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1 Einleitung

Der wissenschaftlichen Forschung gelingen auf dem Gebiet der diinnen und ultra-
diinnen Schichten seit Jahrzehnten grofie Fortschritte. Dabei spielen Eisenoxide
seit jeher eine wesentliche Rolle. Diese finden beispielsweise bei der Katalyse che-
mischer Reaktionen in der Kunststoffindustrie oder bei der Korrosionsanalyse in
der Bauphysik und den Ingenieurswissenschaften Verwendung.

Ein grofles Forschungsgebiet, das mit der Effizienzsteigerung elektronischer Bau-
teile der Mikro- und Nanotechnologie einhergeht, ist die Spintronik. Diese nutzt
u.a. das magnetische Moment von Elektronen zur Informationsspeicherung und
-verarbeitung. Da dies iiber die gezielte Manipulation der Spinfreiheitsgrade im
Festkorper realisiert wird, weisen spintronische Bauteile theoretisch deutlich ho-
here Arbeitsgeschwindigkeiten als herkommliche Datentriger auf. Ein wichtiges
Material fiir diesen Prozess ist das ferrimagnetische Magnetit (Fe3Oy), da es eine
sehr hohe Spinpolarisation am FERMI-Level aufweist [1]. Es ist insbesondere fiir
die Verwendung als magnetoelektronischer Werkstoff geeignet, weil es einen ho-
hen Widerstand (unterdriickt Wirbelstrome) und geringe Hystereseverluste bei der
Ummagnetisierung aufweist.

Die Herstellungsverfahren und Eigenschaften von Eisenoxidfilmen sind bereits auf
mehreren Substraten weitestgehend erforscht. Hierzu zahlen z.B. MgO(001) [25],
MgO(111), Pt(001) [6],7], Pt(111) [8-H14] sowie Ag(001) [15-18]. Auch Ag(111)-
Kristalle eignen sich aufgrund der geringen Gitterfehlanpassung prinzipiell als Tra-
germaterial [19,20]. Fir auf Magnesiumoxid aufgebrachte Eisenoxidschichten ist
bekannt, dass es wahrend des Aufdampfprozesses zu einer Substratsegregation
kommen kann. Dies wurde durch die negative Beeintrachtigung und zum Teil voll-
standige Ausloschung der Spinpolarisation der aufgedampften Magnetitschichten
festgestellt und wird auch fiir andere Substrate untersucht werden miissen. Ein
weiteres Problem der Eisenoxide ist, dass die physikalischen Eigenschaften und
die chemische Stochiometrie stark von den Herstellungsbedingungen abhangt. Im
Rahmen der Grundlagenforschung wurde dariiber hinaus bestétigt, dass sehr diin-
ne Eisenoxidfilme im Lage-fiir-Lage-Wachstum Undulationen auf einigen der oben
genannten Substrate ausbilden. Hierzu gehort u.a. Ag(001) [17], wobei entstehen-
des FeO(111) fiir eine Bedeckung von wenigen Atomlagen in einer Uberstruktur
aufwichst, ehe es Inseln auf der Oberflache bildet. In [19] wurde eine Aufspaltung
der Beugungsreflexe der Eisenoxidschichten auf Ag(111)-Substraten beobachtet,
die durch eine solche Oberflichenrelaxation entstehen kann. Dabei wurde zur Cha-
rakterisierung der Filme allerdings eine LEED-Optik genutzt, deren Auflosung zur
eindeutigen Bestimmung nicht ausreichte. Des Weiteren wurde von Waddill et al.
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anhand der chemischen Stochiometrie bestétigt, dass Eisenoxidschichten mit einer
Bedeckung von D < 10 A eher FeO(111) ausbilden, wohingegen dickere Filme zur
Entstehung einer Magnetitphase fithren. Diese Arbeit hat sich zum Ziel gesetzt,
das Aufwachsen von diinnen Eisenoxidfilmen auf Ag(111)-Substraten eingehender
zu untersuchen. Die theoretischen Grundlagen hierzu befinden sich in Kapitel 2] Tm
Anschluss daran werden in Kapitel 3| die verwendeten Materialien sowie in Kapi-
tel 4] die Messapparaturen erlautert. Eine ausfithrliche Darstellung und Diskussion
findet man in Kapitel [f| Diese Arbeit wird von einer Zusammenfassung und einem
kurzen Ausblick in Kapitel [6] abgeschlossen.



2 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel bietet einen Uberblick iiber die fiir diese Arbeit relevanten phy-
sikalischen Konzepte. Die Charakterisierung des Substrats sowie die Analyse der
hergestellten Schichten erfolgte durch Spot Profile Analysis - Low Energy Electron
Diffraction (SPA-LEED) und AUGER Electron Spectroscopy (AES). Diese werden
in den Abschnitten und vorgestellt. Dartiber hinaus wird eine kurze Ein-
fithrung in die nétigen theoretischen Grundlagen erfolgen.

2.1 Spot Profile Analysis - Low Energy Electron
Diffraction (SPA-LEED)

Die physikalische Messmethode SPA-LEED [21] ist eine Modifikation der LEED-
Optik und beruht auf der elastischen Beugung von niederenergetischen Elektronen
(10eV < Egin < 500€eV). Deren DE BROGLIE-Wellenldnge berechnet sich tiber:
P (2.1)
2m - B
Das Verfahren wird zur Untersuchung von Festkorperoberflichen eingesetzt, weil
die Wellenldnge der verwendeten Elektronenwellen bei 3, 88 A > Ae— > 0,55 A und
damit in der GroBenordnung der Gitterkonstanten von Kristallgittern liegt. Dies
ist eine Voraussetzung fiir das Auftreten von Interferenzerscheinungen bei der Beu-
gung. Des Weiteren ist SPA-LEED allgemein zur Analyse von Oberflachen geeignet,
weil die mittlere freie Wegldnge der Elektronen im Material durch deren Wirkungs-
querschnitt auf 1 A < A < 10 A begrenzt ist, so dass sie nur an den obersten Atom-
lagen elastisch gestreut werden. Das Kristallvolumen tragt also nicht zum Resultat
bei und erlaubt eine Strukturanalyse der Oberfliche. Das SPA-LEED-System er-
moglicht auflerdem eine Analyse des Reflexprofils, d.h. im Gegensatz zum LEED
konnen die Halbwertsbreite und die Intensitéit der Reflexe ausgewertet werden. Zu-
dem sind die Messungen winkelaufgelost, so dass zu einem Zeitpunkt der Detektion
nur Elektronen eines bestimmten Beugungswinkels den Analysator erreichen. Dies
wird unter anderem dazu verwendet, den in Kapitel beschriebenen k-Raum
lateral abzutasten.
Das Begungsbild eines gereinigten und ausgeheilten Ag(111)-Substrats befindet
sich in Abbildung [5.3] Die hellen Punkte stellen Intensitatsmaxima der gebeug-
ten Elektronen dar, die durch die konstruktive Interferenz an der periodischen
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lateralen Struktur entstehen. Hierdurch erhélt man ein Bild der reziproken Kris-
talloberfliche, aus deren Symmetrie man auf die Struktur des zugrunde liegenden
Festkorpergitters und insbesondere die reale Oberfléche schliefen kann (siehe hier-
zu Kapitel 2.1.1)). Fiir die exakte Auswertung miisste an dieser Stelle die dynami-
sche Beugungstheorie verwendet werden. Diese wird fiir nicht-ideale Oberflachen

sehr aufwéndig. Eine hinreichende Genauigkeit erlaubt deshalb die Verwendung
der kinematischen Néherung. Diese wird im Abschnitt eingefiihrt.

2.1.1 Reziprokes Gitter

Die Oberfliche eines Festkorpers stellt in der Regel eine Grenzflache zwischen Ma-
terial und Vakuum dar. Deshalb sind die nédchsten Gitterpunkte (senkrecht zur
Oberflache) fiir die Beugungselektronen unendlich weit entferntE]. Das reziproke
Gitter dient bei der Kristallbeugung als Modellvorstellung und erlaubt in der zwei-
dimensionalen Form die Analyse der Oberflichenbeugung. Wie das Realraumgitter
ist es durch primitive Translationsvektoren @; aufgebaut, die die Dimension einer
reziproken Lénge besitzen. Diese geniigen der Deltafunktion @, - @; = 2md;;, so
dass man fir ideale Oberflichen mit dem Einheitsvektor in Normalenrichtung 7
folgende Gittervektoren erhalt:

ai = 2m- Ly X7
! |61 X (72|
a, = 27- X
2 |61 X 62‘

Mithilfe dieser Basisvektoren und der ganzzahligen MILLERschen Indizies h und &
wird der reziproke Gittervektor G | definiert, durch den man jeden Gitterplatz der
Oberfliache im reziproken Raum erreichen kann. In diesem Zusammenhang sollte &
nicht mit dem Betrag des einfallenden Wellenvektors |k| verwechselt werden:

Gi=h-a@+k-a. (2.2)

Der reziproke oder auch k-Raum ist der (mathematische) Raum der Wellenvek-

toren. Jeder reziproke Vektor k entspricht im Realraum einer ebenen Welle der
Form e**7. Das Gitter kann also, dquivalent zu den Gittervektoren, auch durch die
Menge aller translationssymmetrischen Vektoren R beschrieben werden, fiir die der

Zusammenhang eiG T = G- +R) orfillt ist.

! Ausgehend vom Realraumgitter kann man den Abstand der Kristalllagen an der Oberfliche als
unendlich grof auffassen. Dies fiihrt im reziproken Raum zu unendlich nah beieinander liegenden
Gitterpunkten, die dann die sogenannten Beugungsstangen bilden (siehe Abbildung .
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der EwALD-Konstruktion fir a) LEED-
und b) SPA-LEED-Beugung an einer Oberflache. Hier sind die ein-
fallenden Wellenvektoren jeweils mit k1 bzw. /22, die gebeugten mit
l;i bzw. /% gekennzeichnet. Der bei der konventionellen Elektro-
nenbeugung eingeschlossene Winkel © entspricht beim SPA-LEED
dem Winkel zwischen Elektronenquelle und -detektor und die Gro-
Be € ist der Einfallswinkel der Elektronen auf die Probe. Die Grafik
wurde aus entnommen und angepasst.

Die nach dem deutschen Physiker MAX VON LAUE benannte LAUE-Bedingung ist
eine zur BRAGG-Gleichung dquivalente Relation zur Beschreibung der Beugung an
Oberflachen. Sie besagt, dass tiberall dort konstruktive Interferenz herrschen kann,
wo der Streuvektor K = k' — k einem reziproken Gittervektor G entspricht. Die
LAUE-Bedingung fiir die Oberfliache ist also mit K | = éll erfiillt. Dies gilt an allen
Stellen, an denen die EWALD-Kugel eine der Beugungsstangen schneidet. Deren
Radius gleicht dabei der Lange des einfallenden Wellenvektors k. Aufgrund der
Impulserhaltung muss der gestreute Wellenvektor k' dieselbe Lange wie k aufwei-
sen, so dass auch dessen Spitze den Rand der EWALD-Kugel erreicht. Stimmt diese
Position unter dem Winkel © mit einer der Beugungsstangen tiberein, herrscht dort
im Beugungsbild konstruktive Interferenz.

In Abbildung [2.T)ist diese Relation vereinfacht durch einen Kreis dargestellt. Man
unterscheidet allerdings zwischen konventioneller LEED- und modifizierter SPA-
LEED-Beugung. Die einfallenden Wellenvektoren werden jeweils mit k1 bzw. ks
und die gebeugten mit k:' bzw. k/ bezeichnet. Zusatzlich zum Winkel © hat bei der
SPA-LEED-Optik der Einfallswinkel des Elektronenstrahls e auf der Probe einen
Einfluss, da durch diesen die EwWALD-Konstruktion durch den reziproken Raum
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bewegt wird. Dariiber hinaus ist die Grofle der EwWALD-Kugel proportional zur
Energie der einfallenden Welle:

B2. %’,2
2m

E= (2.3)

Die Lénge der reziproken Basisvektoren ist hierbei definiert durch:

2m
a; - sin K(C_LH, 6:2) ’

Bei der Betrachtung einer Oberfliche mit atomaren Stufen muss auflerdem die
senkrechte Komponente des Streuvektors K| x VE mit einbezogen werden. Da
diese energieabhéngig ist, erhédlt man aufler der Beugung an einer idealen Oberflé-
che, die keinen Gangunterschied hervorruft, zusétzliche Interferenzerscheinungen.
Im Hinblick auf den reziproken Gittervektor bedeutet dies eine Erweiterung auf
drei Dimensionen:

G=h-d+k-a+5-a.

Bei einer gestuften Oberfléche ist der dritte MILLERsche Index S gleichbedeutend
mit der Streuphase. Diese wird im folgenden Kapitel 2.1.2 ndher erlautert.

2.1.2 Streuphase

Das Interferenzverhalten von kohérenten Elektronenwellen an einer Oberfliche mit
atomaren Stufen kann vereinfacht durch die dimensionslose Streuphase S beschrie-
ben werden. Diese schafft einen Zusammenhang zwischen dem Gangunterschied
Ag und der Energie der interferierenden Materiewellen.

%
OOOOOOOO"OOO
Q900000000000
0000000000000

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Gangunterschieds Ag von zwei, an
einer Stufe der Hohe d und unter dem Winkel o gestreuten Wellen.
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Aus Abbildung 2.2 kann man ableiten, dass der Gangunterschied ein Vielfaches der
Wellenlénge ist; es gilt Ag = S - A. Deren Faktor ist die Streuphase, so dass man
mit der BRAGG- und der LAUE-Bedingung folgenden Zusammenhang erhélt:
2d-cosa  d-|K,]
S = = ) 2.4
A 2T (24)
Dabei ist « der Einfallswinkel, K=K |+ K, = k' — k der Streuvektor und d
der Lagenabstand. Aus der DE BROGLIE-Wellenlédnge der Elektronen A.- (siehe
Gleichung ergibt sich die Beziehung zwischen Energie und Streuphase:

po T ( 5 )2. (2.5)

2-m.- \d-cosa

Bei einer Streuphase S € N herrscht, analog zu Gangunterschied und Phasendif-
ferenz, konstruktive Interferenz. Man spricht in diesem Fall von einer In-Phase.

Ebenso werden die Bereiche mit (S — 1) € N, in denen destruktive Interferenz

herrscht, Out-Phasen genannt. In Abbll?iung wird die Relation zw1schen dem
Beugungsprofil und der senkrechten Komponente des Streuvektors K 1 exempla-
risch fir eine Oberfliche mit einfachen atomaren Stufen gezeigt. Da K, «VE xS
gilt, wird in dieser Grafik die Intensitat gegen die parallele Komponente des Streu-

vektors K | fiir unterschiedliche Streuphasen S aufgetragen.

In-Phase

Out-Phase

\ Intensitét [will. Einh.]

=

Halbwertsbreite H(S)

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen dem Beu-
gungsprofil und der senkrechten Komponente des Streuvektors K.
fiir eine Oberflache mit einfachen atomaren Stufen. Wegen K| «
VE x S kann die Intensitiat gegen die parallele Komponente des
Streuvektors IZ’H fiir unterschiedliche Streuphasen S aufgetragen
werden. Die Grafik wurde aus [23] entnommen und angepasst.

Wiéhrend einer In-Phase konnen scharfe, intensive Reflexe detektiert werden, die
in einer Out-Phase ausgeloscht sind. Diese entstehen durch die konstruktive Inter-
ferenz an der periodischen lateralen Struktur des Kristallgitters, wohingegen die
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diffuse Schulter durch die gestufte Oberfliche verursacht wird. Fiir reale Kristalle
nimmt man eine unendliche Rauheit an, so dass die Grenze zwischen dem scharfen
und dem breiten Reflex verschwindet. Die Halbwertsbreite H der Schulter beginnt
zu oszillieren und kann dann im Rahmen einer H(S)-Analyse untersucht werden.

2.1.3 Kinematische Beugungstheorie

In der kinematischen Beugungstheorie wird eine Kristalloberfliche geméfi Abbil-
dung als periodische Anordnung von sdulenférmigen Einheitszellen mit identi-
schen Formfaktoren behandelt. Diese Nédherung vernachlassigt Seitwérts- und be-
riicksichtigt mogliche Vielfachstreuung der Elektronen innerhalb einer Séule durch
den Formfaktor Fss,.(F) (sieche Gleichung [2.8)). Die Mehrfachstreuungen im Kris-
tallvolumen werden also unter der Annahme von tberwiegender Vorwartsstreuung
als Einfachbeugungen an den einzelnen Saulen aufgefasst.

a) b) ¢)

°
00 030
0%
0000 (000
0000 (000
0000 (000

Oberflache

2
E

v
Volumen

@

()
000000
0000060

(]

@

@

@
0000000
000 00
00000

00000
©
©

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der sdulenartigen Einheitszellen der ki-
nematischen Beugungstheorie fir a) ideale Oberfléchen, b) atomare
Stufen und c¢) Uberstrukturen. Die Grafik wurde aus entnom-
men und angepasst.

Die im Vergleich zur Elektronenwellenldnge A.- grofie Entfernung von Probe und
Detektor gewahrleistet die Anwendbarkeit der FRAUNHOFER-N&aherung, so dass die
Elektronenstrahlen als ebene Wellen behandelt werden kénnen. Die an der O-ten
Saule gebeugte Welle gentigt folgendem Ausdruck:

ok, K, 7) = fo(k, k) - e®7, (2.6)

In dieser Gleichung ist fo der Formfaktor der O-ten Sdule. Bei k handelt es sich
um den einfallenden, bei k' um den gestreuten Wellenvektor. Bei Streuung an einer
beliebigen Séule an der Stelle 7, wird Glelchungum den Streuvektor K=FK—Fk
variiert, so dass es zu einer Phasenverschiebung A¢ = K - 7, kommt:

-

wn(k k/ r, ) fn(lga ];/) : eik/-F ' eil?.?n' (27>
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Die Intensitat des Beugungsbildes ist die Summe der gebeugten Elektronenwellen.
Da diese der Detektionswahrscheinlichkeit entspricht, wird sie als Betragsquadrat
der Amplitude ausgedriickt:

_ FSaule(E)
IO j’ |2 al I, K7 |2
I = 2. (ke BT e
NI A |
Iy iR, |2
= N . |FSéiule(E) . ZG ’ . (28)
- G

Der Gitterfaktor G berticksichtigt in dieser Gleichung die regelméflige Anordnung
der Saulen. Ubertragen auf das Beugungsbild beinhaltet dieser damit die wesentli-
chen Informationen tiber die Form und Lage der Reflexe. Der Formfaktor Fis,.(E)
ist fiir jede Saule gleich und beeinflusst die Reflexintensitét. Das Beugungsbild ei-
ner idealen Oberfliche (siehe Abbildung wiirde aufgrund seiner Symmetrie
beliebig scharf bestimmte und punktformige Reflexe liefern. Dieses Resultat wird
an realen Kristallen jedoch nie erreicht, weil deren Fernordnung unter anderem
durch die diffusen Atombewegungen gestort wird. Die thermische Vibration des
Atomgitters fiihrt zu einer Abschwiachung der Reflexe und einer Vergroflerung des
Untergrunds. Der Intensitétsverlust einer einfallenden Welle mit der Intensitét I
wird deshalb durch den DEBYE-WALLER-Faktor beschrieben:

= Iy e HIOPTTT.

Dabei stellt G den reziproken Gittervektor und u(T) eine temperaturbedingte Os-
zillationsamplitude dar. Eine weitere Verschlechterung der experimentellen Ergeb-
nisse geschieht durch die instrumentelle Verbreiterung. Diese bezeichnet das be-
grenzte Auflosungsvermogen der SPA-LEED-Optik und wird durch die Energie-
verteilung der Elektronen sowie die rdumliche Ausdehnung des Elektronenstrahls
beeinflusst. Mathematisch handelt es sich hierbei um eine GAUSs-Funktion. Diese
muss mit der LORENTZ-Funktion, die durch die Beugung an der Oberflache ent-
steht, gefaltet werden. Aufgrund der ohnehin relativ groffen Halbwertsbreiten der
Beugungsreflexe kann der Einfluss der instrumentellen Verbreiterung hier vernach-
lassigt werden.

2.2 Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Der AUGER-Effekt (auch AUGER-MEITNER-Effekt) ist nach dem franzosischen
Physiker PIERRE VICTOR AUGER und der dsterreichisch-schwedischen Physikerin
Lise MEITNER benannt. Diese entdeckten den Prozess 1926 bzw. 1922 unabhén-
gig voneinander. Er stellt einen Alternativvorgang zur RONTGEN-Fluoreszenz dar
und beschreibt das atomare Verhalten bei der Bestrahlung eines Festkorpers mit
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des AUGER-Effekts bei einem KLL-
Ubergang. Die Grafik wurde aus [16] entnommen und angepasst.

Elektronen oder Photonen ausreichend hoher Energie. Hierbei werden kernnahe
Elektronen aus dem Material gelost. Die entstehenden Locher werden durch das
Nachriicken von Elektronen aus hoheren Niveaus kompensiert, da ein Atom im-
mer dem energetisch gilinstigsten Zustand entgegenstrebt. Wie in Abbildung
angedeutet ist, kann die Potentialdifferenz dieser Niveaus zur Emission eines Se-
kundérelektrons aufgewendet werden. Dieses weist nach seinem strahlungsfreien
Austritt eine iibergangs- und elementspezifische Energie auf. Man bezeichnet die
Uberginge beim AUGER-Effekt nach den daran beteiligten Elektronen und ver-
wendet nach wissenschaftlicher Konvention die Buchstaben der Schalen, aus denen
diese stammen. Damit ergibt sich fiir die Energiebilanz eines K L; Ly-Ubergangs:

Epin = Ex — Ey, — Ep, — ®. (2.9)

In dieser Gleichung stellt Ey;, die kinetische Energie des AUGER-Elektrons dar,
die unabhangig von der Energie der Primaranregung ist. Ex, Fy, sowie Ep, ste-
hen fiir die oben genannten Energieniveaus und ® bezeichnet die Austrittsarbeit
des Materials. Weitere Korrekturterme kénnen durch die CouLoMB-AbstofSung der
entstehenden Locher und andere Wechselwirkungen auftreten. Anhand von Abbil-
dung erkennt man, dass die Emission von RONTGEN-Quanten mit steigender
Ordnungszahl Z (und mit zunehmender Anregungsenergie) die Wahrscheinlichkeit
des AUGER-Effekts tiberwiegt.

10
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Abbildung 2.6: Schematischer Vergleich der Auftrittswahrscheinlichkeiten von Au-
GER-Effekt und RONTGEN-Emission in Abhéngigkeit von der Ord-
nungszahl Z. Die Grafik wurde aus [25] entnommen und angepasst.

Die AUGER-Elektronen-Spektroskopie bietet sich daher besonders bei der Ana-
lyse von leichten Elementen mit Z > 2 an, weil es sich um einen Prozess mit
drei partizipierenden Elektronen handelt. Abbildung zeigt den Zusammenhang
zwischen der Ordnungszahl des Elements und der spezifischen Energie der Au-
GER-Elektronen besonders deutlich. Anhand dieser kann man dem charakteristi-
schen Silber-Signal bei 351 eV einen MNN-Ubergang zuordnen. Entsprechend ist
der Sauerstoff-Peak bei 503 eV ein KLL- und der Eisen-Peak bei 703 eV ein LMM-
Ubergang.

Im Rahmen dieser Arbeit dient AES zunéchst zur qualitativen Auswertung der
Oberflache, da hierdurch die Reinheit des Substrats und der hergestellten Schichten
bestétigt werden kann. Dabei muss die elementabhéngige Sensitivitdt aus Abbil-
dung mit einbezogen werden. Diese beriicksichtigt, dass ein Element mit einer
hoheren Ordnungszahl aufgrund der steigenden RONTGEN-Fluoreszenz ein kleine-
res AES-Signal induziert als ein leichteres Element mit derselben Bedeckung. Die
Sensitivitaten der verwendeten Elemente lauten o4y pny = 0.95, 0pe Ly = 0.2
und ook, = 0.5. Dariiber hinaus ermdglicht die AUGER-Elektronen-Spektrosko-
pie prinzipiell die quantitative Analyse einer Oberfliache, z.B. zur ndheren Bestim-
mung der Stochiometrie der Eisenoxidfilme. In [16] geschieht die quantitative Aus-
wertung in Form einer Schichtdickenbestimmung. Hierzu tragt man in diesem Fall
die relativen Intensitaten (sieche Gleichung [2.10) von Eisen und Sauerstoff gegen
die Frequenzdnderung des Schwinquartzes Af [Hz| auf.

IFe 170
FeOg _ OFe o0
[rel T Iy Ir. + Io (210)
TAg OFe (efe]

11



AES Theoretische Grundlagen

HeBe C O NeMg 5I 5 ArCa Ti Cr Fe NI Zn Ge Se Kr Sr Zr Mo Ru Pd Cd 5n Te Xe Ba Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb Ht W Os Pt Hg Pb Po
H|Li|B|N|F [NaAl| P |Cl|K|Sc|V |Mn|Co|Cu Ga|As|BEr(Rbj Y |Nb|Tc Rh‘nlgllnsb | | Cs|La|Pr{Pm| Eu Th|Ho|Tm|Lu| Ta|Re Ir |Au| TI| Bi| At

1.0
08

- jkz% ;" 428

wx ﬂ.: ﬁ ﬁ
8 02
-
Hao] ‘i,,,
—
. —
>
‘S0l +
= £
é’ 08 T
R 6 CLL
.05

O 0
—

03

02

0

0 45

35 50 85
Ordnungszahl Z

§ 10 IIS 20 25 30 65 70 75 80 88

Abbildung 2.7: Ubersicht iiber die elementspezifischen Sensitivititen der AUGER-
Elektronen-Spektroskopie. Die Grafik wurde aus entnommen
und stammt urspriinglich aus [26].

Die Eisenoxidschicht wird aufgrund der zunachst unbekannten Massenverhaltnisse
mit dem Index FeO, versehen. Die Messpunkte folgen fiir eine wachsende Schicht-
dicke einem exponentiellen Verlauf geméaf:

1— efa-c-Af

= 1—e P (2.11)

IFeOw ( D)

rel

In dieser Gleichung ist ¢ = Aﬂf, wobei D die Schichtdicke und « die inverse mittlere
freie Weglidnge der AUGER-Elektronen im jeweiligen Material bezeichnet.
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Abbildung 2.8: Ubersicht iiber die elementspezifischen Energien der charakteristi-
schen AUGER-Ubergiinge in Abhingigkeit von der Ordnungszahl.
Die Grafik wurde aus entnommen.
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2.3 Oberflachenstrukturen

In der Festkorperphysik werden unter anderem die Eigenschaften von Kristallen
untersucht, die sich entgegen amorphen Festkorpern durch eine langreichweitige
Periodizitat der Einheitszellen auszeichnen. In der Oberflichenphysik bezeichnet
man die Einkristalle als halb-unendliche Festkorper und betrachtet die Oberfla-
che getrennt vom Volumen. Diese besteht aus den obersten Atomlagen, deren Ei-
genschaften und Periodizitaten sich von denen des Festkorpers unterscheiden. Ein
Grund hierfiir ist die Kompensation der ungesattigten chemischen Bindungen, den
sogenannten dangling bonds. Da eine Oberfliche dennoch den energetisch giins-
tigsten Zustand anstrebt, werden bei Metallen haufig Relaxationen in Form einer
Uberstruktur oder auch Rekombinationen ausgebildet.

In dieser Arbeit wird die Beugung an der (111)-Oberfliache einer kubisch-flichen-
zentrierten Kristallstruktur analysiert. Eine zweidimensionale Einheitszelle mit den
Basisvektoren a; und @y im realen bzw. @; und @3 im reziproken Raum ist in Ab-

bildung [2.9] dargestellt.

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der (111)-Oberflicheneinheitszelle eines
kubisch-flichenzentrierten Gitters im realen und im reziproken
Raum. Eingezeichnet sind die Gittervektoren @; und dy im rea-
len bzw. @; und @ im reziproken Raum mit dem eingeschlossenem
Winkel o bzw. o*.

2.4 Wachstumsarten

Beim Aufwachsen eines Films auf einem kristallinen Substrat unterscheidet man
grundsétzlich drei Formen des Wachstums. Diese sind in Abbildung [2.10] gegen-
iibergestellt. Ist die Oberflichenenergie des Adsorbats deutlich hoher als die des
Substrats, erfolgt in der Regel ein VOLMER-WEBER-Wachstum. Dabei bildet der
Film Inseln auf der Oberfliche, die erst durch deren Zusammenschluss vollstandig
bedeckt wird. Weisen die Oberflichenenergien von Adsorbat und Substrat eine klei-
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nere Differenz auf oder variiert diese mit wachsender Schichtdicke, kann man die
Entstehung des Films durch ein STRANSKI-KRASTANOV-Wachstum erklaren. Hier-
bei wird zunéchst eine Monolage (wetting layer) ausgebildet, anschlieBend erfolgt
das Aufwachsen in Form von Inseln. Wenn die Oberflichenenergie des Substrats
hoher ist als die des Adsorbats, wachsen die Atomlagen in der Regel Schicht fiir
Schicht auf. Dieses Verhalten wird FRANK-VAN-DER-MERVE-Wachstum genannt.

a) b) ©)
~
=
Al
@
Adsorbat I
3
=
VI
@

Substrat

Abbildung 2.10: Ubersicht der Wachstumsarten von diinnen Filmen. Hier sind fiir
zwei Bedeckungen © < 1ML und © > 1ML a) das FRANK-
VAN-DER-MERVE-, b) das STRANSKI-KRASTANOV- und c¢) das
VOLMER-WEBER-Wachstum dargestellt.

In Abbildung ist der Zusammenhang aus der freien Oberflichenenthalpie zwi-
schen Substrat und Vakuum ~gy,, Substrat und Film s sowie Film und Vakuum
~vry dargestellt. Man sieht leicht, dass ein Adsorbat Tropfen ausbildet, sobald ysp
und der zur Oberfliche parallele Anteil ygy - cos 8 eine grofere Kraft austiben als
die Adhésion zwischen Adsorbat und Substrat. Liegt das Kréfteungleichgewicht
auf der anderen Seite, wird die Oberflache gleichmafBig benetzt.

Die Oberflichenenergie von Ag(111) betrigt yagai1) = 1,250-% [27,28] und dieje-
nige von Eisen ype(110) = 2, 430# [29]. Diese Werte treffen zwar keine exakten Aus-
sagen iiber die Adhésion zwischen den beiden Medien, legen aber die Vermutung
nahe, dass Eisen auf Silber zum VOLMER-WEBER- oder zumindest zum STRANSKI-
KRrASTANOV-Wachstum neigt. Die genaue Oberflichenenergie von FeO(111) ist
nicht bekannt. In [18] ist jedoch das nicht-statistische Wachstum von FeO(001)
und FeO(111) auf Ag(001) gezeigt. Zum Vergleich betrdgt die Oberflichenenergie
von FeO(001) yreo(o1) = 1,050-% [30]. Ebenso ist in [14] angegeben, dass FeO(111)
auf Pt(111) im STRANSKI-KRASTANOV-Wachstum entsteht. Da es sich bei Pt(111)
und Ag(111) um metallische Substrate mit hexagonalen Oberflicheneinheitszellen
handelt, ist zu vermuten, dass sich das Aufwachsverhalten von FeO(111) auf diesen
ahnelt. Die Oberfldchenenergie von Pt(111) betrigt vp;111) = 2, 475# [28].
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Substrat

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Tropfenbildung auf einer Substrato-
berfliche bei einem geniigend groflen Kréfteungleichgewicht. Da-
bei ist ysy die freie Oberflaichenenthalpie zwischen Substrat und
Vakuum, vsp die zwischen Substrat und Film und vgy die zwi-
schen Film und Vakuum. Die Grafik wurde aus entnommen
und angepasst.
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3 Materialsystem

Fir diese Bachelorarbeit dienen Ag(111)-Einkristalle als Substrate, deren Eigen-
schaften im folgenden Kapitel vorgestellt werden. Auf diese Substrate werden
verschiedene Eisenoxidschichten aufgedampft, weshalb in den Kapiteln [3.3.1} [3.3.2]
sowie eine Ubersicht der unterschiedlichen Eisenoxidphasen erfolgt.

3.1 Silber

Das Element Silber zihlt mit der Ordnungszahl Z = 47 zu den 3d-Ubergangsmetal-
len. Es zeichnet sich in der kompakten Form durch eine glinzende Oberfliche und
eine gute Verformbarkeit aus. Aufgrund der Dichte von pago00c = 10,49 -2 wird
es den Schwer- und bedingt durch die Reaktionstragheit den Edelmetallen zugeord-
net. Silber weist zudem eine hohe thermische (k = 429 mﬂK) und die hochste elek-
trische Leitfidhigkeit (o = 61,35 - 10° ﬁ) auf. Der Schmelzpunkt von Silber liegt
bei 962°C, bei niedrigeren Temperaturen bildet es eine kubisch-flichenzentrierte
(fce, engl.: face centered cubic) Kristallstruktur mit einer Gitterkonstanten von
@ aq[100) = 4,09 A. Diese wird in Abbildung in Form einer Einheitszelle repra-

sentiert.

@ Ae

...................................... [001]

[100]<\I/'[010]

Abbildung 3.1: Kubisch-flichenzentrierte Volumeneinheitszelle von Silber mit ein-
gezeichneter [111]-Ebene und aagpuo0 = 4,09 A.

o
e
e
o
....
asr?
ot
i
onr?

/a\’

Ag[100]
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Die Oberfliche des Ag(111)-Substrats entspricht der in Abbildung mit einem
Dreieck skizzierten Gitterebene. Hierbei handelt es sich in diesem Fall um eine
der zum [111]-Gittervektor senkrechten Ebenen, die aus hexagonalen Oberflachen-
einheitszellen besteht. Diese wird in Abbildung gezeigt. Die Gitterparameter
in der Oberfliche haben die Werte a 113 = 5,01 A und Apgnito) = 2,89 A. Der
Lagenabstand der Gitterebenen ergibt sich aus der Raumdiagonalen der Volumen-
einheitszelle zu dag(111) = 2,36 A.

@ Ae

[110]

Abbildung 3.2: Hexagonale Oberflacheneinheitszellen von Ag(111) mit eingezeich-
neten Gittervektoren, deren Lange durch a,yq3 = 5,01 A und

AagniTo] = 25 89 A gegeben ist. Das angedeutete Dreieck entspricht
der in Grafik [3.1] skizzierten [111]-Ebene.

3.2 Eisen

Das Ubergangselement Eisen besitzt die Ordnungszahl Z = 26. Es ist eines der
stabilsten Elemente und weist eine thermische Leitfahigkeit von x = 80 WYV—K SO-
wie eine elektrische Leitfihigkeit von ¢ = 10,02 - 10° ﬁ auf. Der Schmelzpunkt
von FEisen liegt bei 1538°C. Unterhalb von 910°C (sowie zwischen 1390°C und
1538°C) existiert es als stabile a-Modifikation Ferrit. Dieses bildet eine kubisch-
raumzentrierte (bce, engl.: body centered cubic) Kristallstruktur mit einer Gitter-
konstanten von a,_p. = 2,87 A. Oberhalb von 910°C kristallisiert Eisen in der
allotropen ~v-Modifikation Austenit aus. Dieses weist eine kubisch-flachenzentrierte

Kristallstruktur mit einer Gitterkonstanten von a,_p. = 3, 65 A auf. Da die Her-
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stellung der Eisenoxidschichten im Rahmen dieser Arbeit jedoch bei deutlich nied-
rigeren Temperaturen stattfindet, wird Austenit nicht eingehender betrachtet.

~

Fe[100]

Abbildung 3.3: Kubisch-raumzentrierte Volumeneinheitszelle von Eisen mit einge-
zeichneter [110]-Ebene und apejio0) = @repiio] = 2, 87 A.

Mithilfe von RONTGEN-Photoelektronenbeugung (XPD, engl.: X-ray photoelectron
diffraction) wurde in [19] bestétigt, dass Eisen auf der (111)-Oberflache von Silber
bei Raumtemperatur als bee-Fe(110) aufwéchst. Dabei wurde festgestellt, dass das
Wachstum in drei um jeweils 120° gedrehten Doménen geschieht. In Abbildung [3.3
befindet sich deshalb die schematische Darstellung einer kubisch-raumzentrierten
Einheitszelle von Eisen mit einer skizzierten [110]-Ebene. Die quasi-hexagonale
Oberflacheneinheitszelle von Fe(110) wird in Abbildung [3.4| gezeigt. Die Gitterpa-
rameter in der Oberflache haben die Werte ap, g = 4,06 A und Apeoor] = 2,87 A.
Der Lagenabstand der Gitterebenen ergibt sich aus der Raumdiagonalen der Vo-
lumeneinheitszelle zu dpe110) = 2,03 A. Eisen kann in den Oxidationsstufen IT
und III vorliegen, was eine Vielzahl von chemischen Bindungen ermoglicht. Hierzu
gehoren auch die im Folgenden aufgelisteten Eisenoxidphasen.
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QFe

>)
01)

[0

Abbildung 3.4: Quasi-hexagonale Oberflicheneinheitszellen von Fe(110) mit einge-
zeichneten Gittervektoren, deren Lénge durch apq,q) = 4,06 A und

Apejoot] = 2, 87 A gegeben ist. Das angedeutete Dreieck entspricht
der in Grafik (3.3 skizzierten [110]-Ebene.

3.3 Eisenoxide

In diesem Kapitel erfolgt eine Ubersicht iiber die wichtigsten Eisenoxide. Da sich
die Charakterisierung vornehmlich auf FeO (siehe Kapitel beschrankt, wird
dieses detaillierter beschrieben. Eine kurze Abhandlung iiber die Verbindungen
Fes0, sowie die Feo0Os-Modifikationen erfolgt in den Abschnitten [3.3.2] und [3.3.3]

3.3.1 Wiistit (FeO)

Das Eisen(II)-Oxid Wiistit besitzt die chemische Stochiometrie FeO. Es wird auch
als Fe(;_,)O bezeichnet, weil es sich bei Raumtemperatur metastabil verhalt und
durch Eisenfehlstellen stabilisiert wird. Geméa$ der in [31] beschriebenen Reaktion
disproportioniert es bei Temperaturen unterhalb von 560°C zu:

4Fe''O = Fe!'Fel’ O, + Fe. (3.1)

Der tatsdchliche Anteil von Eisenionen wird deshalb durch den Index (1 — ) re-
préasentiert und betrdgt zwischen 0,83 und 0,95 [32]. Wiistit kristallisiert in der
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Natriumchloridstruktur mit einer Gitterkonstanten von apcopog = 4,33 A und ei-
nem Lagenabstand von drco(100) = 2, 17 A aus. Man kann diese Struktur als zwei
ineinander geschobene fcc-Gitter der Fe?™- und der O%* -Ionen verstehen. In Ab-
bildung [3.5] wird anhand einer schematischen Volumeneinheitszelle gezeigt, dass
Wiistit in [111]-Richtung aus Fe*" /O* -Bilagen in hexagonal-dichtester Kugelpa-
ckung mit einer ABC-Stapelfolge bestehtﬂ Die Werte fiir die Gitterkonstanten in
der Oberfléche lauten ap.op13 = 5 30 A und apeonto] = 3,00 A

@0

O Fe*

Akeor1001

Abbildung 3.5: Kubisch-flichenzentrierte Volumeneinheitszelle von FeO mit einge-
zeichneter Fe*™ /O?~-Bilage in [111]-Richtung. Die kubische Gitter-
konstante betrdgt apcopion = 4,33 A. Die Gitterparameter in der
Oberfléche sind ap,pp11) = 9, 30 A und Apeopto) = 3,06 A

Aquivalent zur Zerfallsreaktion herrscht zwischen FeO und FesO4 bei Raum-
temperatur folgende Gleichgewichtsreaktion:

Fe"Fel’ Oy = 6 Fe'O + O,. (3.2)

Uberschreitet FeO die Temperatur von 560°C, liegt es stabil in einer nichtstéchio-
metrischen Verbindung vor. Die Schmelztemperatur von Wiistit betragt 1369°C.

3.3.2 Magnetit (Fe30,)

Magnetit ist ein Eisen(IL,II1)-Oxid und weist im Allgemeinen die chemische Sto-
chiometrie FesO, = FellF eé” O, auf. Fir Verbindungen des Typs AByCY ist die

2Diese sind der Grund fiir die mit der Schichtdicke korrelierende Oberflichenenergie. Jede der
Doppellagen weist ein senkrecht zur Oberflache gerichtetes Dipolmoment auf, welches bei gerin-
gen Bedeckungen von © < 2,5M L noch durch Undulationen kompensiert werden kann \\
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Spinellstruktur weit verbreitet. Magnetit kristallisiert in der davon abgeleiteten in-
versen Spinellstruktur aus. Dabei sind in einem kubisch-flichenzentrierten Grund-
gitter aus O?~-Ionen ein Achtel der Tetraederplitze von Fe3t- und je ein Viertel
der Oktaederplitze von Fe?*- sowie Fe3t-Tonen belegt (sieche Abbildung [3.7).

() Tetraederplatz
;) Oktaederplatz

Q fce-Grundgitter

[001]

\ [100]<\I/'[010]

Agee[100]

Abbildung 3.6: Kubisch-flichenzentrierte Volumeneinheitszelle von O*~-Tonen mit
eingezeichneten Tetraeder-(griin) und Oktaederpldtzen(blau).

Diese Kristallstruktur wird als inverses Spinellgitter bezeichnet, weil die Besetzung
der Tetraeder- und Oktaederliicken im Vergleich zur tiblichen Spinellstruktur zum
Teil vertauscht ist. Die Volumeneinheitszelle von FesO, hat die Grofie von ins-
gesamt acht der in Abbildung [3.6] schematisch dargestellten fcc-Einheitszellen, so
dass jedes Fe*'- von vier O?> - und jedes Fe3*- von sechs O?~-Ionen umgeben
ist. Dementsprechend beinhaltet die gesamte Einheitszelle von Magnetit 56 Teil-
chen, davon 32 Sauerstoff- und 24 Eisenionen. Der Gitterparameter des inversen
Spinells lautet ape 0,100 = 8,40 A, der Lagenabstand dpe 0,100 = 2,10 A. Die
Schmelztemperatur betragt 1538°C.
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. Tetraederplatz (Fe™)
Oktaederplatz (Fe*'/Fe™)

@ fcc-Grundgitter (07

Abbildung 3.7: Volumeneinheitszelle der inversen Spinellstruktur von FesOy, die
aus acht der in Grafik gezeigten Einheitszellen besteht. Jedes
Fe?*- ist von vier, jedes Fe3*- von sechs O% -Ionen umgeben. Die
Gitterkonstante betragt ape,0,p00 = 8,40 A, der Lagenabstand
dpe;040100 = 2,10 A. Die Grafik wurde aus entnommen und
angepasst.

3.3.3 Hamatit (a — Fey03) und Maghemit (v — Fe20s)

Bei Hamatit handelt es sich um die stabile a-Modifikation des Eisen(III)-Oxids mit
der chemischen Stochiometrie FlesO3. Es weist eine Schmelztemperatur von 1565°C
auf und kristallisiert in einer tetragonalen (pseudohexagonalen) Struktur aus. Es
verleiht dem Rost seine rotbraune Farbung und dient auch als Pigment. Maghemit
ist ebenfalls ein reines Eisen(III)-Oxid, seine Kristallstruktur &hnelt jedoch der des
Magnetits. Man spricht in diesem Fall von einem defektreichen Spinell, da anstelle
der von Fe?T-Ionen besetzten Oktaederliicken Leerstellen auftreten. Ahnlich wie
Fe304 weist es ferrimagnetische Eigenschaften auf (daher das Préfix mag). Die
genaue Schmelztemperatur von Maghemit ist nicht bekannt, diirfte aber aufgrund
der genannten Ahnlichkeit zwischen der von Hamatit und Magnetit liegen. Die
Gitterkonstante der Defektspinell-Struktur betrigt 8, 33 A < Uy—Fey05[100] < 8,39 A
und der Lagenabstand 2, 08A < Ay—Fes03[100] < 2,09 A.
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3.4 Gitterfehlanpassungen

Eingangs wurde erwahnt, dass das Aufwachsen von Eisenoxidphasen stark von den
Herstellungsbedingungen abhangt. Einer der daran beteiligten Faktoren ist die
Ubereinstimmung der Kristallgitter, die anhand der Gitterfehlanpassung (GFA)
beurteilt wird. Mit dem Abstand zum nachsten Nachbaratom aypy in der Oberfla-
cheneinheitszelle ergibt sich diese zu:

lan N (Adsorbat) — ann(Substrat)|

Gra= any(Adsorbat)

(3.3)

Da Fe(110) nur eine quasi-hexagonale Oberflicheneinheitszelle aufweist, ist es zu
Ag(111) inkommensurabel. Deswegen muss die Gitterfehlanpassung entlang der
beiden Richtungsvektoren in der Oberfliche betrachtet werden. Hierzu unterschei-
det man zwischen ayy (in [001]-Richtung) und ageine, pe(110) = a“i\/[g’”] (in [110]-
Richtung). Den Reihenabstand vergleicht man dann mit dem Wert des Ag(111)-
Kristalls, der ageine,ag(111) = ann-cos 30° = 2,50 A betragt. Da es sich bei FeO(111)
um eine hexagonale Oberflichenstruktur handelt, ist die Gitterfehlanpassung fiir
dieses Material gegeniiber Ag(111) in beiden Richtungen wiederum gleich.

Eine Ubersicht der Gitterfehlanpassungen fiir die verwendeten Materialien ist in
Tabelle [3.1] abgebildet. Die tibrigen, zuvor eingefiihrten Eisenoxidphasen Fe3Oy,
a-Fe;03 sowie v-FesO3 werden hier nicht naher erlautert, da deren Gitterfehlan-
passung zu Ag(111) keine Relevanz fir die Analyse in dieser Arbeit besitzt.

ann[A] d[A] | GFA

Ag(111) 2,89 236 | -
Fe(110), [00T] 2,87 2,03 | 0,7%
Fe(110), [110] | agene = 2,03 | 2,03 | 23,2%
FeO(111) 3.06 2,50 | 5,56%

Tabelle 3.1: Tabellarische Gegeniiberstellung der bei der Herstellung von Eisen-
oxidschichten auf Ag(111)-Substraten auftretenden Gitterfehlanpas-
sungen mit dem Abstand zum néchsten Atom ayy bzw. dem Rei-
henabstand age;n. und dem Lagenabstand d.

Die Gitterfehlanpassung von Fe(110) ist gegeniiber dem Ag(111)-Substrat in der
[110]-Richtung mit 23,2% sehr hoch. Dies fithrt zu einer erhohten Oberflachenener-
gie, was das aus der Literatur bekannte statistische Wachstum von Fe(110) auf
Ag(111)-Substraten erklart [35].
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4 Experimentelle Grundlagen

Dieses Kapitel stellt den experimentellen Hintergrund und den Versuchsaufbau die-
ser Arbeit dar. Dabei wird zunéchst auf die Notwendigkeit von Ultrahochvakuum
(UHV), spater auf den detaillierten Aufbau der UHV-Kammer eingegangen. In den
darauf folgenden Abschnitten werden die zugehorigen Messapparaturen, bestehend
aus AES- und SPA-LEED-Optik, vorgestellt. Aulerdem wird das Vorgehen bei der
Substratpraparation und der Schichtherstellung in den Kapiteln 4.4] und |4.5 doku-
mentiert.

4.1 Ultrahochvakuum (UHV)

Unter Ultrahochvakuum versteht man nach wissenschaftlicher Konvention einen
Druck zwischen 107 und 10~ '2mbar. Es weist eine Molekiildichte von etwa 10° bis
104 ﬁ auf und dient in erster Linie dazu, eine Reaktion der Oberfliche mit Rest-
gasteilchen zu unterbinden. Ein Grund hierfiir ist, dass die hochrein praparierte
Festkorpergrenzflache tiber die Dauer eines Experiments eine nahezu unverander-
te Oberflichenbeschaffenheit aufweisen, die Verunreinigungsdichte also vernachlas-
sighar klein sein muss. Am verwendeten Versuchsaufbau betragt der Basisdruck
der Kammer durch die Kombination einer Drehschieber-, einer Turbomolekular-
und einer Ionengetterpumpe 1071Ymbar. Dies fithrt dazu, dass die Ausbildung
einer geschlossenen Lage Fremdpartikel mehrere Tage in Anspruch nimmt (bei At-
mosphérendruck geschieht dies unter Vernachlassigung der Desorption in wenigen
Nanosekunden, vgl. [36]).

Des Weiteren ist das Vakuum Voraussetzung fiir die korrekte Funktion der verwen-
deten Untersuchungsmethoden (siehe Kapitel . Diese beschleunigen zur Ober-
flachenanalyse Elektronen auf die Probe, die den Einkristall bei Umgebungsdruck
aufgrund der zahlreichen Teilchenstofle nicht einmal erreichen wiirden. Unter UHV-
Bedingungen betrigt die mittlere freie Wegliange hingegen bis zu 10° km.
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Abbildung 4.1:
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Abbildung 4.2: Riickseite der verwendeten UHV-Kammer. Der Filamentstrom und
die Hochspannung fiir die Probenheizung wird an den elektrischen
Durchfithrungen angelegt. Die Grafik wurde aus entnommen
und angepasst.
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4.2 Auger-Elektronen-Spektroskop

Die Anregung des in Kapitel beschriebenen AUGER-Effekts geschieht an der
verwendeten Optik durch eine Elektronenkanone mit einer einstellbaren Energie
von 2keV < E < 5keV. Diese kann theoretisch auch energiereicher sein, die ein-
zige Bedingung ist die Anregbarkeit innerer Atomschalen des bestrahlten Materi-
als. Die Priméranregung kann durch Ablenkelektroden sowie eine Lochanode auf
die Probe fokussiert werden. Die Detektion der herausgelosten AUGER-Elektronen
geschieht mithilfe eines Sekundérelektronenvervielfachers und wird in Form eines
Spektrums aller kinetischen Energien aufgenommen. Diese sind aufgrund der spe-
zifischen Energiedifferenz des Ubergangs (vgl. Gleichung unabhéangig von der
Energie des einfallenden Elektronenstrahls. Da der durch Primarelektronen ver-
ursachte Untergrund jedoch linear mit der Energie korreliert, betrachtet man im
Anschluss an eine Messung das differenzierte Spektrum. Dieser wird hierdurch na-
hezu vollstéindig entfernt, so dass man anhand der Peak-to-Peak-Verhéaltnisse die
Konzentration der einzelnen Elemente an der Oberfliche bestimmen kann. Die
Intensitat wird dann als Differentialquotient folgender Form dargestellt:

AN

I(E) = ==

(4.1)
Das an der verwendeten UHV-Kammer befestigte Spektroskop verfiigt iiber einen
Zylinderanalysator (CMA, engl.: cylindrical mirror analysator). Bei diesem ist der
innere Zylinder wie die Probe geerdet und der duflere liegt auf einem Potential.
Die detektierbare Energie der Sekundérelektronen am Analysator betriagt 0elV <
Ekin < 2keV [26]. Dadurch wird die mittlere freie Weglénge der AUGER-Elektronen
(die Ausdringtiefe aus der Probe) auf 1 — 100 A eingeschrénkt. Selbst eine hohere
Priméranregung wiirde keine tieferen AUGER-Elektronen erzeugen. Zur Justage der
Entfernung von Probe und AUGER-Elektronen-Spektroskop wird vor jeder Messung
das Signal der elastisch zuriickgestreuten Elektronen kalibriert. Die Qualitdt des
aufgezeichneten Spektrums und insbesondere das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis sind
abhangig von der Emissionsrate der Elektronenkanone und der Rauheit der Probe.

4.3 SPA-LEED-Optik

Die Untersuchung der Oberflachenmorphologie geschieht in dieser Arbeit mithilfe
einer SPA-LEED-Optik. Diese basiert prinzipiell auf der von DAVISON und GER-
MER im Jahr 1927 entdeckten Elektronenbeugung an Kristalloberflichen. Eine
schematische Darstellung der verwendeten SPA-LEED-Optik, die von Scheithauer
et al. [21] in den 1980er und 1990er Jahren erweitert wurde, befindet sich in Ab-
bildung [4.3] Die theoretischen Grundlagen hierzu befinden sich in Kapitel 2.1]

Diese verwendet zur Emission des Elektronenstrahls ein negativ geladenes Wolfram-
Filament. Zudem verfiigt die Optik iiber einen WEHNELT-Zylinder, der den Elek-
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tronenstrahl punktférmig biindelt. Durch eine Kanonen- und eine Kristalllinse wer-
den die einfallenden Elektronen auf die Probe und die gebeugten Elektronen auf
das Channeltron fokussiert. Da der Detektor in diesem Fall nicht hinter der Elek-
tronenquelle platziert ist, kann im Gegensatz zum LEED auch der Reflex O-ter
Ordnung aufgelost werden. Zwischen den beiden genannten Linsen durchlauft der
Elektronenstrahl eine Anordnung aus Oktopol-Ablenkplatten. Mit diesen lasst sich
der Einfallswinkel der Elektronen e auf die Probe variieren. Nach der EWALD-
Konstruktion in Kapitel [2.1.1] kann hierdurch ein grofierer Teil des reziproken
Raums abgetastet werden.

Oktopolplatten

Channeltron

— f

Elektronen- - l +
kanone —

Schirm

Kristalllinse

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau der SPA-LEED-Optik. Ein méglicher Strah-
lengang der Elektronen ist blau hervorgehoben. Die Grafik wurde
aus entnommen und angepasst.

4.4 Praparation des Substrats

Die Untersuchungen am Substrat und den hergestellten Schichten geschieht wie
in Kapitel beschrieben in einer UHV-Kammer. Zur Praparation werden die
Ag(111)-Substrate nach dem Einschleusen mit einer Sputterkanone von adsorbier-
ten Fremdatomen gereinigt. Hierzu setzt man die Probe bei einer Temperatur von
250°C fiir 30 Minuten einer Argonatmosphére von 10~*mbar aus. Die einstromen-
den Argonatome werden von der sputter ion gun durch ElektronenstofSanregung
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ionisiert und mit einer Hochspannung von 700 V' auf das Substrat beschleunigt. In
Abbildung [£.4] ist schematisch gezeigt, wie die Oberflache durch eine Stosskaskade
von Fremdatomen befreit wird.

Im Anschluss wird die durch das Sputtern aufgeraute Substratoberfliche bei ei-
ner Temperatur von 650 °C' ausgeheilt. Diese wird durch die erhohte Beweglichkeit
der Atomriimpfe von Strukturdefekten und Relaxationen befreit. Daraufhin erfolgt
eine qualitative Analyse der chemischen Zusammensetzung mithilfe von AUGER-
Elektronen-Spektroskopie. Solange Adsorbate detektiert werden, wird dieses Vor-
gehen der Probenpraparation wiederholt.
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung einer durch ein Ar*-Ton ausgelosten
StoBkaskade im Kristallgitter. Die Grafik wurde aus entnom-
men und angepasst.

4.5 Herstellung von Eisenoxidschichten

In dieser Arbeit wird die Molekularstrahlepitaxie (MBE, engl.: molecular beam
epitaxy) dazu verwendet, kristalline Strukuren auf die Ag(111)-Substrate aufzu-
dampfen. Dazu werden sequentiell sehr diinne Eisenschichten mit einer Bedeckung
von © < 1 ML aufgebracht und einem Sauerstoffdruck von 10~°mbar ausgesetzt
(vgl. [19]). Nachdem dieser mithilfe eines Feindosierventils eingestellt ist, wird die
Probe fiir 10 Minuten auf eine Temperatur von 150 °C' erwéarmt. Dieser Vorgang
wird wiederholt, bis die gewiinschte Schichtdicke erreicht ist. Die genauen Eigen-
schaften des Schichtwachstums sind in Kapitel dargelegt.
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung eines Verdampfers fiir die Sublimation
von Eisenprojektilen. Die Grafik wurde aus entnommen und
angepasst.

In Abbildung 4.5 befindet sich eine schematische Darstellung der verwendeten Ver-
dampfer. Die thermische und elektronische Anregung eines Heizfilamentes wird
dadurch unterstiitzt, dass das Verdampfergut auf einer positiven Hochspannung
von 1000V liegt. Das sorgt dafiir, dass Eisenatome in die Gasphase sublimieren
und in Richtung des Substrats beschleunigt werden. Mithilfe eines Shutters lassen
sich die Zeit und damit die aufgedampfte Stoffmenge abstimmen. Eine einfache
Fokussierung geschieht an der Austrittsoéffnung des Verdampfers durch zwei durch-
bohrte Kupferplatten, die zur Warmeabfuhr wassergekiihlt werden. Dort befindet
sich auflerdem ein Schwingquarz zur relativen Schichtdickenbestimmung. Dessen
Ostzillationsfrequenz betragt fo = 10 M H z und sinkt proportional zur aufgedampf-
ten Stoffmenge m:
N

CpgN-A
Dabei ist pg die Quarzdichte, A die Quarzfliche und N = 1,67 - 10° Hz - mm.

(4.2)
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5 Messergebnisse und Diskussion

5.1 Analyse des Ag(111)-Substrats

5.1.1 AES

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Ag(111)-Substrate verwendet, deren Praparation
ausfiihrlicher in Kapitel [1.4] erlautert wird. Im Anschluss an die hierzu notwendi-
gen Sputter-/Heizzyklen geschah eine qualitative Analyse der Oberflichenreinheit
mithilfe des AUGER-Elektronen-Spektroskops. In Abbildung ist das AUGER-
Spektrum eines gereinigten Substrats dargestellt, in dem man den MNN-Ubergang
von Silber bei einer Elektronenenergie von 351 eV erkennen kann. Die bei 250 eV
sowie 280 eV auftretenden Signale konnen diesem ebenfalls zugeordnet werden. Im
Gegensatz dazu werden keine Verunreinigungen der Oberfliche, wie z.B. durch
Kohlenstoff (bei 271 eV') oder Sauerstoff (bei 503 eV'), detektiert. Dass das Spek-
trum vergleichsweise rauscharm ist, liasst eine geordnete Oberflichenstruktur ver-
muten. Dies wird im Anschluss mit der Beugung langsamer Elektronen tberpriift.
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Abbildung 5.1: AUGER-Spektrum eines gereinigten Ag(111)-Substrats mit dem
charakteristischen MNN-Ubergang von Silber bei 351 V.

5.1.2 SPA-LEED

Die Analyse der Oberflachenmorphologie der Ag(111)-Substrat geschieht mithilfe
der in Kapitel 4.3| vorgestellten SPA-LEED-Optik. Dabei werden zweidimensionale
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Beugungsbilder der gesamten Oberfliche und laterale Linescans der Reflexe an-
gefertigt. Die SPA-LEED-Software Spa 4.1 gibt deren Abstidnde prozentual zur
BRILLOUIN-Zone an. Diese ist die FOURIER-Transformierte der WIGNER-SEITZ-
Zelle und beschreibt die kleinste Einheitszelle im reziproken Gitter.

In Abbildung[5.2) wird ein Beugungsbild der gereinigten Substratoberflache gezeigt,
das bei einer Energie von 108 eV (S Ag(111) = 4, 0) aufgenommen wurde. Zuvor wur-
de die Probe ausgehend von bei einer Temperatur von 400 °C fiir 30 Minuten
ausgeheilt. Der Untergrund und die groflen Halbwertsbreiten der Reflexe deuten auf
eine schlecht geordnete Oberfliache hin. Aus diesem Grund wurde die Probe in meh-
reren Schritten (mit zwischenzeitlicher Kontrolle durch beide Analysemethoden)
bis auf 650 °C' erhitzt. Erst bei dieser Temperatur wies das SPA-LEED-Bild (sie-
he Abbildung eine hexagonale (1x1)-Struktur mit einem geringen Untergrund
und schmalen Beugungsreflexen auf. Beides sind Anzeichen fiir eine geordnete Kris-
talloberfliche. Weder wiederholtes, noch langeres Ausheilen der Probe tiber einen
Zeitraum von 12 Stunden brachte eine weitere Verbesserung der Kristallstruktur
im Hinblick auf die Ordnung und die mittlere Terassenbreite mit sich.

Abbildung 5.2: Zweidimensionales SPA-LEED-Beugungsbild einer gereinigten
Ag(111)-Oberflache, die bei 400°C" ausgeheilt wurde. Die Grafik
wurde bei einer Energie von 108 eV aufgenommen.
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Abbildung 5.3: Zweidimensionales SPA-LEED-Beugungsbild einer gereinigten
Ag(111)-Oberfléche, die bei 650 °C' ausgeheilt wurde. Die Grafik
wurde bei einer Energie von 108 eV aufgenommen.

Neben den zweidimensionalen wurden auch eindimensionale Bilder der Beugungs-
reflexe aufgenommen. Ein Profil des (00)-Reflexes in Richtung des (01)-Spots, das
ebenfalls bei einer Energie von 108 eV aufgenommen wurde, ist in Abbildung
dargestellt. Die ermittelten Werte wurden mithilfe des MATLAB-Programms Re-
flexFit angepasst. Der zentrale Reflex wird dabei durch einen GAUSS- und die
diffuse Schulter durch einen LORENTZ-Fit beschrieben. Die Halbwert;sbreite der
LORENTZ-Funktion korreliert mit der Energie (vgl. Kapltel , so dass deren Va-
rianz zwischen In- und Out-Phase einen Wert fiir AK | liefert. Mlt AK | =0,6%BZ
und dem Reihenabstand areine,ag(111) = 2, 50 A kann die mittlere Terrassenbreite
bestimmt werden zu:

100 % - QA Reihe,Ag(111)

FAg(lll) = ~ 42nm. (51)
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Abbildung 5.4: Reflexprofil des (00)-Reflexes aus Abbildung [5.3)in (01)-Richtung.

Zusammenfassend kann man konstatieren, dass die am verwendeten Aufbau gemes-
sene Temperatur unter Umstédnden deutlich von den Angaben in anderen Quellen,
wie z.B. aus [19], abweicht. Dies kann durch die Anbringung des Thermoelements
zwischen Filament und Probenhalter bedingt sein. Moglicherweise ist deshalb die
Temperatur des Substrats geringer als der angezeigte Wert, weil dieses durch einen
Abstandshalter und ein riickseitig befestigtes Tantalblech vom Heizdraht abge-
schirmt wird. Nichtsdestotrotz belegen die zweidimensionalen Aufnahmen mit dem
SPA-LEED, dass sich der Einkristall bei 650°C" ordnet. Es treten keine Satelli-
ten oder zusédtzlichen Beugungsreflexe auf, was darauf schlieflen lasst, dass auf der
Oberfliche keine Uberstrukturen oder Facetten vorliegen.

5.2 AES an Eisenoxidschichten

Im Anschluss an die Untersuchung des gereinigten Ag(111)-Substrats wurden auf
dieses mit dem in Kapitel [4.5 vorgestellten Verfahren Eisenoxidfilme aufgebracht.
Deren Herstellung sieht das wiederholte Aufdampfen diinner Eisenfilme mit an-
schlieBender Oxidation vor. Da diese nach jeder einzelnen Schicht analysiert wur-
den, erfolgt in Abbildung die Gegeniiberstellung der AUGER-Spektren in Ab-
hangigkeit von der Frequenzédnderung des Schwingquartzes. Anhand dieser Grafik
kann man erkennen, dass das Verhéltnis von Silber zu Eisen und Sauerstoff wie
erwartet sinkt. Ein Ausschnitt aus diesen Spektren, der die Eisen- und Sauerstoff-
Peaks genauer auflost, befindet sich in Abbildung[5.6] Dabei sollte beachtet werden,
dass nur die Peak-to-Peak-Verhéltnisse der Elemente in Relation gesetzt werden.
Diese konnen fiir Silber, Fisen und Sauerstoff einfach abgelesen werden.
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Abbildung 5.5: Vergleich der AUGER-Spektren von Eisenoxidschichten mit wach-
sender Bedeckung. Das gestrichelte Rechteck ist vergroflert in Ab-
bildung [5.6] dargestellt.
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Abbildung 5.6: Vergroflerte Darstellung des gestrichelten Rechtecks aus Abbildung
Zur besseren Sichtbarkeit wurden der KLL-Ubergang von Sau-
erstoff und der LMM-Ubergang von Eisen gekennzeichnet sowie alle
Intensitaten mit dem Faktor 5 multipliziert.

Mit dem in Gleichung [2.10| vorgestellten Formalismus kann hieraus die relati-
ve Intensitdt der Eisen- und Sauerstoff-Signale gegen die Frequenzénderung des
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Schwingquartzes aufgetragen werden. Dies ist in Abbildung dargestellt. Die ge-
naue Schichtdicke berechnet sich aus dem Fitparameter in Gleichung [2.11] der in
diesem Fall ¢ = 0, 0198% betragt. Eine Schicht, deren Frequenzénderung sich am
Schwingquartz auf Af = 100 Hz belduft, weist dementsprechend eine Bedeckung
von D = 1,98 A auf. Die gesamte Schicht besitzt mit Af ges = 900 Hz also eine
Dicke von Dyes =2 10 £ 2 A. Ausgehend vom Fitparameter wurde in Abbildung
zusétzlich eine Skalierung zur Bedeckung eingefiigt.
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Abbildung 5.7: Relative Intensitédt der Eisen- und Sauerstoff-Signale in Abhéangig-
keit der Frequenzénderung des Schwingquartzes. Durch Gleichung
kann aus dem Fitparameter ¢ = 0, 0198% auf die Bedeckung
geschlossen werden.

5.3 Elektronenbeugung an Eisenoxidschichten

Auf die qualitative Analyse anhand der im vorherigen Kapitel gezeigten AU-
GER-Spektren folgte wihrend der sequentiellen Schichtherstellung die Anfertigung
von Beugungsbildern mit SPA-LEED. In Abbildung [5.§] sind einige ausgewéhlte
Beispiele fiir unterschiedliche Schichtdicken dargestellt. Man sieht, dass der Unter-
grund mit wachsender Bedeckung zunimmt und die hexagonale (1x1)-Struktur des
Substrats bis zu einer Schicht von A f = 300 H z detektiert werden kann. Bei noch
dickeren Eisenoxidfilmen konnte kein Beugungsbild mehr aufgezeichnet werden.

Aus den dazugehorigen Linescans (hier nicht gezeigt) kann man ablesen, dass die
Halbwertsbreite der diffusen Schulter des (00)-Reflexes mit steigender Bedeckung
zunimmt. Dariiber hinaus lisst das verschwindende Beugungsbild des Ag(111)-
Substrats und der stattdessen zunehmende Untergrund auf einen amorph aufwach-
senden Eisenoxidfilm schliefen. Um dessen Kristallstruktur zu ordnen, wurde die
gesamte Schicht im Anschluss an das wiederholte Aufdampfen und Oxidieren aus-
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geheilt. Dies wird in den Kapiteln [5.4.1] und [5.4.2] fiir zwei Eisenoxidschichten mit
unterschiedlichen Bedeckungen néher ausgefiihrt.

a) b)

Abbildung 5.8: Zweidimensionale SPA-LEED-Beugungsbilder von a) Substrat und
Eisenoxidschichten mit einer Bedeckung b) Af = 200Hz, ¢) Af =
300H z und d) Af = 400H z. Die Grafiken wurden jeweils bei einer
Energie von 108 eV aufgenommen.

5.4 Auswirkungen des Heizens

5.4.1 Eisenoxidfilm mit einer Bedeckung von D = 10 £ 2A
Die im vorherigen Abschnitt abgebildeten Grafiken lassen bei ungeheizten Ei-

senoxidfilmen ein amorphes Wachstum vermuten. Um die Kristallstruktur zu ord-
nen, wurde eine Schicht mit einer Bedeckung von D = 10 + 2A zunéchst bei einer
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Temperatur von 400°C" ausgeheilt. AuBlerdem wurde anhand einer thermischen
Anregung bei 500 °C' eine mogliche Verbesserung des Resultats tiberpriift.
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Abbildung 5.9: Vergleich der AUGER-Spektren der Eisenoxidschicht mit einer Be-
deckung von D = 10 &+ 2 A bei unterschiedlichen Temperaturen.
Das Rechteck ist vergrofiert in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 5.10: Vergrofierte Darstellung des gestrichelten Rechtecks aus Abbil-
dung Zur besseren Sichtbarkeit wurden der KLL-Ubergang
von Sauerstoff und der LMM-Ubergang von Eisen gekennzeichnet
sowie alle Intensitdten mit dem Faktor 3 multipliziert.

In Abbildung [5.9] sind die AUGER-Spektren der ungeheizten und der geheizten
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Eisenoxidschichten gegeniibergestellt. Eine vergrofierte Darstellung der Eisen- und
Sauerstoff-Peaks befindet sich in Abbildung [5.10] Anhand dieser erkennt man, dass
das Verhéltnis von Silber zu Eisen und Sauerstoff mit zunehmender Temperatur
steigt. Vergleicht man iiber die verschiedenen Temperaturen nur die Intensitéten
der Eisen- und Sauerstoff-Signale miteinander, stellt man im Rahmen des Grofitfeh-
lers ein gleichbleibendes Verhéltnis fest. In Abbildung werden dartiber hinaus
einige Beugungsbilder des Eisenoxidfilms nach unterschiedlich heiflem Ausheilen
gezeigt.

a) b)

Abbildung 5.11: Zweidimensionale SPA-LEED-Beugungsbilder a) des Substrats so-
wie der Eisenoxidschicht mit einer Bedeckung von D = 10 + 2 A
nach dem Ausheilen bei b) 150°C, ¢) 400°C und d) 500°C. Die

Grafiken wurden bei einer Energie von 108 eV aufgenommen.

Diese belegen, dass die Temperaturerhohung eine Verbesserung im Hinblick auf
die wiedererkennbare (1x1)-Struktur liefert. Die Reflexe sind allerdings selbst nach
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dem Heizen bei 500 °C' nicht so scharf definiert wie das SPA-LEED-Bild des reinen
Substrats in Abbildung und weisen zudem eine asymmetrische Verzerrung auf.
Dariiber hinaus hat sich im Vergleich zu den anderen, von dieser Probe angefer-
tigten Beugungsbildern der Verkippungswinkel der reziproken Oberfliche um etwa
Aa =~ 3,5° gedndert.

Fir die letzte Beobachtung konnte bisher keine Erklarung gefunden werden. Die
itbrigen Indizien sprechen dafiir, dass es sich an der Oberfliche nicht um reines
Ag(111) aus dem Substrat handelt, wenn man eine Desorption des Eisenoxidfilms
ausschliefft. Stattdessen konnte durch Segregation aus dem Substrat eine Misch-
struktur aus FeO(111) und Ag(111) entstanden sein. Dies wiirde ebenfalls das im
Vergleich zu Eisen und Sauerstoff steigende Peak-to-Peak-Verhéltnis des AUGER-
Signals von Silber ergriinden. Da sich das Verhéltnis der Eisen- und Sauerstoft-
Signale nicht d&ndert, kann man davon ausgehen, dass sich die chemische Stochio-
metrie der Eisenoxidschicht durch das Ausheilen der Probe nicht dndert.
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5.4.2 Eisenoxidfilm mit einer Bedeckung von D = 5+ 2A

In diesem Kapitel wird die im vorherigen Abschnitt vermutete Segregation
des Silbers aus dem Substrat durch eine Eisenoxidschicht eingehender untersucht.
Dabei stellt sich v.a. die Frage, ob eine Temperatur gefunden werden kann, bei der
der Eisenoxidfilm bereits eine geordnete Oberflichenstruktur aufweist, aber noch
kein Silber an die Oberfliche segregiert. Zu Beginn wurde das Substrat deshalb
mit diversen Sputter-/Heizzyklen prapariert sowie mit einer Eisenoxidschicht be-
dampft. Diese wurde in drei Schritten geméfl dem in Kapitel beschriebenen
Verfahren hergestellt und wies eine Bedeckung von D = 5+ 2A auf. Um daraufhin
die Temperaturabhidngigkeit der Silberdiffusion darstellen zu kénnen, wurde die-
ser Film in Schritten von 50°C' bis zu einer Temperatur von 650 °C' geheizt und
mithilfe von AUGER-Elektronen-Spektroskopie untersucht.

» Substrat
'E—W—fmr—————llbd\, E ISOOC
z Lf T ~— L 350°C
2 ; :

E w o * 500 °C
: : :
£ ; :
- : L 550 °C
k{ 650 °C
|

| | | | | |
200 300 400 500 600 700 800 900
Elektronenenergie [eV]

Abbildung 5.12: Vergleich der AUGER-Spektren der Eisenoxidschicht mit einer Be-

deckung von D = 5 + 2 A bei unterschiedlichen Temperaturen.
Das Rechteck ist vergroflert in Abbildung dargestellt.

Eine Gegeniiberstellung der AUGER-Spektren nach dem Ausheilen bei unterschied-
lichen Temperaturen befindet sich in Abbildung [5.12, Man kann bei diesen Mess-
kurven deutlich erkennen, dass das Verhéltnis des Silber-Signals zu denen von
Eisen und Sauerstoff mit zunehmender Temperatur steigt. Ein Ausschnitt dieser
Spektren befindet sich in Abbildung[5.13] der analog zum vorherigen Kapitel [5.4.1]
bestétigt, dass sich das Verhéltnis der Eisen- und Sauerstoff-Peaks nicht éndert.
Aus den Messkurven kann aulerdem das Peak-to-Peak-Verhéltnis von Silber, Eisen
und Sauerstoff abgelesen werden. Setzt man diese Werte mit den Sensitivitatsfak-
toren aus Abbildung[2.7)in Gleichung[2.10]ein, kann man die relative Intensitét des
Ag-Signals gegen die Heiztemperatur auftragen. Dies ist in Abbildung darge-
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stellt. In dieser Grafik erkennt man, dass das Verhéltnis von Silber zu Eisen und
Sauerstoff an der Oberflache bereits ab einer Temperatur von 300 °C' steigt.

Wmmmwwmmmmmw% Substrat

= 150 °C
=
. 350 °C
3
= 500 °C
:53
3 550 °C
E

WMWMWWMWWMW 650 °C

: O(KLL) ‘Fe(LMM)
450 500 550 600 650 700 750 800
Elektronenenergie [eV]

Abbildung 5.13: VergroBerte Darstellung des gestrichelten Rechtecks aus Abbil-
dung [5.12, Zur besseren Sichtbarkeit wurden der KLL-Ubergang
von Sauerstoff und der LMM-Ubergang von Eisen gekennzeichnet
sowie alle Intensitdten mit dem Faktor 5 multipliziert.
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Abbildung 5.14: Vergleich der relativen Intensitat von Silber in Abhéngigkeit von
der Temperatur bei einer Schicht der Dicke D =5+ 2A.

In Abbildung[5.15|sind die Beugungsbilder des Eisenoxidfilms mit einer Bedeckung
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von D = 542 A dargestellt. Diese wurden nach dem Ausheilen der Probe bei unter-
schiedlichen Temperaturen angefertigt. Hierbei kann man fiir die bei 150°C' geheilte
Probe eine hexagonale (1x1)-Struktur des Ag(111)-Substrats mit einem grofien Un-
tergrund beobachten. Im Anschluss an eine héhere thermische Anregung bei 200°C'
deutet sich eine zusétzliche hexagonale Struktur an. Diese weist eine deutlich gro-
Bere Halbwertsbreite als die des Ag(111)-Substrats auf und ist im Vergleich zum
Zentrum der BRILLOUIN-Zone verschoben. Nach dem Ausheilen bei 400°C' werden
zwei unterschiedliche Strukturen detektiert und die bei 650°C" ausgeheilte Probe
weist eine einzelne (1x1)-Struktur auf. Die Form und Grofe der Reflexe lédsst aller-
dings vermuten, dass es sich in Einklang mit dem AUGER-Spektrum nicht um das
Beugungsbild des reinen Ag(111)-Substrats handelt.

a) b)

Abbildung 5.15: Zweidimensionale SPA-LEED-Beugungsbilder der Eisenoxid-
schicht mit einer Bedeckung von D = 5 + 2A bei a) T' = 150°C,
b) T = 200°C, ¢) T = 400°C und d) T" = 650°C. Die Grafiken

wurde bei einer Energie von 108 eV aufgenommen.
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Intensitét [will. Einh.]

K [%BZ]

Abbildung 5.16: Eindimensionale SPA-LEED-Beugungsbilder der Eisenoxidschicht
mit einer Bedeckung von D = 5+ 2A. Es ist das Substrat und der
bei T'=400°C bzw. T' = 650 °C' ausgeheilte Film dargestellt. Die
Linescans wurde bei einer Energie von 108 eV aufgenommen.

Bei einer Temperatur von 400°C" wird eine geordnete Struktur mit scharfen Beu-
gungsreflexen detektiert. Dabei handelt es sich aller Voraussicht nach nicht um
eine Uberstruktur, weil in diesem Fall die Satelliten symmetrisch um einen zentra-
len Spot angeordnet waren. Zur genaueren Betrachtung der auftretenden Doppel-
struktur wurde eine Profilaufnahme angefertigt, die in Abbildung [5.16] dargestellt
ist. Die Beugungsreflexe verédndern ihre relative Lage nicht, so dass es sich nicht
um Facetten handeln kann. Ein weiteres Indiz dafiir, dass diese von unterschied-
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lichen Materialien stammen, ist, dass die nebeneinanderliegenden Strukturen ihr
Interferenzverhalten unterschiedlich mit der Streuphase dndern. Dies deutet auf
unterschiedliche Lagenabstdnde hin, so dass Bereiche der Oberfliche durch zwei
Stoffe mit unterschiedlich groflen hexagonalen Oberflicheneinheitszellen benetzt
sein durften. Moglicherweise handelt es sich nach dem Ausheilen bei einer Tempe-
ratur von 400°C' deshalb um koexistentes Eisenoxid und Silber, da der Abstand der
Reflexe im Linescan der Gitterfehlanpassung von FeO(111) und Ag(111) entspricht
(siehe Kapitel [3.4).

Aus den Beobachtungen kann man schlieflen, dass das Eisenoxid bei einer Bede-
ckung von D = 5+ 2A zundchst amorph aufwéichst, ehe es sich ab einer Aus-
heiltemperatur von 200°C' ordnet und kleine Doménen an der Oberfliche ausbil-
det. Gleichzeitig nimmt jedoch die relative Intensitdt von Silber im Spektrum der
AUGER-Elektronen zu, wohingegen die von Eisen und Sauerstoff sinkt. Dies lasst
darauf schlieffen, dass mit steigender Temperatur Silber aus dem Substrat an die
Oberflache segregiert. Bei iiber 600 °C' verschwindet das Signal des Eisenoxidfilms
nahezu vollstandig. Legt man eine Ausdringtiefe der AUGER-Elektronen aus Sil-
ber von ca. 7A zugrunde (vgl. [38]), handelt es sich bei diesem Effekt entweder
um eine starke Interdiffusion oder um eine Desorption des Films. Da sich die che-
mische Zusammensetzung des Films nicht dndert und das Beugungsbild der bei
650 °C' ausgeheizten Probe nicht dem eines sauberen Substrats entspricht, ist eine
Desorption des Adsorbats unwahrscheinlich. Es besteht hingegen die Moglichkeit,
dass Silber aus dem Substrat an die Oberfliche diffundiert, jedoch aufgrund der
darunterliegenden Mischstruktur keinen gut geordneten Film ausbildet.

In Kapitel wird die Bedeckung eines Eisenoxidfilms berechnet. Prinzipiell er-
laubt die Analyse der AUGER-Spektren auch eine quantitative Bestimmung eines
Zwei-Schicht-Systems aus Eisenoxid- und segregiertem Silberfilm. Diese ware je-
doch aufgrund zahlreicher zu treffender Annahmen umstéandlich und mit einem
groflen Fehler behaftet. Beispielsweise geschieht die Berechnung unter der Vernach-
lassigung von Interface-Bildung sowie weitergehender Interdiffusion des Substrats
und der Schicht. Dartiber hinaus muss man davon ausgehen, dass der Eisenoxidfilm
nicht desorbiert und dessen Schichtdicke dementsprechend konstant ist.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden ultradiinne Eisenoxidschichten auf Ag(111)-Substraten
mithilfe von SPA-LEED und AES untersucht. Hierbei wurden zuerst Filme unter-
schiedlicher Schichtdicken nach dem Verfahren sequentieller Herstellung aus [19]
aufgedampft und analysiert. Anschlieend wurde das zwischenzeitlich beobachtete
Segregationsverhalten von Silber in Abhéngigkeit der Temperatur studiert. Zusam-
menfassend lasst sich durch diese Charakterisierung sagen, dass die Herstellung
geordneter FeO(111)-Schichten auf dem Ag(111)-Substrat mit einigen Schwierig-
keiten verbunden ist. Dies ist vor allem dadurch bedingt, dass die Eisenoxidschicht
bei Temperaturen zwischen 300°C' und 350°C' eine schlechte und erst ab 350°C' ei-
ne bessere Ordnung mit scharfen Reflexen im Beugungsbild aufweist, was man vor
allem an der auftretenden Doppelstruktur in Abbildung sehen kann. Bei die-
ser diirfte es sich aller Voraussicht nach um koexistente, geordnete FeO(111)- und
Ag(111)-Doménen an der Oberfliche handeln. Facetten kénnen in diesem Fall als
Ursache fiir die aufgespaltenen Beugungsreflexe ausgeschlossen werden, weil diese
ihre Position im k-Raum mit der Energie dndern wiirden. Allerdings stellt sich bei
der thermischen Anregung bereits eine Diffusion des Substrats an die Oberfliche
ein, so dass man bei T" > 350°C' von einer Mischschicht aus Silber und Eisenoxid
ausgehen muss.

Aus diesem Grund stellt sich die Frage, welchen Einfluss die Schichtdicke auf diesen
Effekt hat. Es handelt sich bei dem Film mit einer Bedeckung von D = 10 4 2 A
bereits um eine, im Vergleich zu den Arbeiten von Ranke et al. und Waddill et al.
relativ dicke Schicht FeO(111) [12,/19]. Man muss deshalb davon ausgehen, dass
FeO(111) auf Ag(111) mit dem verwendeten Verfahren nicht geordnet herzustellen
ist. Des Weiteren bleibt zu klédren, um welche Art der Silbersegregation es sich
handelt. Hierbei unterscheidet man u.a. zwischen sdulenférmiger- und laminarer
Diffusion. Da die AUGER-Intensitéten von Eisen und Sauerstoff mit zunehmender
Temperatur nur langsam abnehmen, kann man vermuten, dass Silber in Saulen aus
dem Substrat an die Oberfliche segregiert. Andererseits kann dies nicht eindeutig
bestimmt werden, weil AUGER-Elektronen aufgrund ihrer Ausdringtiefe auch durch
eine planar segregierende Silberschicht gelangen wiirden. An dieser Stelle wiirde
sich deshalb die Untersuchung mit einer direkt abbildenden Analysemethode an-
bieten, die eine Auflésung der Oberflichenstrukturen ermdglicht. Sollte diese eine
laminare Segregation nachweisen, kann analog zu Kapitel unter der Annahme
einer konstanten Kisenoxidschicht die Dicke des an die Oberfliche diffundierten
Ag(111)-Films bestimmt und eingehender analysiert werden.

Die durch Fe304 bedingte (2x2)-Struktur wurde in dieser Arbeit zu keinem Zeit-

49



Zusammenfassung und Ausblick

punkt nachgewiesen. Dies war zu erwarten, weil sich die Dicken der betrachteten
Filme unterhalb der von Waddill et al. prognostizierten Schichtdicke zur Bildung
von FesOy bei D 2 17 A befinden [19]. Undulationen der Wiistitschicht, wie sie auf
anderen Substraten gefunden wurden (vgl. Kapitel [I)), konnten auf den Ag(111)-
Substraten nicht beobachtet werden. Stattdessen ist zu vermuten, dass die be-
schriebene Aufspaltung der Beugungsreflexe durch die Koexistenz von Ag(111) und
FeO(111) entsteht, weil diese der Gitterfehlanpassung beider Spezies entspricht.
Dies steht in Einklang mit den in [19] gezeigten Ergebnissen.
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