nicht nachgewiesen werden. Ein Grund koénnte sein,
dass sich der strukturelle Phaseniibergang anders auf die elektronische Bandstruktur
unseres nicht-stochiometrischen Ni-Mn-Sn-Gemischs auswirkt, als es bei NisMnGa
der Fall ist. Eine andere Begriindung kénnte sein, dass die starke Anderung des ma-
gnetischen Bahnmoments von Mn die spinabhéngige Umbesetzung dermaflen stark

iiberlagert, dass ein Nachweis in diesen Messungen nicht gelungen ist.
Zusammenfassung

Die temperaturabhéngige Magnetisierung eines 100 nm dicken Nis; gMngs gSnys.5-
Films aus SQUID-Messungen bei einem externen Magnetfeld von B = 5 m'T weist
auf einen strukturellen Phaseniibergang von einer kubischen Austenit- in eine tetra-

gonal verzerrte Martensitphase hin. Die Curie-Temperatur liegt bei T ~ 320 K und



122

6 Untersuchung des Martensit-Austenit-Phaseniibergangs in Nisy ¢Mnss 9Snys s...

die Martensitstarttemperatur betrégt Mg ~ 260 K. Temperaturabhéngige, element-
spezifische Untersuchungen der spin- und bahnaufgelosten magnetischen Momente
von Ni und Mn mittels XMCD-Spektroskopie zeigen ein nahezu temperaturunab-
héngiges Verhiltnis von Bahn- zu Spinmoment fiir Ni, wihrend man bei Mn einen
Anstieg des Verhéltnisses von Bahn- zu Spinmoment von m;/mg = 5—6 % bei Zim-
mertemperatur auf m;/mg = 13.5 % bei T' = 160 K beobachtet. XAS-Messungen
an den Ni und Mn L, s-Kanten in der Austenit- und Martensitphase offenbarten
eine kleine Anderung der elektronischen Bandstruktur, welche durch die verdnderte
Hybridisierung elektronischer Zusténde in den verschiedenen Gitterstrukturen ent-
steht.

Durch Anlegen eines hohen Magnetfelds von B = 1.5,3 T in der Martensitphase
(T" = 160 K) konnte die Auswirkung magnetfeldinduzierter Verzerrungen auf die
elektronische Struktur von Mn untersucht werden. Das magnetfeldabhéngige Ver-
halten des Verhéltnisses von Bahn- zu Spinmoment von Mn und Ni deutet darauf
hin, dass das Magnetfeld den Kristall zuriick in die Austenitphase zwingt und somit
ein feldinduzierter, inverser Martensitiibergang FIRMT vorliegen kénnte. XMCD-
Messungen bei verschiedenen hohen Magnetfeldern B = 1.5,3 T zeigten kleine Va-
riationen, welche auf den Einfluss des Magnetfelds auf die Kristallstruktur zurtick-
gefiihrt werden, da die Probe fiir beide Magnetfelder bereits magnetisch geséttigt

war.



{ Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden verschiedene Heusler-Gemische in Probensystemen un-
tersucht, die sowohl fiir die Spininjektion in einen Halbleiter (Fe3Si/GaAs(100))
als auch fiir eine Anwendung als TMR-Element (z.B. MgO(100)/CosMnSi/MgO-
Tunnelbarriere) Verwendung finden koénnen, untersucht. Das Ziel war es die Aus-
wirkungen verschiedener Arten von Unordnung auf die magnetischen Eigenschaften
und die elektronische Bandstruktur zu untersuchen. Dazu wurden zum Einen die
Auswirkungen der Genzflichen auf die strukturelle Ordnung und den Magnetismus
untersucht, aber auch die Zusammensetzung der verschiedenen Heusler-Gemische
wurde variiert, um diesen Effekt zu untersuchen. Die Ergebnisse der einzelnen Ka-

pitel werden im Folgenden zusammengefasst:

Grenzflicheneffekte beim Spininjektionssystem Fe;Si/GaAs(100) Eine
MoBbauer-spektroskopische Untersuchung von FesgSi-Filmen auf MgO(100) und
GaAs(100) offenbarte eine Storung des Filmwachstums auf dem GaAs-Substrat
durch eine Diffusion von Ga/As-Atomen an der Grenzschicht. Durch den Einbau
einer 3 nm dicken MgO-Tunnelbarriere auf die GaAs-Oberflache konnte die Inter-
diffusion unterdriickt und so ein epitaktisches Wachstum von Fe3Si erreicht wer-
den. DFT-Rechnungen, die eine Stérung des Fe3Si-Gitters durch Ga/As-Atome be-
riicksichtigen, deuten nur auf eine kleine Verringerung der Spinpolarisation von -
42.3 % im geordneten Zustand auf -36.8 %. Auch wenn das Wachstum von Fe3Si
auf GaAs(100) gestort ist, so sind die Auswirkungen der Diffusion auf die Spinpo-
larisation klein. Dadurch ist das System Fe3Si/GaAs(100) weiterhin ein interessan-
ter Kandidat fiir spintronische Anwendungen. Insbesondere die Verwendung einer
MgO-Schicht als Tunnel- und Diffusionsbarriere bietet grofles Potenzial fiir weite-
re Untersuchungen im Bereich des Tunnelmagnetwiderstands, mit dem Ziel TMR-

Bauelemente mit Fe;Si-Elektroden zu entwickeln.

Hybridisierung und Magnetismus von Cos-basierten Gemischen Der Ein-
fluss des Y- und des Z-Atoms auf die elementspezifischen, magnetischen Eigenschaf-
ten und die elektronische Struktur wurde fiir stochiometrische Cos-basierte Heusler-

Gemische fiir Y = Mn, Fe und Z = Si, Al untersucht. Ein Vergleich experimentel-
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ler Rontgenabsorptionsdaten mit DFT-Rechnungen erméglichte es, den Unterschied
der Hybridisierung elektronischer Zustédnde des Co in CooMnSi und CosFeSi zu ent-
schliisseln. Eine Untersuchung der elektronischen Struktur von Co und Mn an einer
CoyMnSi/MgO-Grenzschicht deutet auf einen Anstieg der unbesetzten d-Zustidnde
des Mn hin, wiahrend bei Co keine Verinderungen beobachtet werden. Dieses Ver-
halten ist theoretischen Berechnungen von Kratzer et al. [159] zufolge mit einer
MnSi-Koordination an der Grenzschicht verbunden. Des Weiteren wurden nicht-
stochiometrische CoyFeSi-Gemische untersucht. DFT-Rechnungen von H. C. Herper
sagen vorher, dass eine Zusammensetzung von CosFeg 75511 05 Eigenschaften eines
Formgedéachtnismetalls zeigt. In Rontgenabsorptionsexperimenten konnte hier eine
Abhéngigkeit der elektronischen Struktur vom externen Magnetfeld festgestellt wer-
den. Eine solche Anderung kann durch magnetostriktive Effekte hervorgerufen sein,
da eine induzierte Gitterverzerrung zu einer Anderung der Hybridisierung elektro-
nischer Zustéande fiithrt. Ein solches Verhalten ist fiir die Martensitphase von Form-
gedéchtnismetallen bekannt [169, 170] und ist ein erstes Indiz dafiir, dass Si-reiches
CoyFeSi tatsachlich ein Formgedéachtnismetall sein kénnte. Mit einer experimentel-
len Stochiometrie von CosFeq 919511205 konnten hier weitere Messungen an Proben,
die die theoretisch angenommene Stochiometrie besser treffen, interessant sein. Ins-
besondere eine temperaturabhéngige Untersuchung der Magnetisierung bis hin zur
Curie-Temperatur wire hier interessant, um eventuell vorhandene Ubergangstem-

peraturen des Martensit-Austenit-Ubergangs zu bestimmen.

Martensit—Austenit—Ubergang von Nis; sMngs 9Sny 5 5 Durch temperaturabhén-
gige XMCD-Messungen an den Ni und Mn L, s-Kanten konnte die Temperatur-
abhéngigkeit der magnetischen Momente elementspezifisch untersucht werden. Fiir
Mn wird ein Anstieg des Verhiltnisses von Bahn- zu Spinmoment von ~ 4 %
in der Austenit- zu 13.5 % in der Martensitphase beobachtet. Gleichzeitig bleibt
das Verhiltnis m;/mg von Ni nahezu konstant bei 28 %. Es konnten auch klei-
ne Unterschiede der XA-Signale von Ni und Mn fiir die verschiedenen Phasen von
Nis; Mnss 9Sn55 nachgewiesen werden, die durch die verédnderte Kristallstruktur
und der damit verbundenen Anderung der Hybridisierung elektronischer Zustén-
de erklart werden kann. Das Feld der Formgedéchtnismetalle bietet vielerlei An-
griffspunkte fiir zukiinftige Untersuchungen. So wire es beispielsweise interessant,
die Einfliisse von Grenzschichten zu Substrat und Deckschicht zu untersuchen. Ei-
ne schichtdickenabhéngige Untersuchung der temperaturabhéngigen Magnetisierung
sowie der elektrischen Leitfahigkeit kann den Effekt von Grenzschichten auf den
Martensit-Austenit-Ubergang offenbaren. Gleichzeitig konnte man die Ubergang-

stemperaturen des strukturellen und des magnetischen Phaseniibergangs durch eine
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Beimischung zusétzlicher Elemente, wie z.B. Co oder V, einstellen. Ersetzt man in
einem Mn-reichen NipMnSn-Gemisch einige Ni-Atome durch Co-Atome, so wirkt
sich dies stark auf die temperaturabhingige Magnetisierung aus (Abb. 7.1). Eine
Beimischung von V in ein Gemisch der Form NizoMng;Sn5 beispielsweise soll theo-
retischen Berechnungen zufolge zu einem groflen inversen magnetokalorischen Effekt
fithren [195]. Es sollte hier also in engem Kontakt mit Arbeitsgruppen der theoreti-
schen Physik nach neuartigen Gemischen gesucht werden.
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Abbildung 7.1: Temperaturabhiingige Magnetisierungskurven (ZFC-, FC- und FH-
Kurven) von Mn-reichen NigMnSn-Gemischen in denen 3.8 % (schwarze Kurve), 4.8 %
(rote Kurve) und 6.8 % (blaue Kurve) der Ni-Atome durch Co ersetzt wurden. Die M(T)-

Kurven wurden auf die maximale Magnetisierung normiert.






8 Anhang

8.1 Wichtige Daten und Ergebnisse beziiglich der

Summenregelanalyse

Ubersicht der elementspezifischen, magnetischen Momente verschiedener

Heusler-Systeme aus Theorie und Experiment

Heusler-System Element  mg my Ref.
CuyMnAl Cu <0.05 - [196]
Mn ~3 - [20]
CooMnSi Co 1.1 0.03 [19, 29, 36, 197]
Mn 3 0.04 [126, 165, 198]
CosMnAl Co 0.75 0.1 126, 165]
Mn 26 0.02 19, 28]
CoyFeSi Co 14 01 (14, 29]
Fe 20 0.1 [126, 168]
CoyFeAl Co 1.1 0.05 [126, 165, 199]
Fe 2.7 0.06
NiyMnSn Ni ~ 0.2 - 44, 45]
Mn ~ 3.5 -

Tabelle 8.1: Mittelwerte der magnetischen Spin- und Bahnmomente, der hier untersuchten

Heusler-Gemische, aus der Literatur. Fiir CusMnAl und NisMnSn werden die Gesamtmo-

mente der Konstituenten angegeben.
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Anzahl der unbesetzten d-Zustinde verschiedener Heusler-Systeme fiir

die Summenregelanalyse

Heusler-System Element Z-Atom = Al Z-Atom = Si
Cus;MnAl Cu 0.49
Mn 4.49
CosMnSi Co 2.24
Mn 4.52
CosMnAl Co 2.615
Mn 4.999
CogFeSi Co 2.28
Fe 3.48
CogFeAl Co 1.93
Fe 3.29
FesSi Fe 3.33
CosFeq 513510804 Co 2.63
Fe 3.97
CosFeq 919517 205 Co 2.55
Fe 4
Austenit: NisgMnssSnis Ni 1.34 [153]
Mn 4.55 [153]
Martensit: NisgMnssSnis Ni 1.23 [153]
Mn 4.49 [153]
VolumenMaterial Fe 3.39 [76, 128]
Co 2.43 [128]
Ni 1.45 [200]

Tabelle 8.2: In der Summenregelanalyse verwendete Anzahl der unbesetzten d-Zusténde

fiir die verschiedenen Heusler-Systeme
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Untersuchte Absorptionskanten

Element Lj-Kante in [eV] Lp-Kante in [eV] K-Kante in [eV]

Mn 638.7 649.9
Fe 706.8 719.9
Co 778.1 793.2
Ni 852.7 870.0
Cu 932.7 952.3
Al 1559.6
Si 99.42 99.82 1839.0

Tabelle 8.3: Energien der hier untersuchten Absorptionskanten aus [201].

8.2 Korrektur von Sattigungseffekten

Fiir die Auswertung der XMCD-Daten von Fe3Si und CusMnAl mussten Sattigungs-
effekte korrigiert werden. Diese treten auf, wenn die Eindringtiefe der Rontgenstrah-
lung 1/u(E) die gleiche Grofienordnung hat, wie die mittlere freie Weglinge der
Elektronen A.. Dadurch wird die Intensitit der Absorption insbesondere an den
Absorptionskanten verringert und fiihrt zu einem Fehler in der Bestimmung der
magnetischen Bahn- und Spinmomente mittels der Summenregeln. Dieser Effekt
verstirkt sich je streifender der Einfallswinkel der auftreffenden Réntgenstrahlung
relativ zur Probenoberfliche ist. Zur Korrektur der Séttigungseffekte wurde das
Programm SATEFF von A. Scherz verwendet [65]. Grundlagen zur Korrektur von
Séttigungseffekten konnen in [47, 97] gefunden werden. Bei der Korrektur der Spek-
tren wurden die Whitelines der XMCD-Messungen unter streifendem Lichteinfall mit
einer Messung unter senkrechtem Lichteinfall verglichen. Die Sattigungseffekte wur-
den unter der Annahme, dass die Séttigungseffekte unter senkrechtem Lichteinfall
vernachlédssigbar sind, korrigiert. Um die experimentellen Spektren von Sattigungs-
effekten bereinigen zu kénnen wird der Absorptionskoeffizient p(E) berechnet und

im Programm verwendet [202].

Abb. 8.1 zeigt den Ablauf der Korrektur am Beispiel der Mn L, 3-Kanten von Mn
in CupMnAlL In Abb. 8.1 a wird der Vergleich eines Mn-XAS gemessen bei 90°
(schwarze Kurve) mit einer Messung bei 45° (rote Kurve) vor Korrektur der Satti-
gungseffekte gezeigt. Nach der Korrektur liegen die Graphen der beiden Messungen
nahezu perfekt aufeinander (Abb. 8.1 b).
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Abbildung 8.1: Korrektur der Séttigungseffekte am Beispiel der Mn Ly 3-Kanten von Mn
in CugMnAl. Gezeigt wird ein Vergleich der XA-Spektren unter senkrechtem Lichteinfall
(schwarze Kurve, © = 90°) und der Whiteline der XMCD-Messung unter streifendem
Lichteinfall (rote Kurve, ©® = 45°) vor (a) und nach Korrektur des Messsignals (b).

8.3 Ergdnzende XA- und XMCD-Ergebnisse

Induzierter Magnetismus von Si in Fe3Si und Co,FeSi

3
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Abbildung 8.2: a zeigt das XA-Spektrum der Si K-Kante von Si in Fe3Si (schwarze Kurve)
und CogFeSi (rote Kurve). In b werden die entsprechenden XMCD-Signale bei Zimmer-

temperatur miteinander verglichen.

Das induzierte magnetische Moment von Si wurde exemplarisch fiir Fe3Si in Kap. 4.3
mit entsprechenden ab initio Rechnungen diskutiert. Ahnliche Messungen wurden
auch am Heusler-Gemisch CosFeSi durchgefithrt. Abb 8.2 a zeigt das XAS der Si
K-Kante von Si in Fe3Si (schwarze Kurve) und in CoyFeSi (rote Kurve). Es werden
Unterschiede in der elektronischen Struktur deutlich, die der Diskussion aus Kap. 5.2

folgen. Die dazugehorigen XMCD-Signale in Abb. 8.2 b weisen eine &hnlich grofie
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Amplitude auf und zeigen, dass sowohl im Fall von FesSi als auch bei CosFeSi
das magnetische Signal der Si K-Kante im Energiebereich der Schulter des XA-
Spektrums bei £ = 1850 eV herriihrt.

Elektronische Struktur von Si in nicht-st6chiometrischen Co,FeSi-Gemi-

schen

Abb. 8.3 zeigt Rontgenabsorptionsmessungen an der Si K-Kante fiir CoyFeSi-Gemische

mit verschiedenen Stochiometrien. Es wurden folgende Gemische untersucht:

CogFey 313510804 (schwarze Kurve), CooFe; 91951 205 (rote Kurve) und Co,FeSi (griine

Kurve).

In allen drei Gemischen erhélt man einen dhnlichen Verlauf, wie er auch in Kap. 4.3
fiir Si in Fe3Si beobachtet und beschrieben wurde. Die Spektren setzen sich aus einer
Schulter bei F = 1845 eV, einem Peak bei E ~ 1853 eV und einer breiten Oszilla-
tion bei E = 1858 eV zusammen. Insbesondere beobachtet man eine leicht erhéhte
Absorptionsintensitit, wenn die Zusammensetzung von der perfekten Stéchiometrie

abweicht. Davon abgesehen ist kein eindeutiger Trend erkennbar.

_ CozFe1 3133?0 894
—— Co,Fe, 41sSi; 205
—— Co,FeSi

XAS-Intensitat [bel. Einh.]

0
1840 1850 1860 1870

Photonenenergie [eV]

Abbildung 8.3: Vergleich der XA-Spektren der Si K-Kante von Si in CooFeSi-Gemischen

mit verschiedenen Stochiometrien.
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8.4 Einfluss von Unordnung auf die
elementspezifische, elektronische Struktur von
Cu,MnAl

8.4.1 Einleitung

Einer der wichtigsten Griinde, wieso Heusler-Systeme von groflem, wissenschaftli-
chem Interesse sind, ist die bereits erwihnte ferromagnetische Halbmetallizitéit vie-
ler dieser Systeme [5, 15]. Der mit dieser Eigenschaft verbundene hohe Grad der
Spinpolarisation P an der Fermi-Energie Fp ist eine Voraussetzung fiir eine An-
wendung dieser Materialien in spintronischen Bauteilen mit einer hohen Effizienz.
Die Halbmetallizitét ist stark an die L2;-Struktur dieser Materialien gekoppelt, wel-
che laut theoretischer Berechnungen der Grundzustand vieler Heusler-Gemische ist.
Unordnung im Kristallgitter wirkt sich auf die Spinpolarisation aus, da sie zur Bil-
dung von Zustidnden innerhalb der Bandliicke fithren und somit eine Reduktion der

Spinpolarisation bewirken kann [203, 204].

Im Experiment wird die L2;-Struktur nur teilweise erreicht. Deshalb befassen wir
uns im folgenden Kapitel mit der Auswirkung der Ordnung des Kristallgitters auf die
elementspezifischen elektronischen und magnetischen Eigenschaften von CusMnAl.
Bei CusMnAl handelt es sich um einen Ferromagneten mit einer Curie-Temperatur
von T = 603 K und einem magnetischen Moment von Mg ~ 3 ug pro Mn-Atom
(Tab. 2.2). Das Gemisch zeigt keine halbmetallischen Eigenschaften (P = 18 %,
aus Berechnungen der Zustandsdichte im Rahmen dieser Arbeit entnommen), fun-
giert in unserem Fall jedoch als Modellsystem. Insbesondere wird die Anderung
der elektronischen und magnetischen Eigenschaften beim Unordnungs-Ordnungs-
Ubergang elementspezifisch mittels XA- und XMCD-Spektroskopie an den Cu und
Mn Lj3-Kanten untersucht und mit theoretischen Berechnungen mit dem SPR-
KKR-Programm von H. Ebert verglichen [53, 148, 149].

8.4.2 Probencharakterisierung und Praparation

In einer Kooperation innerhalb des SFB 491 mit der AG Westerholt von der Ruhr-
Universitdt Bochum wurde ein 50 nm dicker CusMnAl-Film auf ein MgO(100)-Sub-
strat mittels Magnetron-Sputtering gewachsen. Wéahrend des Filmwachstums war

die Substrattemperatur bei Zimmertemperatur und die Wachstumsrate war r =
0.07 A/s Der Basisdruck der Kammer lag beim Verdampfen bei p = 5 - 1072 mbar.
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Der Film wurde direkt in situ mit einer 3 nm dicken Al-Schicht abgedeckt. Das
CuyMnAl-Target wurde mittels Rutherford-Riickstreuung RBS (engl.: Rutherford
backscattering) hinsichtlich der Stéchiometrie untersucht und bestétigte die atoma-
ren Verhéltnisse mit 50 at.% Cu, 25 .at% Mn und 25 at.% Al. Weitergehende Unter-
suchungen die strukturellen und magnetischen Eigenschaften betreffend von D. Erb,
weisen darauf hin, dass die Stochiometrie der Filme nicht signifikant von der des
Targets abweicht [205]. Ein Problem des Wachstums von Heusler-Systemen ist, dass
die Substrattemperatur beim Wachstum hoch genug gewéhlt werden muss, damit
die Atome genug Energie besitzen, um einen geordneten Film zu bilden [206, 207].
Es ist aber auch moglich einen ungeordneten Film im nachhinein durch Heizen zu
ordnen [208]. In dieser Arbeit wurde der CusMnAl-Film zunéchst im ungeordneten
Zustand am Synchrotron untersucht und dann dort fiir eine Stunde auf ca. 600 K
geheizt und so ein geordneter, ferromagnetischer Film erhalten (siehe Kapitel 8.4).
Eine detaillierte Beschreibung zur Herstellung von CusMnAl-Filmen auf MgO wird
in [163, 205] gegeben. Vorarbeiten dieser Gruppe beziiglich des Wachstums solcher
Filme auf verschiedenen Substraten und den daraus resultierenden magnetischen
und strukturellen Eigenschaften von CupMnAl kénnen in [163, 205] gefunden wer-
den. Aus diesen Arbeiten geht hervor, dass die CusMnAl-Filme nach dem Wachstum
auf MgO(100) bei Zimmertemperatur zunéchst rontgenamorph wachsen und Spin-
glasverhalten zeigen [163, 205]. Erst nach dem Heizen auf 7"~ 600 K fiir eine Stunde
erhélt man einen Film der bei Zimmertemperatur ferromagnetisch ist und im XRD-
Spektrum (200)- und (400)-Uberstrukturreflexe aufweist.

6 MgO (200) 7 3T [— M(H)von Cu,MnAl| r_—\’_
5 _ 5 2 i

" Cu,MnAl Cu,MnAl MgO (400)
(200) (400)

i

log(Intensitat) [bel. Einh.]
Magnetisierung [y, pro f.u.]

T LS

. -0.001 0 0.001

20 40 60 80 100 120 - 05 0 05 1
2077 ext. Feld [T]

Abbildung 8.4: Charakterisierung des CuaMnAl-Films mittels XRD (links) und SQUID-
Magnetometrie (rechts). Die XRD-Messungen wurden sowohl mit dem ungeordneten Film

(schwarze Kurve) als auch mit dem geordneten Film (rote Kurve) durchgefiihrt.

Abb. 8.4 (oben) zeigt die XRD-Spektren des 50 nm dicken CusMnAl-Films. Es wur-

den Messungen direkt nach dem Probenwachstum (schwarze Linie) und nach dem
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Heizen der Probe (rote Linie) durchgefithrt. Im Ursprungszustand (schwarze Linie)
sind ausschliellich die (200)- und (400)-Reflexe des MgO-Substrats zu erkennen,
d.h., die Probe war nach der Herstellung in einer stark ungeordneten A2-Struktur.
Erst nach der Heizprozedur kénnen auch vom CusMnAl-Film Reflexe beobachtet
werden. Es handelt sich dabei um den (400)-Fundamentalreflex bei 20 = 62.3° und
um einen (200)-Reflex bei 20 = 30°, welcher dem B2-Uberstrukturreflex entspricht
und somit ein Nachweis einer B2-Struktur ist. Die Winkel der beiden CusMnAl-
Reflexe entsprechen einer Gitterkonstanten von a = 5.959 + 0.002 A, was in guter
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten ist (Tab. 8.2). Die beiden Reflexe wurden
mit Hilfe des Programms P von U. von Hérsten [27] mit Gausskurven angepasst. Aus
den Halbwertsbreiten der Reflexe konnte eine mittlere Korngréfle von L = 254.9 A
bestimmt werden. In [163, 205] konnte indes nachgewiesen werden, dass mit dem hier
verwendeten Heizverfahren sogar eine .2;-Ordnung im Film erreicht werden kann.
Fiir einen solchen Nachweis miisste man den (111)-Reflex von CusMnAl beobach-
ten, was mit unserer Messgeometrie nicht moglich ist, da der (111)-Reflex nicht in

unserer Messebene liegt.

Zusétzlich wurde die Sattigungsmagnetisierung der Probe nach dem Heizen mit ei-
nem SQUID-Magnetometer (engl.: super-conducting quantum interference device)
bestimmt. Diese Messung dient vor allem dem Vergleich mit den Ergebnissen aus der
Summenregelanalyse der XMCD-Spektren. Hierfiir wurde die feldabhéngige Magne-
tisierung bei Zimmertemperatur gemessen (Abb. 8.4, unten). Der hier untersuchte
CupyMnAl-Film weist eine Séttigungsmagnetisierung von Mg = 2.95 + 0.3 up pro
Einheitszelle bei Zimmertemperatur auf. Es wurde ein Fehlerbalken von etwa 10 %
angenommen, der auf die Bestimmung des untersuchten Probenvolumens zuriickzu-
fithren ist. Das Koerzitivfeld des Films ist sehr gering und betrdgt Ho = 0.5 mT.
Sowohl Séttigungsmagnetisierung als auch Koerzitivitéit stimmen gut mit Literatur-
werten iiberein [208, 209, 210].

8.4.3 Unordnungs-Ordnungsiibergang in Cu,MnAl

Die CusMnAl-Probe wurde am Undulatorstrahlrohr UE52 SGM bei Bessy II am
HZB in Berlin mittels XA- und XMCD-Spektroskopie untersucht. Abb. 8.5 zeigt die
XA-Spektren der Mn (links) und Cu (rechts) Lg 3-Kanten gemessen vor dem Heizen
an der ungeordneten Probe (schwarze Linie) und nach dem Heizen (rote Linie). Im
chemisch ungeordneten Zustand zeigt die Probe breite Lo 3-Absorptionskanten fiir
Cu und Mn (schwarze Linien). Nachdem die Probe fiir eine Stunde auf 600 K geheizt

wurde, beobachtet man sowohl fiir Cu als auch fiir Mn eine starke Verédnderung der
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Absorptionsspektren (rote Linien) und damit der elektronischen Struktur der beiden

Elemente.
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Abbildung 8.5: XA-Spektren gemessen an den Mn (links) und Cu (rechts) Lg 3-Kanten
der chemisch ungeordneten Probe (schwarze Linie) und, der nach 60 miniitigem Heizen
auf T'= 600 K, geordneten Probe (rote Linie).

Im Fall von Cu préagen sich deutliche Feinstrukturen an der Li-Kante aus, so dass die
Ls-Kante aus zwei Peaks bei den Energien 936.5 eV und 938.5 eV besteht. Zwischen
Ls- und Lo-Kante, bei ca. 950 eV, wird ein weiteres spektrales Merkmal deutlich,
welches sich als kleine Beule darstellt. Im Energiebereich oberhalb der Lo-Kante
des Cu bilden sich NEXAFS-Oszillationen aus. Diese Oszillationen, zusammen mit
den Feinstrukturen an den Cu Ly s-Kanten, sind ein Indiz fiir einen hohen Grad
chemischer Ordnung nach dem Heizprozess. An den Lj 3-Kanten von Mn beobach-
tet man vor allem eine starke Reduktion der Intensitéit des Absorptionssignals. Die
Halbwertsbreite der Ls-Kante nimmt von 3.76 eV im ungeordneten Zustand ab auf
2.19 eV im geordneten Zustand. Gleichzeitig &ndert sich das Verhéltnis der spektra-
len Fliachen von Lj/Ly Kante von 2/1 zu 2.8/1. In der Literatur [211, 212, 213] wird
die Zunahme des Verzweigungsverhéltnisses auf nicht vernachléssigbare Elektron-

Kernloch-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt.
Details der theoretischen Rechnungen

Die theoretischen XA- und XMCD-Spektren wurden aus ab initio Berechnungen
unter Verwendung der spinpolarisierten, relativistischen Korringa-Kohn-Rostocker-
Methode SPR-KKR gewonnen [53, 148, 149]. Dabei wurde das SPR-KKR-Programm
von H. Ebert benutzt, welches die Beschreibung von Unordnung zuldsst, indem es
eine kohérente Potentialndherung CPA (engl.: coherent potential approxmation) ver-
wendet. Fiir die Berechnungen wurden die experimentell bestimmte Gitterkonstante

a = 5.96 A und fiir das Austauschkorrelationsfunktional die lokale Dichtendherung
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LDA (engl.: local density approximation) in der Formulierung von Vosko, Wilk und
Nusair benutzt [214]. Weitere Details zu den Rechnungen kénnen [215] entnommen

werden.

Experimentelle und theoretische XAS- und XMCD-Spektren
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Abbildung 8.6: Berechnete (schwarze und rote Linie) und experimentell bestimmtes (blaue
Linie) XAS (a, ¢) und XMCD (b, d) der Cu (a, b) und Mn (c, d) Ly 3-Kanten. In Graph
b ist eine VergroBerung des XMCD-Signals der Cu Ls-Kante eingelassen und Graph c
enthélt eine Vergroflerung des XAS-Signals der Mn Lz-Kante. Als Unordnung wurde in
den Rechnungen eine Mischung der Atome aus dem Mn- und Al-Untergitter von 12.5 %

angenommen.

Die XMCD-Technik erlaubt es spin- und bahnaufgeloste magnetische Momente ele-
mentspezifisch mittels der Summenregeln [60, 61] zu bestimmen. Durch die Element-
spezifitit ist es gelungen ein kleines, induziertes, magnetisches Moment an den Cu-
Atomen zu beobachten. Ein Vergleich theoretisch berechneter XA- und XMCD-
Spektren mit experimentellen Ergebnissen wird in Abb. 8.6 gezeigt. Die Abbildung
zeigt die experimentellen und die berechneten XA (links) und XMCD-Spektren
(rechts) der Cu (oben) und Mn (unten) Ly s-Kanten. Es werden berechnete Spek-
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tren von perfekt geordnetem (schwarze Linie) und ungeordnetem Cuy;MnAl (rote
Linie) mit den experimentellen Daten (blaue Linie) verglichen. Zur Beriicksichti-
gung von Unordnung wurde eine Mischung der Atome des Mn-Untergitters mit dem
Al-Untergitter von 12.5 bzw. 25 % angenommen, d.h. die prozentuale Zusammenset-
zung des Gemischs bleibt gleich und es findet nur eine Umbesetzung der Atome statt.
In Abb. 8.6 wird als ungeordnetes System jenes mit 12.5 % Austausch verwendet, da
sich XA- und XMCD-Spektren fiir die beiden verschiedenen Grade der Unordnung
kaum voneinander unterscheiden. Das experimentelle XMCD-Spektrum wurde auf
den Polarisationsgrad der Synchrotronstrahlung (fiir dieses Strahlrohr wurde 80 %
angenommen) und den Winkel zwischen Probenoberfliche und einfallendem Strahl
korrigiert, da man durch den streifenden Lichteinfall (45°) nur die Projektion der
Magnetisierung entlang der leichten Richtung misst. Die Spektren wurden nach der
Normierung mit Hilfe des Programms SATEFF von A. Scherz von Sattigungseffek-
ten bereinigt (siehe Kap. 8.2) [65]. Es bleibt zu erwihnen, dass dies nach aktuellem
Informationsstand die erste Untersuchung von CusMnAl an den L 3-Kanten ist. In
der Literatur wurden bisher nur XMCD-Messungen an den K-Kanten von Cu und
Mn durchgefiihrt [216]. Diese Messungen enthalten jedoch nur Informationen iiber

die Bahnmomente und keine iiber die Spinmomente.

Im Fall von Cu stimmt das berechnete XA-Spektrum (Abb. 8.6, a) von perfekt ge-
ordnetem CusMnAl (schwarze Linie) insofern gut mit dem experimentellen Ergeb-
nis iiberein, als dass es die Feinstrukturen an der Cu Lj-Kante reproduzieren kann.
Beim XMCD-Signal (Abb. 8.6, b) ist das berechnete Spektrum von der Amplitude
her doppelt so grofl wie das experimentelle. Der in Graph b eingelassene Graph zeigt
eine Vergroflerung des XMCD-Signals von Cu an der Li-Kante. Hieraus wird deut-
lich, dass sowohl Experiment als auch Rechnung einen kleinen Uberschwinger bei
938 eV im XMCD zeigen. Fiir Mn ist die Ubereinstimmung zwischen Experiment
und Theorie nicht so gut. Die Intensitiat der berechneten XAS- und XMCD-Signale
ist viel hoher als in den Messungen. Der Unterschied zwischen Theorie und Expe-
riment betridgt an der Lz-Kante 34 % und an der Lo-Kante sogar 95 %. Durch die
groflen Unterschiede im XAS ist auch das berechnete XMCD viel grofer als das ex-
perimentelle. Im Experiment wird bei Mn ein grofier Uberschwinger im XMCD bei
644 eV beobachtet, wie er bereits zuvor fiir Mn in CosMnSi berichtet wurde [145].
Dieser Uberschwinger konnte in den Rechnungen nicht reproduziert werden. In der
geordneten Phase zeigt das berechnete XAS eine Satellitenstruktur bei 644 eV, wie
sie auch in [145] fiir Mn in Co,MnSi berichtet wird. Hier existiert diese Struktur
nicht im experimentellen Spektrum. Vergleicht man die Maximalwerte der Absorp-

tionsintensitdten an der Ls- bzw. Lo-Kante, dann erhélt man fiir die berechneten
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XA-Spektren immer ein Verhéltnis von Ls/Ly von 2. Das Experiment weist aber
einen stark verdnderten Wert von 2.8 auf. Da im SPR-KKR-Code aber ein festes
Verhéltnis von 2 vorgegeben wird, kénnen nicht vernachléssighare Elektron Kern-
Loch-Korrelationen fiir die grofie Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment ver-
antwortlich sein [211, 212, 213].

Um eine mogliche Erklarung fiir die grofle Differenz zwischen Experiment und Theo-
rie zu finden, wurde der Einfluss atomarer Unordnung in Rechnungen untersucht.
Hierfiir wurden die Untergitter des Mn und des Al zu 12.5 und 25 % miteinan-
der durchmischt. Eine solche Vermischung koénnte z.B. durch Interdiffusion beim
Heizen der Probe an der Grenzschicht zur Al-Deckschicht auftreten. Zudem ist fiir
Al-haltige Heusler-Systeme bekannt, dass diese bevorzugt eine solche Unordnung
ausbilden [19]. In der ungeordneten Phase (rote Linie) sind die Feinstrukturen an
der Ls-Kante stark verbreitert und dadurch kaum zu erkennen. Das Spektrum dhnelt
eher dem experimentellen Cu-XAS vor dem Heizen der Probe. Das XMCD-Signal
ist leicht reduziert und der Uberschwinger bei 938 eV ist stark unterdriickt. Fiir Mn
fallen die Anderungen durch Unordnung im XAS und XMCD nicht so stark aus. Die
Intensititen der Ls- und Le-Kanten nehmen um 5 % und 8.5 % ab. Parallel wird
das XMCD-Signal etwas kleiner und die kleine Satellitenstruktur an der Ls-Kante
verschwindet, wie man an der Vergréflerung der Ls-Kante in Abb. 8.6, ¢ erkennen

kann.
Ergebnisse der Summenregelanalyse

Zur elementspezifischen Bestimmung der Spin- und Bahnmomente von Cu und Mn
wurde eine Summenregelanalyse mit den experimentellen Spektren durchgefiihrt. In
die Summenregeln geht die Anzahl unbesetzter d-Zusténde ein, die hier aus den ab
initio Rechnungen entnommen werden. Die Bandstrukturrechnungen liefern fiir Mn
Ny = 4.49 und fiir Cu ne, = 0.49. Zur Bestimmung des magnetischen Spinmoments
von Mn mittels der Spin-Summenregel wird auch hier ein Korrekturfaktor von 1.5

verwendet (Begriindung siehe Kap. 5.2).

Die magnetischen Momente, bestimmt aus der Summenregelanalyse sowie aus SPR-
KKR-Rechnungen, sind in Tab. 8.4 aufgelistet. Fiir die Bestimmung des Integrals
des XA-Spektrums fiir Cu wurden die Ubergéinge ins Kontinuum durch eine doppel-
te Stufenfunktion angendhert, deren Stufenhéhen das Verhéltnis von 1:1 haben. Dies
weicht von der Analyse anderer 3d-Ubergangsmetalle, wie Fe, Co oder Mn ab, wo ein
Verhaltnis von 2:1 verwendet wird. Begriindung fiir die Anderung der Stufenfunktion
im Falle von Cu ist das experimentelle Spektrum, welches ein Stufenverhéltnis von

1:1 andeutet. Dieses Verhaltnis ist vermutlich auf die nahezu vollbesetzte 3d-Schale
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Technik Element  mg my mges

in up Inpup Inup
SPR-KKR geordnet Cu 0.038  0.005 0.043
12.5 % Unordnung Cu 0.034  0.005  0.039
25 % Unordnung Cu 0.032  0.005 0.037
XMCD Cu 0.033  0.009 0.042

+0.01 £0.001 40.01
SPR-KKR geordnet Mn 3.387  0.008  3.395
12.5 % Unordnung Mn 3.390  0.008  3.398

25 % Unordnung Mn 3.402  0.008 3.410
XMCD Mn 3.36 0.21 3.57
+0.5 +£0.02 +£0.52

SQUID 2.95
+ 0.3

Tabelle 8.4: Experimentell und theoretisch bestimmte magnetische Momente von
CusMnAl aus SPR-KKR-Rechnungen und XMCD-Messungen. Die Angaben sind in up
pro Atom. Das Ergebnis der SQUID-Messung ist in pup pro Formeleinheit. Es wird ein

Fehler von 15 % fiir mg und von 10 % fiir m; angenommen.

des Cu zuriickzufiihren, so dass die angeregten Elektronen keine freien Zustdnde an
der Fermikante besetzen kénnen. Fiir Cu erhilt man ein magnetisches Spinmoment
von mg = 0.033 +0.01 pup und ein Bahnmoment von m; = 0.009 +0.001 up pro Cu-
Atom. Es liegt also ein magnetisches Gesamtmoment von mge, = 0.042+£0.011 p5 pro
Cu-Atom vor, was gut mit Ref. [196] iibereinstimmt. Der Fehlerbalken des Spinmo-
ments von Cu fallt sehr grofl aus und wurde durch Vergleich von Summenregelergeb-
nissen fiir verschiedene Integrationsgrenzen abgeschétzt. Das Bahnmoment hingegen
reagiert nicht so stark auf die Anderung des Integrationsbereiches. Im Fall von Mn er-
gibt die Summenregelanalyse ein magnetisches Spinmoment von mg = 3.36 +£0.5 upg

und ein Bahnmoment von m; = 0.21 +0.02 up.

Aus den Berechnungen fiir perfekt geordnetes CusMnAl folgt ein Gesamtmoment
von Mmges = 0.043 pp, was sehr gut mit dem experimentell bestimmten Wert {iber-
einstimmt. Betrachtet man die berechneten Spin- und Bahnmomente des Cu erkennt
man auch hier eine gute Ubereinstimmung der Spinmomente, wihrend das experi-
mentell bestimmte Bahnmoment fast um einen Faktor 2 groéfler ist als das theo-
retisch bestimmte (Kap. 4.3). Da der Anteil des magnetischen Bahnmoments am
Gesamtmoment viel kleiner ist als der des Spinmoments, bleiben die Abweichungen

von Gesamt- und Spinmoment relativ zu den Ergebnissen der ab initio Rechnungen
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klein. Wird in den Rechnungen Unordnung angenommen, dann nehmen das Spin-
und das Gesamtmoment leicht ab, das Bahnmoment wird dadurch jedoch nicht be-
einflusst. Fiir Mn erhélt man einen Wert von myes ~ 3.4 up, was 5 % kleiner ist als
der Wert aus den Summenregeln. Im Rahmen des Fehlerbalkens stimmen aber auch
diese Momente gut iiberein. Wie beim Cu ist die Ubereinstimmung berechneter und
experimentell bestimmter Spinmomente gut, aber der Unterschied im Bahnmoment
ist immens (Faktor 30). Ein Grund fiir die Diskrepanz der Bahnmomente kénnte in
der Annahme des statistischen Verzweigungsverhéltnisses (2:1) in den Berechnun-
gen liegen, so dass die bereits angesprochene Kern-Loch-Korrelation hier wichtig
sein kann [211, 212, 213]. Die Beriicksichtigung von Unordnung fiihrt beim Mn zu
einem minimalen Anstieg des Spinmoments bei konstant bleibendem Bahnmoment.
Ein Vergleich der Sattigungsmagnetisierung aus SQUID-Messungen mit den Ergeb-
nissen der XMCD-Methode weist eine Differenz von 20 % auf. Mogliche Griinde
fiir die Differenz zwischen den beiden Messmethoden kénnte die verwendete Anzahl
unbesetzter d-Zustéinde von Mn sein, da hier die Ubereinstimmung von Theorie und
Experiment nicht so gut war. Es konnte aber auch sein, dass der Spinkorrekturfak-
tur fiir die Anwendung der Spinsummenregel auf das Mn-XMCD zu grofi gewéhlt

ist und dadurch ein zu hohes magnetisches Moment fiir Mn bestimmt wurde.
Bildung spektraler Feinstrukturen durch hybridisierte Zusténde

Um den Ursprung der Feinstrukturen an der Cu Ls-Kante zu verstehen, muss man
die Beitrage der verschiedenen Elemente in den gerechneten Zustandsdichten be-
trachten. Abb. 8.7 zeigt eine VergrofSerung der berechneten Ls-Kante von Cu in per-
fekt geordnetem CusMnAl und die experimentell gemessene Lj-Kante (rechts). Im
Graphen sind drei spektrale Strukturen markiert, zwei deutlich erkennbare Peaks (1,
2) und eine kleine Schulter an der hochenergetischen Flanke der Ls-Kante ungefihr
2.5 eV oberhalb des zweiten Peaks (3). Die Herkunft der spektralen Feinstrukturen
kann auf Hybridisierungseffekte verschiedener Orbitale der unterschiedlichen Ele-
mente im Gemisch zuriickgefithrt werden. Hierzu wird im Folgenden die gerechnete,
spin- und orbitalaufgeloste Zustandsdichte von Al (linke Spalte, oben), Mn (linke
Spalte, Mitte) und Cu (linke Spalte, unten) herangezogen. Der Ubersichtlichkeit we-
gen wurden nur die Teile der Zustandsdichten geplottet, die fiir die Hybridisierung
der Zustédnde an der Cu Ls-Kante wichtig sind. Insbesondere wurde die Zustands-
dichte von Cu vergroflert, um die s- und p-Anteile der Zustandsdichte deutlicher
zu zeigen. Aus den Zustandsdichten geht hervor, dass der niederenergetische Peak
(1) das Resultat einer Hybridisierung von Mn und Cu d-Zusténden (rote Linie) mit
Spin-}. ist. Der zweite Peak (2) hingegen entsteht durch eine Hybridisierung von

Cu- und Al-Zusténden aus s- (schwarze Linie) und d-Orbitalen (rote Linie) beider
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Spinrichtungen. Die Schulter (3) ist ebenfalls ein Resultat eines Uberlapps von Cu
und Al-Zustdnden. In diesem Fall sind Elektronen aus dem p-Orbital (blaue Linie)

mit Spin-| involviert.
Zusammenfassung

Das Verhalten der elementspezifischen, elektronischen Struktur von Cu,MnAl wur-
de mittels XAS an den Cu und Mn L, 3-Kanten vor und nach hitzeinduziertem
Ordnen untersucht. Der Heizvorgang bewirkt einen Ubergang des Cu,MnAl-Films
von der ungeordneten A2-Struktur in eine L2;-geordnete Phase, welche ferroma-
gnetisches Verhalten bei Zimmertemperatur aufweist. Der geordnete Kristall wurde
zur Bestimmung der magnetischen Spin- und Bahnmomente zudem mittels XMCD-
Spektroskopie untersucht. Es konnte eine drastische Anderung der elektronischen
Struktur durch das Heizen beobachtet werden und im geordneten Zustand konnte
ein kleines, induziertes magnetisches Moment am Cu identifiziert werden. Theore-
tische XMCD- und XA-Spektren wurden mittels ab initio Bandstrukturrechnungen
ermittelt. Im Fall von Cu wurde eine gute Ubereinstimmung zwischen berechneten
und gemessenen Spektren gefunden, wéahrend bei Mn grofle Unterschiede vorliegen.
Abgesehen von der Giiltigkeit der Summenregeln bei Mn, die zu verfilschten magne-
tischen Momenten fiithren kann, weisen die berechneten XA- und XMCD-Spektren
eine andere spektrale Form auf als die experimentellen Daten. Insbesondere erscheint
die Ls-Kante des experimentellen Spektrums stark verbreitert im Vergleich zur Rech-
nung. Simulationen der XA- und XMCD-Spektren unter Annahme von Unordnung

konnten die grofien Differenzen nicht beseitigen.

Dies léasst vermuten, dass die in der Literatur fiir Heusler-Systeme diskutierten elek-
tronischen Korrelationen [211, 212, 213] der Hauptgrund fiir den Unterschied zwi-
schen theoretischem und experimentellem XAS und XMCD von Mn sind. Durch
genaue Untersuchung der berechneten Zustandsdichten von Cu, Mn und Al konnte
die Entstehung der Feinstrukturen an der Cu Lz-Kante durch Hybridisierung von

Zustanden erklart werden.
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Abbildung 8.7: Mit dem SPR-KKR-Programm berechnete Zustandsdichte von perfekt ge-
ordnetem CuaMnAl. Die Abbildung zeigt eine Vergroflerung der Feinstrukturen (1, 2, 3)
der berechneten Cu Ls-Kante (rote Linie) und die entsprechende Messung dazu (schwar-
ze Linie) (rechts). Daneben sind die Beitrige der verschiedenen Elemente Al (oben), Mn
(Mitte) und Cu (unten) zur Zustandsdichte fiir s- (schwarze Linie), p- (blaue Linie) und
d-Elektronen (rote Linie) spinaufgelost gezeigt (links). In den entsprechenden Zustands-
dichten wurden die Zustdnde markiert, die zur Bildung der Feinstrukturen an der Cu

Ls-Kante fithren (Nummerierung entsprechend der vergroferten Ls-Kante).
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