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1 Einleitung

In den letzten Jahrzehnten haben Ferrite aufgrund ihrer hervorragenden elektromagneti-
schen Figenschaften grofie Aufmerksamkeit auf sich gezogen und wurden in verschiede-
nen Bereichen wie Telekommunikation, Medizin, Transport und Hochfrequenzanwendungen
weit verbreitet eingesetzt[1]. Insbesondere die Spinell Ferrite mit der chemischen Formel
MFe;O4(M = Mg, Co, Ni, Zn, Mn, etc.) sind in den Fokus der Forschung geriickt. Thre ho-
he Curie-Temperatur T bietet viele Anwendungsmoglichkeiten[2, 3]. Als Teil der Spintro-
nik ist es in der aktuellen Forschung von groflem Interesse. Die Spintronik entstand in den
1980er Jahren aus der Entdeckung spinbedingter Elektronentransportphénomene in Festkor-
pern. Dazu gehoren die antiferromagnetische Kopplung[4] und der Riesenmagnetowiderstand
(GMR-Effekt)[5, 6]. Der GMR-Effekt tritt z.B. in einem Fe/Cr/Fe Schichtsystem auf.

Cobaltferrit ist ein Ferrit mit einer Curie-Temperatur von bis zu 793 K. Es wird haufig in
Magnetsensoren oder magnetischen Tunnelkontakte verwendet|7, 8]. Ultradinne Cobaltfer-
ritfilme haben aufgrund ihres Potenzials als effiziente Spinfilter in der Spintronik das Interesse
der Forscher geweckt[9]. Die Ubertragung von Signalen durch den Spin von Elektronen hat
das Potenzial, die Signaliibertragung schneller und energieeffizienter zu machen[10]. Nickel-
ferrit ist ein weiches Ferritmaterial mit einer hohen Curie-Temperatur T. = 865K[11]. Es
wird héufig in der Elektrokatalyse[12, 13|, in Lithium-Ionen-Batterien[14-16], zur Verbes-
serung der Wasseroxidation[17], als Gassensor[18] und in der Biomedizin[19, 20] eingesetzt.
Dartiber hinaus konnen Ferrit-Nanopartikel auch in magnetischen Speichermedien mit ho-
her Speicherdichte und Energieeinsparung[21] eingesetzt werden, was im heutigen digitalen
Zeitalter ebenfalls eine vielversprechende Forschungsrichtung darstellt. Daher ist es von ent-
scheidender Bedeutung, die chemische und kristalline Struktur zu untersuchen.

Angesichts dieser oben genannten interessanten Eigenschaften untersucht diese Arbeit die
Eigenschaften ultradiinner Doppelschichtfilme aus Cobaltferrit und Nickelferrit. In den ex-
perimentellen Proben wachsen diese beiden Materialien in unterschiedlicher Reihenfolge und
Dicke auf dem Magnesiumoxidsubstrat. Kapitel 2 stellt die theoretischen Grundlagen vor,
die fiir diese Arbeit erforderlich sind. Kapitel 3 zeigt die vier Materialien Cobaltferrit, Ni-
ckelferrit, Cobalt(II)oxid und Nickel(IT)oxid sowie das in dieser Arbeit ausgewéhlte Sub-
strat (Magnesiumoxide). Kapitel 4 erldutert die Probenpraparation und die experimentellen
Grundlagen. Die Ergebnisse der Experimente werden in Kapitel 5 vorgestellt und diskutiert.
Kapitel 6 ist eine Zusammenfassung und ein Ausblick dieser Arbeit auf Deutsch, In Kapitel
7 findet sich die Zusammenfassung in englischer Sprache. Das letzte Kapitel 8 besteht aus
Danksagungen.







2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen dieser Arbeit vorgestellt. Zunéchst
die Kristallstruktur, anschlieBend werden die bei der Arbeit angewandten Messmethoden und
die beteiligten physikalischen Eigenschaften erlautert. Die Informationen in diesem Kapitel
stammen hauptséchlich aus [22-27].

2.1 Kiristallstruktur

In diesem Abschnitt wird die Grundstruktur von Kristallen vorgestellt und die Oberfla-
chenstruktur erlautert. Anschliefend werden die Theorie des reziproken Gitters und der
epitaktische Wachstumsprozess von Kristallfilmen erlautert.

2.1.1 Kristallgitter

Ein Kristall ist ein Festkorper, in dem Atome, Ionen oder Molekiile wahrend des Kristal-
lisationsprozesses in einer bestimmten Periodizitdt im Raum angeordnet werden, um eine
bestimmte regelméaflige geometrische Form zu bilden. Die kleinste Volumeneinheit, die eine
Kristallstruktur abbildet, ist die Einheitszelle. Sie besteht aus 3 linear unabhéangigen Basis-
vektoren @y, ds und ds, die die Seitenlingen und Winkel der Einheitszelle definieren. Die
Translation

T:gD = nlc_il + HQJQ + ngc_ig,, mit Ny, N9, N3 € 7z (21)

der Einheitszelle entlang der oben genannten 3 Basisvektoren kann ein Kristallgitter bilden.
Die aus a;, d» und a3 bestehende parallelepipedische Einheitszelle wird auch als Elementar-
zelle bezeichnet. Abbildung 2.1 ist eine schematische Darstellung eines Kristallgitters. Es
zeigt die Basisvektoren, Einheitszellen und Translationsvektoren T}, p des kubischen Gitters.

Um die Kristallstruktur im Detail zu beschreiben, ist es neben den Informationen tiber das
Kristallgitter auch notwendig, die Positionsinformationen jedes Atoms in der Einheitszelle
zu kennen. Von einem bestimmten Punkt 7 in der Einheitszelle aus kann man iiber den
Vektor

7 =7+ Tip (2:2)

jedes Atom an der Stelle r in der Einheitszelle erreichen. Einheitszellen kénnen entsprechend
der Lange und dem Winkel des Basisvektors und der Anzahl der Atome in der Einheitszelle
in 14 Typen (Bravais-Gitter) unterteilt werden. Die Kristalloberfliche kann durch 2 linear
unabhéngigen Basisvektoren by und by beschrieben werden. Dies wird als zweidimensionales
Gitter bezeichnet, und sein Translationsvektor kann gegeniiber dem eines dreidimensionalen
Gitters (vgl. Gl 2.1) wie folgt modifiziert werden:

fw = 71151 + n252, mit ny,ng € 7. (2.3)
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Kubisch primitiven Gitter. Die Kugeln stellen
die Gitterpunkte dar, die blauen Linien sind die Basisvektoren und die
roten Linien zeigen die Einheitszelle. Dariiber hinaus stellt die griine Linie
einen Translationsvektor dar.[28]

Die Kristalloberfliche, auch als zweidimensionales Gitter bekannt, kann in 4 Kristallsyste-
me (quadratisch, rechteckig, hexagonal und schiefwinklig) oder in 5 Gittertypen (4 Kris-
tallsysteme und rechtwinklig flachenzentriert) unterteilt werden, die als zweidimensionales
Bravais-Gitter bezeichnet werden, wie in Abbildung 2.2 dargestellt.

Allerdings stimmt die Oberflichenstruktur eines Kristalls haufig nicht mit der darunter lie-
genden Schicht oder dem Querschnitt des Kristalls tiberein, da auf der Oberfliche keine
benachbarten Atome vorhanden sind. Dadurch bleiben nicht gesittigte Bindungen an der
Oberflache zuriick. Dieser Vorgang wird Oberflachenrekonstruktion genannt und die neue
zweidimensionale Kristallstruktur wird als Uberstruktur bezeichnet. Daher kénnen die bis-
herigen zweidimensionalen Basisvektoren durch eine Matrixoperation M modifiziert werden,
um die Basisvektoren 51 und 52

() =)= ) (2) =
by az M1 Moz ) \ Q2

der Oberflichenstruktur zu definieren. Wenn die Liénge des Basisvektors der Uberstruktur
ein Vielfaches der Linge des Basisvektors des Grundgitters betrigt, kann die Uberstruktur
auBerdem auch durch die Notation nach Wood dargestellt werden. Der Rotationswinkel o

beschreibt die Rotation R des Basisvektors der Uberstruktur relativ zum Basisvektor des
Grundgitters[30]. Wenn der Winkel zwischen den Basisvektoren der Uberstruktur mit dem
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung von 5 zweidimensionalen Bravais-Gittern.
Darunter konnen Rechtecke und zentrierte Rechtecke zu demselben
Kristallsystem kombiniert werden, sodass es 4 Kristallsysteme gibt. Die
Langen und Winkel der Basisvektoren d;, ds definieren die Einheitszelle.[29]

des Grundgitters iibereinstimmt, kann Gleichung 2.4 mit Wood auf

(% X %) Ra (2.5)
vereinfacht werden. Fir eine Zelle in einem quadratischen Gitter, deren Basisvektoren die
Diagonalen des Grundgitters sind, ist ihre Notation nach Wood (v/2x1/2) R45°. Die Notation
nach Wood gilt jedoch nur fiir den Fall, dass die Basisvektoren des Oberflichengitters relativ
zum Grundgitter um den gleichen Winkel gedreht sind, wahrend die Matrixformulierung fir
alle Uberstrukturen gilt.

Um Ebenen und Richtungen in einem Kristallgitter eindeutig beschreiben zu konnen, wurden
die Miller-Indizes eingefiihrt. Bei diesen handelt es sich um ein ganzzahliges Tripel (hkl),
das zur Definition einer Schar paralleler Netzebenen verwendet wird. Um den Miller-Index
einer Kristallflache zu bestimmen, besteht der erste Schritt darin, den Schnittpunkt der
Kristallfliche auf der Koordinatenachse der Einheitszelle zu bestimmen (Wenn es keinen
Schnittpunkt mit der Achse gibt, ist es co) und dann den Kehrwert dieser Werte zu er-
mitteln (Der Standard-Kehrwert von oo ist 0) und schliefllich werden diese Kehrwerte in
die einfachsten ganzzahligen Verhaltnisse umgewandelt und in runde Klammern gesetzt. Die
Abbildung 2.3 zeigt einige Beispiele fiir Netzebenen in einem kubischen Gitter.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung einiger Netzebenen im kubischen Gitter.[22]

2.1.2 Reziprokes Gitter

Das Konzept des reziproken Gitters ist fiir die Untersuchung von Kristallstrukturen mit-
tels Beugungsmethoden sehr wichtig. Denn das Beugungsbild kann als reziprokes Gitterbild
betrachtet werden. Per Definition setzen sich die Basisvektoren

27 27 27

dy = — - (a3 X @1) und dy = — - (d; X @ 2.6
O xd) und @t @xa) (26
des reziproken Gitters aus den Basisvektoren d;, ds, ds des Gitters und dem Einheitszellen-
volumen Vg zusammen. Aus der Gleichung 2.6 ist ersichtlich, dass der reziproke Basisvektor
a; orthogonal zu der Ebene ist, in der @, ds liegt. Der reziproke Gittervektor

Gur = hat + ks + 1@, mit h ke (2.7)

kann jeden Gitterpunkt im reziproken Gitter darstellen. Der reziproke Gittervektor éhkl steht
normal zur Gitterebene (hkl). Die Lange des reziproken Gittervektors kann auch durch die
entsprechende Gleichung

= 2m
|G| = i (2.8)
hkl

des Abstands dj; zwischen den beiden benachbarten Netzebenen ausgedriickt werden.

Wie im vorherigen Abschnitt erwahnt, ist die Kristalloberfliche ein zweidimensionales Gitter,
daher wird der reziproke Gittervektor(vgl. Gl. 2.7) zu

Gur = hds + kas, — mit h kel (2.9)




vereinfacht. Und die Basisvektoren des reziproken Gitters sind definiert als

o 2 N . 2T L

ale—E-agxn und aQZA—E-nxal, (2.10)
wobei 1 der Normalenvektor senkrecht zur Oberfliche und Ag die Fliache der Einheitszelle
ist. Daraus ist ersichtlich, dass die reziproken Gitterbasisvektoren @ und @ in derselben
Ebene liegen wie die reellen Basisvektoren @; und dy. Aulerdem stehen @} und d, sowie @
und @; senkrecht zueinander.

2.1.3 Epitaxie von Filmen

Epitaxie ist der Prozess des Ziichtens einer Einkristallschicht auf einem Einkristallsubstrat,
das bestimmte Anforderungen erfiillt. Abhéngig davon, ob die Materialien der Schicht und
des Substrats gleich sind, kann es in Homoepitaxie und Heteroepitaxie unterteilt werden.

Heterogene Epitaxieschichten weisen normalerweise eine Gitterfehlanpassung auf. Gitter-
fehlanpassung ist ein strukturelles Fehlanpassungsphdnomen, das wéhrend des epitaktischen
Wachstums in der Néhe der Grenzfliche zwischen den Schichten, aufgrund der unterschied-
lichen Gitterkonstanten zwischen dem Substrat-Einkristall und dem Einkristall der epitak-
tischen Schicht auftritt. Dabei handelt es sich um einen Defekt in festen Materialien, der die
Qualitat diinner Filme und die Leistung von Geraten beeintrachtigt. Die Gitterfehlanpassung
kann als

_CLf—CLS

€ (2.11)

Qs

beschrieben werden, wobei ay und a, die Gitterkonstanten des Films bzw. des Substrats sind.
Abhéangig von der Grole dieses Werts gibt es zwei Methoden, um die Gitteranpassung zu
kompensieren. Wenn dieser Wert sehr klein ist, hat die Epitaxieschicht in lateraler Richtung
die gleiche Gitterkonstante wie das Substrat, begleitet von Anderungen in der Gitterperi-
odizitédt in vertikaler Richtung. Diese Gitteranpassung, die die Kontinuitat der Gitterebene
aufrechterhalten kann, wird als pseudomorphes Wachstum bezeichnet . Bei hohen Gitterfehl-
anpassungswerten ist es energetisch vorteilhafter, die Gitterfehlanpassung durch Bildung von
Versetzungen zu kompensieren. Dadurch bleiben die Gitterkonstanten in vertikaler Richtung
im Wesentlichen konstant, wiahrend sie seitlich durch Versetzungen kompensiert werden (z.
B. wenn einem der Gitter eine Reihe von Atomen fehlt). Die folgende Abbildung 2.4 ist eine
schematische Darstellung dieser beiden Methoden zur Kompensation von Gitterfehlanpas-
sungen.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des epitaktischen Wachstums mit
Gitterfehlanpassung. Bei der linken Darstellung handelt es sich um ein
pseudomorphes Wachstum, bei der rechten Darstellung um ein
versetzungsbildendes Wachstum.[31]

Durch diese beiden Kompensationsmethoden kénnen diinne Filme mit Gitterfehlanpassung
epitaktisch geziichtet werden. Das Wachstum kann basierend auf unterschiedlichen kineti-
schen und thermodynamischen Prozessen in drei verschiedene Modi unterteilt werden. Ab-
bildung 2.5 zeigt die drei verschiedene Wachstumsmodi von Filmen.

(a) Frank—van der Merwe growth

(b) Volmer-Weber growth

s22220aMiangss2222

(¢) Stranski-Krastanov growth

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung von drei Wachstumsmodi diinner Filme auf
Substraten. Die blauen Kugeln stellen die Atome oder Molekiile des
Substrats dar und die roten Kugeln sind die Atome oder Molekiile des
Films.[32]

Frank—van der Merwe Wachstum (layer-by-layer growth):

Bei diesem Wachstum ist die Bindung zwischen den Film- und Substratatomen starker als
die Bindung zwischen den Filmatomen, d. h. dieses Wachstum findet statt, wenn die Adha-
sionskraft die Kohésionskraft ibersteigt. Erst nach Bildung einer geschlossenen Monoschicht
bilden die Filmatome die néchste Filmschicht.

Volmer—Weber Wachstum (isolated islands growth):

Bei diesem Wachstum sind die Bindungen zwischen den Film- und Substratatomen schwa-
cher als die Bindungen zwischen den Filmatomen und die Adhésionskréfte dieses Wachstums




sind schwacher als die Kohasionskrafte. Auf dem Substrat bilden sich zunachst dreidimen-
sionale Inseln, die nach und nach das gesamte Substrat bedecken.

Stranski-Krastanov Wachstum (joint islands or layer-plus-island growth):

Bei diesem Wachstum ist eine Kombination der ersten beiden Wachstumsmodi. Das Schicht-
wachstum erfolgt zunédchst auf dem Substrat, das Inselwachstum erfolgt ab einer bestimmten
Schichtdicke. Die Dicke des Schichtwachstums héngt von der Film-Substrat-Materialkombination
und den Wachstumsbedingungen (z.B. Temperatur, Druck und Filmabscheidungsrate) ab.

2.2 LEED-Beugung niederenergetischer Elektronen

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (Low-energy electron diffraction, LEED) ist
eine haufig verwendete Methode zur Untersuchung der Struktur und Morphologie von Kris-
talloberflichen. Das Grundprinzip ist die Elektronenbeugung, welche sich auf die Ideen des
Welle-Teilchen-Dualismus und der Materiewellen zuriickfithren léasst, die Louis de Broglie
1924 vorschlug. Die Elektronenwellenlange kann durch

h

beschrieben werden, wobei h das planksche Wiirkungsquantum, m die Elektronenmasse und
Ely, die kinetische Energie des Elektrons ist. Um Beugungsphédnomene hervorzurufen, muss
die Elektronenwellenlénge in der gleichen Groflienordnung wie der Atomabstand liegen, der
etwa 1-2 A betréigt. Daher werden tiblicherweise Elektronen mit einer kinetischen Energie
von 30-200 eV verwendet. Die durchschnittliche Distanz, die ein Elektron in einem Medium
zuriicklegen kann, bevor es zu einer Kollision kommt, wird als mittlere freie Weglénge be-
zeichnet und wird durch die kinetische Energie des Elektrons bestimmt. Niederenergetische
Elektronen haben eine kleine mittlere freie Wegldnge und kénnen nur wenige Monoschichten
durchdringen, was bedeutet, dass die meisten elastischen Kollisionen an der Oberfléche statt-
finden. Daher ist die Methode sehr oberflachensensitiv, eignet sich jedoch nicht zur Messung
von Volumenschaften. Elektronenwellen werden an der Oberflache gebeugt und die gebeug-
ten Wellen interferieren anschliefend konstruktiv und destruktiv, wodurch Beugungsmuster
entstehen, mit denen strukturelle Informationen iiber die Oberfliche gewonnen werden kon-
nen.

Da LEED zur Analyse des Beugungsmusters verwendet wird, das durch auf die Oberflédche
auftreffende Elektronen erzeugt wird und die Oberfliche nur zweidimensionale Eigenschaften
aufweist, kann die Periodizitat in vertikaler Richtung vernachléssigt werden. Die unendlich
grofe vertikale Gitterkonstante im realen Raum wird zu einem unendlich nahen reziproken
Gitterpunkt im reziproken Raum. Beugungsreflexe entstehen durch konstruktive Interferenz
von Elektronenwellen nach der Beugung, die nur auftritt, wenn die Laue-Bedingung




Gy =k — ki = Aky =G, (2.13)

erfiillt ist, d. h. wenn der paralleler Streuvektor ¢j genau dem parallelen reziproken Git-
tervektor é” entspricht. Dabei ist EL” die laterale Richtungskomponente des Vektors der
einfallenden Welle und Eﬁll die laterale Richtungskomponente des Vektors der gestreuten
Welle. Da die Beugung auf einer zweidimensionalen Oberfliche auftritt, hat die vertikale
Komponente keinen Einfluss auf die Laue-Bedingung.

Um die zweidimensionale Laue-Bedingung intuitiv zu visualisieren, wird zur Veranschauli-
chung die Ewald-Kugel (vgl. Abb. 2.6) eingefiihrt. Da die Oberfliche nur im zweidimensio-
nalen Raum eine Periodizitat aufweist und in der Raumrichtung senkrecht zur Oberfléche
keine Periodizitdat aufweist, werden die reziproken Gitterpunkte durch parallele Geraden
dargestellt. Aufgrund der elastischen Streuung gilt die Energieerhaltung, wodurch die ein-
fallenden und gestreuten Wellenvektoren gleich grof3 sind.

ks | = || (2.14)

Daher kann die Streuung im reziproken Raum als eine Kugel mit dem Ursprung des einfal-
lenden Wellenvektors k; als Mittelpunkt und dem Radius r = |k;| = |k;| beschrieben werden.
Wenn die Kugel die Beugungsstange schneidet, kommt es zu konstruktiver Interferenz. Das
bedeutet, dass die Laue-Bedingung erfiillt ist und das Beugungsbild ein Intensitdtsmaximum
aufweist.

(03) (02) (01) (00) (01) (02) (03)

-
- ~

Gop

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung einer Ewald-Kugel zur Beugung an einer
zweidimensionalen Oberflache. Der Streuvektor ¢ ist die Differenz zwischen
den Wellenvektoren der einfallenden Welle k; und der gebeugten Welle l;f.
Wenn k s am Beugungsstange endet, d. h. wenn die Ewald-Kugel den
Beugungsstange schneidet, ist die Laue-Bedingung erfiillt und es kommt zu
konstruktiver Interferenz.[33]

10



Da der Einfallswinkel bei LEED-Experimenten fest ist, dndert sich der Radius der Kugel
nur, wenn sich die Energie des Elektronenstrahls andert. Durch Erhohung der Energie des
Elektronenstrahls wird die Kugel grofier und schneidet mehr Beugungsstangen, sodass bei
héheren Energien mehr Reflexionen auf dem LEED-Bildschirm beobachtet werden koénnen.

2.3 XPS-Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy, kurz: XPS)
ist eine oberflachenempfindliche quantitative Spektroskopietechnik, die die kinetische Energie
und die Anzahl der von einem Material in einem Bereich von 1 bis 10 Nanometern unter
der Oberfliche emittierten Elektronen misst und so ein Rontgen-Photoelektronenspektrum
erzeugt. XPS wird verwendet, um die elektronische Struktur der besetzten Zustédnde von
Oberflichenatomen zu untersuchen, die Stochiometrie und Zusammensetzung des Films zu
bestimmen und dann den Oxidationszustand abzuleiten.

Beim XPS-Experiment wird die Probe mit Rontgenstrahlen bestrahlt, und die Rontgenpho-
tonen treffen auf die Elektronen in den Atomen der Probe. Dabei werden Elektronen aus den
Atomen gelost. Die so freigesetzten Eletronen kénnen anschlieffend hinsichtlich ihrer kineti-
schen Energie analysiert werden. Das Grundprinzip dieser Methode ist der photoelektrische

Effekt, der durch die Gleichung
Eyin = hw — Ep — ¢4 (2.15)

beschrieben wird. Dabei ist Ey;, die kinetische Energie des Elektrons, das den Festkor-
per verlasst, E,, = hw die Energie des absorbierten Photons (A ist die reduzierte Planck-
Konstante, w ist die Photonenfrequenz), Ep ist die Bindungsenergie des Elektrons und ¢4
ist die materialspezifische Austrittsarbeit. Abbildung 2.7 zeigt ein schematisches Diagramm
dieses Prozesses.

Da beim Detektionsprozess die Energiebarriere des Spektrometers iiberwunden werden muss,
die von der Austrittsarbeit ¢g des Spektrometers abhéngt, muss Gleichung 2.15 auf

By, = hw — Ep — ¢ (2.16)

modifiziert werden, um den Zusammenhang zwischen der Bindungsenergie Ep und der de-
tektierten kinetischen Energie £}, zu erhalten. Da die Energie w des Anregungsstrahls und
die Austrittsarbeit ¢g des Spektrometers bekannt sind, kann aus der erfassten kinetischen
Energie £}, die Bindungsenergie Ep der Elektronen bestimmt werden.

Die Bindungsenergie eines Elektrons wird hauptséchlich durch die Coulomb-Wechselwirkung
zwischen dem Elektron und dem Atomkern bestimmt, sodass die Bindungsenergie Ep fiir
jedes Element eindeutig ist und Informationen tiber das Orbital liefern kann, aus dem das
Photoelektron emittiert wurde.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Energieniveaus wahrend des
Photoemissionsprozesses bei XPS-Messungen. Dabei wird
Rontgenstrahlung mit der Energie hw auf die Probenoberfliche gestrahlt
und die in der Probe gebundenen Elektronen mit der Bindungsenergie Eg
angeregt. Wenn die Energie hoch genug ist, verlassen die angeregten
Elektronen die Probe. Die austretenden Elektronen kénnen mit einem
Spektrometer mit einer Austrittsarbeit ¢g erfasst und die kinetische
Energie E},, gemessen werden.[34]

Neben der Element und Orbitalzuordnung enthalt das XP-Spektrum noch weitere Informa-
tionen. Bei schlecht leitenden oder isolierenden Proben bildet sich nach der Photoionisierung
positive Ladung auf der Oberflache, welche eine zusétzliche Potentialbarriere im Oberfla-
chenbereich bildet. Diese verringert die kinetische Energie der emittierten Photoelektronen,
was das Ergebnis des Aufladungseffekts ist, wodurch die gemessene Bindungsenergie der
Photoelektronen hoher als die tatsédchliche Bindungsenergie wird. Das verwendete MgO-
Substrat kann sich auch durch den Verlust von Elektronen aufladen und so die detektierte
Bindungsenergie beeinflussen. Um diese Abweichung zu eliminieren, wird tiblicherweise C
1s oder O 1s als Referenzpeak fiir die Kalibrierung ausgewahlt. Der Referenzwert fiir die
Bindungsenergie des Cls-Peaks betragt Eg(C 1s) = 285¢eV [35]. Der Kohlenstoff Peak bietet
sich vor allem bei ex-situ Proben zur Kalibrierung an. Durch den Kontakt mit Luft befin-
den sich zwangsldaufig Kohlenstoffadsorbate auf der Oberfliche, welche sich im XP-Spektrum
entsprechend wiederfinden. Da es sich bei der XPS-Messung in diesem Experiment um ei-
ne In-situ-Charakterisierung handelt, die Probe also keinen Kontakt zur Atmosphére hatte,
befinden sich keine typischen Luft Adsorbate auf der Oberfliche. Also auch kein, oder nur
wenig, Kohlenstoff. Deshalb wird hier der Ols-Peak (Eg(O 1s) = 530¢eV [35]) als Referenz-
peak verwendet. Diese Methode eignet sich fiir Oxidproben. Die durch den Aufladeeffekt
verursachte lineare Verschiebung kann beseitigt werden, indem die Kurve so angepasst wird,
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dass der entsprechende Peak mit dem Referenzpeak tibereinstimmt.

Bei Orbitalen mit einem Bahndrehimpuls gréfler als Null, kommt es zu Wechselwirkungen
zwischen dem magnetischen Moment des Bahndrehimpuls und des Spins. Dieses Verhalten
wird Spin-Bahn-Kopplung genannt und kann zur Aufspaltung der Energieniveaus fithren.
Der 2p Peak zum Beispiel spaltet sich in einen 2p; jo-Peak und 2ps/,-Peak im XP-Spektrum
auf.

Auch unterschiedliche chemische Umgebungen haben einen Einfluss auf die Bindungsenergie
von Elektronen, da chemische Bindungen wie ionische und kovalente Bindungen Elektronen
in der Nahe des Kerns beeinflussen. Diese Anderung der Bindungsenergie wird als chemical
shift bezeichnet. Die Messung des chemical shift der Bindungsenergie mittels Photoelek-
tronenspektroskopie kann Informationen iiber chemische Bindungen und Ladungsverteilung
liefern.

Ein weiterer wichtiger Effekt bei XPS-Messungen ist der Auger-Meitner-Effekt [36]. Das
Prinzip ist in Abbildung 2.8 dargestellt.

T:J Photoelektron O Auger-Elektron
Ew Eu T e
= E, E: [r—1 E
[ M, etc. — M, etc. o M, etc.
QOO0OPO L QOO000 L. ,W\/‘ QOO Lz
P N —O—o0— L - o—O0— L
hy,
/1/1/1% ANNA
—0—0O—K —O0—0— K —0—0—K

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Auger-Effekts. Links: Elektronen werden
durch Rontgenquanten von der K-Schale emittiert und bilden an der
urspriinglichen Position ein Loch. Dadurch wird das Elektron zu einem
Photoelektron und verlasst das Atom. Mitte: Die Elektronen aus der
L1-Schale (energetisch hoheren Schale) fillen das erzeugte Loch auf.
Rechts: Die bei dem Relaxationsprozess frei werdende Energie wird auf ein
Elektron der L23-Schale iibertragen. Wenn diese Energie grof§ genug ist,
kann das Elektron als Auger-Elektron das Atom verlassen[37].

Der auflere photoelektrische Effekt stofit Elektronen aus ihren Schalen, und diese Elektronen
werden Primérelektronen genannt. Wenn Elektronen aus der inneren Schale entfernt werden
und eine Liicke entsteht, fiillen Elektronen mit hoherer Energie die Liicke auf und setzen
Energie frei. Typischerweise wird Energie in Form der Emission von Photonen freigesetzt,
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sie kann jedoch auch durch die Emission von Elektronen aus Atomen freigesetzt werden.
Das zweite emittierte Elektron wird Auger-Elektron genannt[38]. Ist die bei der Absorption
iibertragene Energie groflier als die Bindungsenergie des Elektrons, verlasst es das Atom und
wird als Auger-Elektron erkannt. Aufgrund der strahlungslosen Ubertragung von Elektronen
innerhalb atomarer Energieniveaus wird dies auch als interner photoelektrischer Effekt be-
zeichnet. Auger-Elektronen werden mit drei Buchstaben benannt: Der erste Buchstabe gibt
die Schale an, die das Photoelektron emittiert. Der zweite Buchstabe gibt die Schale an, aus
der das relaxierende Elektron stammt. Der dritte Buchstabe stellt die Schale dar, aus der sich
die Auger-Elektronen befinden. Das in Abbildung 2.8 erzeugte Auger-Elektron wird KL;Ls 3
genannt. Da die Energie des Auger-Elektrons unabhéngig von der Energie der Rontgenquel-
le ist, andert sich die gemessene kinetische Energie nicht, wenn sich die Anregungsenergie
andert.

Ein weiterer Effekt im XP-Spektrum sind Satelliten, die sich durch einen weiteren Peak ne-
ben dem Hauptmaximum auszeichnen. Diese Satelliten werden durch einen Zwei-Elektronen-
Prozess erzeugt. Bei der Photonenemission kommt es zu einer Wechselwirkung zwischen dem
emittierten Photoelektron und einem anderen Elektron in der Elektronenschale mit héhe-
rem Energieniveau. Das Photoelektron tiibertrégt einen Teil seiner Energie auf ein anderes
Elektron. Wenn die iibertragene Energie grofl genug ist, um die Elektronen in einen héhe-
ren unbesetzten Zustand zu versetzen, spricht man von einem shake-up Satelliten. Wenn
Elektronen genug Energie erhalten, um das Atom zu verlassen, spricht man von shake-off
Satelliten. Durch diesen Energietransfer verlassen die Photoelektronen das Atom mit einer
geringeren kinetischen Energie und werden im XP-Spektrum nachgewiesen.

Dariiber hinaus muss in dem Spektrum noch das Untergrundsignal subtrahiert werden. Dies
liegt daran, dass die Elektronen beim Erreichen der Probenoberflache inelastisch an den
Kernen und anderen Elektronen gestreut werden und so einen Teil ihrer kinetischen Energie
verlieren. Die Menge der freigesetzten kinetischen Energie héngt von der Tiefe ab, in der
die Elektronen aus dem Festkorper austreten. Aufgrund von Streuwahrscheinlichkeiten ist
dieser Effekt bei Elektronen in der Néhe der Oberflache geringer als bei Elektronen tief in der
Probe. Daher haben inelastisch gestreute Elektronen im Spektrum hohere Bindungsenergien.
Fir diese Arbeit wird der Sherly-Untergrund zur Korrektur vom Spektrum abgezogen [39].

2.4 XRR-Rontgenreflektometrie

Die Rontgenreflektometrie (engl.: x-ray reflectometry, kurz XRR) ist eine Methode zur Be-
stimmung der Schichtdicke und Rauheit ultradiinner Filme, ohne den Film zu beschédigen.
Dabei wird die Reflexion von Rontgenstrahlen an der Grenzfliche von Materialien mit un-
terschiedlichen Brechungsindizes genutzt [40]. Der Brechungsindex kann mit

n=1-06+ip (2.17)
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beschrieben werden. n ist der Brechungsindex, § ist der elementspezifische Dispersionsko-
effizient und ( ist der Absorptionskoeffizient. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Ront-
genstrahlen sind beide Parameter sehr klein, sodass der Brechungsindex angenahert 1 (mit
einem Fehler von weniger als 107%) sein kann. Die Brechung an der Grenzfliche kann also
annahernd vernachlassigt werden.

Bei XRR-~-Messungen wird die Probe mit Rontgenstrahlen unter sehr kleinen Einfallswinkeln
(< 5°) bestrahlt. Abbildung 2.9 zeigt den Strahlengang fiir XRR-Messungen.

Substrat n3

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Strahlengangs fiir XRR-Messungen eines
Einzelschichtsystems. Der Brechungsindex n betragt ungefihr 1 und
Rontgenstrahlen treffen unter einem Winkel von 5° auf die Oberfliche. Die
Rontgenstrahlen werden teilweise an der Grenzflache zwischen Vakuum und
Film reflektiert und teilweise in den Film transmittiert, und dann passiert
dasselbe noch einmal an der Grenzfliche zwischen Film und Substrat.
Reflektierte Wellen von verschiedenen Grenzflachen interferieren
konstruktiv und destruktiv wodurch es zu Oszillationen in der
Intensitétskurve kommt. [27].

Rontgenstrahlen mit dem Wellenvektor I;l treffen unter dem Einfallswinkel ©; auf die Pro-
benoberflaiche. Wenn der Einfallswinkel ©; der einfallenden Welle kleiner als der kritische
Winkel ©. ist, kommt es an der Grenzflache zu einer vollstdndigen Reflexion, daher sollte der
Einfallswinkel auf 6, < ©; < 5° gewéhlt werden. In diesem Fall befindet sich die einfallende
Welle l; an der Vakuum-Film-Grenzflache, von der ein Teil reflektiert und der andere Tell
transmittiert wird, wodurch sich ein Reflexionsanteil kll und ein Transmissionsanteil ktl
ergeben. Der Einfallswinkel ©; entspricht dem Reflexionswinkel ©,., weshalb der Streuvektor
q = k; — k vom Einfallspunkt aus immer senkrecht zur Probenoberfliche steht. Da hier
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elastische Streuung auftritt, gilt der Energieerhaltungssatz und der Wert des Streuvektors
ist

47

|q] = 2ksin(0©;) = Tsm(@i), (2.18)

mit |k;| = |k,| = k = 2L X ist die Wellenlinge der Rontgenstrahlung. In dieser Arbeit wird
das Symbol ¢ zur Darstellung von |g] verwendet. Dann wiederholt derselbe Vorgang sich
fiir den transmittierten Strahl lgtll an der Grenzfliche zwischen Film und Substrat, was zu
einem reflektierten Strahl Igfl fithrt, der schliefllich die Probenoberfléche tiber die Grenzfléche
zwischen Vakuum und Film verlasst (d. h. transmittierte Strahl 1%12) Die beiden reflektierten
Strahlen werden interferieren. Da der Brechungsindex beider Grenzflichen naherungsweise 1

betragt, kann die Brechung vernachlassigt werden. Der Gangunterschied zwischen den beiden
Strahlen kann als

As = 2Dsin(6;) (2.19)

ausgedriickt werden. Fiir die Messungen in dieser Arbeit ist die Wellenldnge des Rontgen-
strahls konstant, sodass der Gangunterschied die einzige bestimmende Bedingung ist.

10
10°
107t

Intensitét [willk. Einh.]
=)
%

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 1.1

Streuvektor ¢ [A l]

Abbildung 2.10: Beispiel einer Darstellung der Intensitét gegeniiber dem Streuvektor ¢
einer NFO-Schicht auf MgO aus einer XRR-Messung. Wenn der
Streuvektor ¢ kleiner als ¢. ist (d. h. der Einfallswinkel ©; kleiner als der
kritische Winkel ©, ist), kommt es zur Totalreflexion. Und wenn ¢ grofier
als q. ist, wird der Strahl anteilig transmittiert und reflektiert. Die
konstruktive und destruktive Interferenz der reflektierten Strahlung an
den beiden Grenzflachen erzeugt periodische Oszillationen, sogenannte
Kiessig-Fringes. Aus der Periodizitdt Aq der Oszillationen kann die Dicke
D des Films berechnet werden.[27].
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Die Moglichkeit, den Gangunterschied bei der XRR-Messung zu andern, besteht darin, den
Einfallswinkel ©; anzupassen. Die Periodizitdat Aq der Schwingung ist der Abstand zwischen
zwei benachbarten Maximalwerten bzw. zwei benachbarten Minimalwerten in der Kurve.
Aus dieser Distanz lédsst sich die Schichtdicke

2T

D ="
Aq

(2.20)

ermitteln.

2.5 XRD-Rontgendiffraktometrie

Rontgendiffraktometrie (engl.: X-Ray diffraction, kurz: XRD) ist eine Analysetechnik, mit
der Strukturinformationen der Kristallschicht gewonnen werden kénnen, ohne die Probe zu
beschadigen. Diese Methode beruht auf dem Prinzip der Rontgenbeugung, welches als Umlen-
kung von elektromagnetischen Wellen beim Auftreffen auf Streuzentren, wie Atomen, erklart
werden kann. Elektronen in diesen Streuzentren werden aufgrund von Wechselwirkungen mit
elektromagnetischen Wellen periodisch abgelenkt. Bei der XRD-Messung werden Rontgen-
strahlen mit konstanter Wellenldnge an den in den Atomen gebundenen Atomen gebeugt.
Dadurch kann durch Analyse der Beugungsintensitat Informationen iiber die Kristallstruktur
gewonnen werden.

Die Bragg-Gleichung, auch Bragg-Bedingung genannt, beschreibt die konstruktive Interfe-
renz von Wellen, wenn sie an einem dreidimensionalem Kristallgitter gestreut werden, und
erklart die Muster, die entstehen, wenn Rontgenstrahlen aufgrund der Periodizitat der Git-
terebenen an kristallinen Festkorpern gebeugt werden. Die Abbildung 2.11 zeigt die Beugung
an einem Kristall. Die einfallende Rontgenwelle EZ trifft unter einem Winkel von ©; auf die
periodisch angeordneten Atome im Festkorper und wird an der Gitterebene reflektiert, wobei
der Abstand zwischen den Kristallebenen d betrégt. Bei periodisch angeordneten Atomen
kann es aufgrund der Streuung an verschiedenen Atompositionen zu konstruktiver oder de-
struktiver Interferenz kommen. Aus den durch konstruktive Interferenz erzeugten Reflexen
konnen Informationen iiber die Materialstruktur gewonnen werden.

Fir das Auftreten konstruktiver Interferenz muss die Bragg-Bedingung
nA = 2dsin(0), mit n € Z (2.21)

erfiillt sein. Das heifit, wenn der Gangunterschied des reflektierten Strahls einem ganzzahligen
Vielfachen der Strahlwellenldnge entspricht, tritt konstruktive Interferenz auf. Der Parameter
n ist eine positive ganze Zahl, die die Bragg-Beugungsordnung darstellt.
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Bragg-Bedingungen bei XRD. Die
einfallende Rontgenwelle k; wird auf jeder Kristallebene im Abstand d
gebeugt, und die gebeugte Welle wird als k. bezeichnet. Der Einfallswinkel
O, ist gleich dem Reflexionswinkel ©,.. Der Strahlengangunterschied kann
als As = 2dsin(©) beschrieben werden. Betragt der Gangunterschied ein
Vielfaches der Wellenlange der Rontgenstrahlung, kommt es zu
konstruktiver Interferenz. Der Streuvektor ¢ ist wie in Abbildung 2.9

definiert. [27].

Aus der obigen Bragg-Bedingung ist ersichtlich, dass bei A < 2d Interferenzen 1. Ordnung
beobachtet werden kénnen. Fiir héhere Ordnungen muss die Wellenlénge entsprechend noch
kleiner sein. Fiir Gitterabstdnde im Angstrom Bereich, muss folglich Réntgenlicht verwendet
werden.

Eine weitere wichtige Beschreibung von Kristallbeugungseffekten ist die Laue-Bedingung.
Dies wurde in Abschnitt 2.2 eingefithrt (vgl. Gl. 2.13). Konstruktive Interferenz, die auf einem
dreidimensionalen reziproken Gitter auftritt, muss ebenfalls die Laue-Bedingung erfiillen und
erzeugt somit Bragg-Reflexion.

In Abschnitt 2.2 wurde erldutert, dass das reziproke Gitter eines idealen Kristalls (vgl. Abb.
2.12(a)) fiir zweidimensionale Oberflichen stabférmig wird (vgl. Abb. 2.12(b)). Da reale
Kristalle jedoch weder ideale unendliche Kristalle noch zweidimensionale Ebenen sind, wird
das Konzept der semi-unendlichen Kristalle verwendet, um reale Kristalle zu beschreiben, die
eine endliche Anzahl von Elementarzellen in einer Richtung haben (vgl. Abb. 2.12(c)). Auf
der Oberfliche des Kristalls befinden sich mikroskopische Spitzen und Taler, die Eindring-
tiefe der Rontgenstrahlen in den Kristall ist begrenzt und es gibt einen Absorptionseffekt im
Inneren des Kristalls, der dazu fiihrt, dass die Gitterschicht nahe der Oberfléche eine grofiere
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Beugungsintensitat aufweist als die tiefe Gitterschicht. Unterschiede in der Beugungsintensi-
tat fithren zu unscharfen Reflexionen in orthogonale Richtung zur Oberflache und bilden so
genannte Kristall-Abbruch-Stab (engl.: Crystal Trunked Rods , kurz: CTRs). Fir den Beu-
gungsprozess, der in kristallinen Filmen auftritt, gibt es zusétzlich zu den Beugungspeaks
senkrecht zur Oberflachenrichtung zusétzliche Laue-Oszillationen (vgl. Abb. 2.12(d)).

—_
v
as
—
il
—
e
-
—
o,
=
*®
sa

¢ : .0.. ] "“ H i !.ii

La o
LA 4
s a a2

i

L 4
L4
L 4

2@
* @

¢
.-/F ! 'l) "' 4 . EE/; i/;
S P T = ) } R
e U o e W s I P s =

Abbildung 2.12: Diagramm der Beugungsintensititsverteilung eines Kristalls im reziproken
Raum. (a) Ein idealer unendlicher Kristall erzeugt an einem einzigen
Punkt einen scharfen Bragg-Peak. Gestrichelte Linien dienen der
Orientierung des Auges. (b)Die zweidimensionale Kristalloberflache bildet
Beugungsstabe. (¢)Halbunendliche Kristalle erzeugen Beugungspeaks mit
mehrdeutiger Intensitat in der Richtung senkrecht zur Oberflache und
bilden Kristall-Abbruch-Stab (engl.: Crystal Trunked Rods , kurz: CTRs)
Stédbchen. (d) Kristalline Filme erzeugen Beugungspeaks und zusétzliche
Laue-Oszillationen (Streifen) in senkrechter Richtung zur Oberflédche[42].

Entsprechend dem Abstand Aq der Beugungsintensitdtsmaxima oder in Einheiten des in-
vertierten Gitters des Substrats AL kann die Kristallitgrofle bestimmt werden als

2 Cg
S=—=—, 2.22
Agq AL ( )
cs ist die Gitterkonstante des Substrats. Die Intensitat der Laue-Oszillationen kann je nach
Ordnungsgrad der Kristallstruktur variieren, und in sehr inhomogenen Schichten kénnen
keine Laue-Oszillationen beobachtet werden.

Wenn dies der Fall ist, kann Gleichung 2.22 gedndert werden, um die Halbwertsbreite
A,y 4, des Hauptmaximums anstelle von Ag zu verwenden, um eine Kristallitgrofie von
K

AqFVVH]VI

S (2.23)

zu bestimmen, Kg = 5,56 wird als Scherer-Faktor bezeichnet[43].
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Fiir den in dieser Arbeit verwendeten Fall, bei dem ein diinner Film eines anderen Materials
auf einem Substrat erzeugt wird, konnen Bragg-Reflexionen sowohl auf dem Substrat als
auch auf dem diinnen Film beobachtet werden. Fiir die Positionen der Reflexionen vom
Substrat L, und vom Film Ly in derselben Beugungsordnung ist der Gitterabstand

_ AL

dy = > (2.24)

des Films durch den bekannten Substratabstand d, gegeben.
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3 Materialsystem

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Materialien vorgestellt. Als Sub-
strat fiir alle Proben wurde Magnesiumoxid (MgO) verwendet. Als Hauptforschungsgegen-
stand dieser Arbeit werden Cobaltferrit (CoFesOy4, kurz: CFO) und Nickelferrit (NiFeyOy,
kurz: NFO) durch Molekularstrahlepitaxie nacheinander in unterschiedlichen Anordnungen
und Dicken auf dem Substrat abgeschieden. Um mogliche Nebenprodukte bei der Herstel-
lung zu berticksichtigen, werden hier auch Cobalt(II)oxide (CoO) und Nickel(IT)oxide (NiO)
vorgestellt. Die Eigenschaften der oben genannten Materialien werden im Folgenden kurz
erlautert.

3.1 Magnesiumoxide (MgO)

Das in dieser Arbeit verwendete Substrat ist Magnesiumoxid (MgO), ein Salz, das geméf der
Natriumchloridstruktur aus Magnesiumionen (Mg*") und Sauerstoffionen (O%7) im Verhélt-
nis 1:1 besteht. Abbildung 3.1 zeigt die Struktur von Magnesiumoxid. Die Gitterkonstante
von Magnesiumoxid ist a,, , = 4, 2117A, und die Gitterkonstante der Oberflichenelementar-

zelle ist as = 2, 9781A mit einer Bandliicke von 7,8 eV. Magnesiumoxid ist ein Isolator und
fir sichtbares Licht transparent. Die Schichten wurden auf der MgO(001)-Fléche gewachsen.

[001] MgO

NaCl-Strukturtyp
© Mg”

® O*
8y0o= 4.2117 A
e a,=2.9781 A

0 [100] MgO

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Elementarzelle des Steinsalzkristalls MgO.
Der Gitterparameter ist a,, , = 4, 2117A. Blaue Punkte stellen
Magnesiumionen Mg?* dar, rote Punkte stellen Sauerstoffionen O?~ dar
und die Oberflichenelementarzelle der (001)-Oberfliche wird in Griin mit
einer Gitterkonstanten a, = 2,9781A dargestellt, die im Vergleich zur
Volumenelementarzelle um 45° gedreht ist.[44].
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3.2 Cobaltferrit (CoFe;0y)

Die chemische Formel von Cobaltferrit lautet CoFe,Oy4. Es kristallisiert in der inversen Spi-
nellstruktur mit einer Gitterkonstante von a_,, = 8, 3924 [45], was etwa dem Doppelten der
Gitterkonstante von MgO entspricht. Daher ist die Gitterfehlanpassung zwischen MgO und
CoFeyO4 gering (ca. 0,37 %), was MgO zu einem hervorragenden Substrat fiir Cobaltferritfil-
me macht. Cobaltferrit kristallisiert in der inversen Spinellstruktur, welche aus kubisch dicht
gepackten Anionen, in der ein Achtel der Tetraederplatze und die Hélfte der Oktaederplatze
mit Kationen besetzt sind. Viele Metalloxide neigen zu einer Spinellstruktur, da sie auf dem
dichtesten Sauerstoffgeriist basieren, sich gut an den Radius und die Wertigkeit géngiger
Kationen anpassen konnen und die Vorteile eines einfachen Ladungsausgleichs, einer hohen
thermodynamischen Stabilitdt und einer flexiblen Anpassung der Kationenanordnung bieten.
In CFO-Kristallen sind die Anionen O?~, wihrend die tetraedrischen Positionen durch Fe3*
und die oktaedrischen Positionen durch Fe** und Co*" besetzt sind [46]. Zusétzlich zum
stochiometrischen Cobaltferrit CoFe,O,4 kann es auch andere Verhéltnisse zwischen Co- und
Fe-Atomen geben. Eine allgemeine Strukturformel lautet Co,Fes_,O,4. Die Variation der Co-
Konzentration beeinflusst die strukturellen, magnetischen und elektronischen Eigenschaften
des Materials, was auch einer der Forschungsschwerpunkte dieser Arbeit ist. Abbildung 3.2
zeigt die Kristallstruktur von CFO.

[001]  CoFe,O,

e O

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Elementarzelle des CFO. Die Kristallstruktur
ist eine inverse Spinellstruktur. Die dunkelblauen Punkte stehen fiir Fe?*,
die hellblauen Punkte stehen fiir Co?** und die roten Punkte stehen fiir
O%". Die Gitterkonstante ist a,,, = 8,392A [44].

3.3 Cobalt(ll)oxid (CoO)

Cobalt(IT)oxid (CoO), auch Cobaltmonoxid genannt, ist eine kristalline Verbindung mit ei-
ner kubisch-raumzentrierten Steinsalzstruktur. In Abbildung 3.3 ist eine Skizze der CoO-
Elementarzelle dargestellt. CoO hat ein Cobalt-Sauerstoff-Verhaltnis von 1:1, seine Git-
terkonstante ist a,, = 4, 2604 und die Gitterkonstante der Oberflichenelementarzelle ist
ag = 3,012A [47).
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der CoO-Elementarzelle. Die roten Kugeln stehen
fir O?~ und die goldenen Kugeln stehen fiir Co?", die in einer
Steinsalzstruktur kristallisieren. [28].

3.4 Nickelferrit (NFO)

Ahnlich wie das oben beschriebene CFO kristallisiert Nickelferrit (NFO) bei Raumtempera-
tur zu einer inversen Spinellstruktur mit einer Gitterkonstante von a ., = 8, 3424, dies fithrt
zu einer Gitterfehlanpassung von 1 % relativ zum MgO-Substrat. Fe**-Ionen sind auf tetra-
edrischen und oktaedrischen Plitzen verteilt, wihrend Ni?*-Ionen nur auf oktaedrischen Pléit-
zen lokalisiert sind. Seine chemische Formel ist NiFesO4. Aulerdem besitzt Nickelferrit eine
Bandliicke von etwa 1,5 €V, was es zu einem Isolator macht. Wie bei CFO kann die chemische
Formel von NFO entsprechend unterschiedlichen Nickel-Eisen-Konzentrationsverhéltnissen
auf Ni Fes O, verallgemeinert werden [48]. In Abbildung 3.4 ist ein schematisches Abbil-
dung der NFO-Kristallstruktur dargestellt.

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Nickelferrit-Gitterstruktur. Der
orangefarbene Punkt ist Fe?*, der griine Punkt ist Ni?* und der rote Punkt
ist O?~. Die Gitterkonstante ist a,,, = 8,342A. [41].

NFO
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3.5 Nickel(Il)oxid (NiO)

Nickel(II)-oxid (kurz: NiO), auch Nickelmonoxid genannt, ist ein Mineral mit Steinsalzstruk-
tur, das zu gleichen Teilen aus Nickelionen (Ni*™) und Sauerstoffionen (O%7) kristallisiert.
Wie MgO ahnelt die NiO-Kristallstruktur der von Natriumchlorid (NaCl) und bildet ein
flichenzentriertes kubisches Gitter. Die Gitterkonstante ist a,,, = 4, 168A. NiO weist, ei-
ne hohe thermische Stabilitat und eine gute Korrosionsbestandigkeit auf. Seine Bandliicke
betriagt etwa 4 eV womit es elektrisch isolierend ist [50]. Die Elementarzelle aus NiO ist in
Abbildung 3.5 dargestellt.
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Elementarzelle aus NiO. Die graue Kugel ist
Ni**, die rote Kugel ist O*~, die Kristallstruktur ist die gleiche wie bei
NaCl und die Gitterkonstante ist a,,, = 4, 168A. [49].

NiO
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4 Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Aufbauten und experimentel-
len Grundlagen beschrieben. Die Proben miissen im Ultrahochvakuum (UHV) vorbereitet
werden, wobei das Substrat gereinigt und der Film durch Molekularstrahlepitaxie (MBE)
aufgedampft wird. Nach der Probenvorbereitung wurde in-situ die Stochiometrie der jeweili-
gen Probe mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) und die Oberflachenstruktur
der Probe mittels Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) iiberpriift. Anschlieend
wurde an PETRA IIT am DESY (Deutsches Elektronen-Synchrotron) in Hamburg die Dicke
der Probe mittels XRR (Rontgenreflektometrie) gemessen und die Kristallstruktur mittels
XRD (Rontgendiffraktometrie) analysiert.

4.1 UHV-Ultrahochvakuum

Ultrahochvakuum (UHV) ist ein Vakuumzustand mit einem Druck von weniger als 1 -
10~8mbar. Die Probenpriparation und in-situ-Charakterisierung (XPS, LEED) dieser Ar-
beit wurde in einer Ultrahochvakuumumgebung durchgefiihrt. Von in-situ ist die Rede,
wenn sich die Probe wahrend des Vorbereitungs- und Produktionsprozesses immer in ei-
ner Ultrahochvakuumumgebung befindet. Wird die Probe zwischen der Herstellung und der
Charakterisierung entnommen, spricht man von ex-situ.

Die beiden Charakterisierungsmethoden, XPS und LEED, basieren beide auf Messungen
freier Elektronen. Um die Wechselwirkung zwischen freien Elektronen und jeglichem Mate-
rial auf dem Weg von der Probe zum Detektor zu vermeiden und die Messergebnisse nicht
zu beeinflussen, muss die mittlere freie Weglange grofi genug sein. Im UHV betragt die
durchschnittliche freie Weglange der Elektronen 1 km bis 1 - 10° km, was den Anforderungen
entspricht. Da XPS und LEED auflerdem oberflichenempfindliche Charakterisierungsmetho-
den sind, ist eine saubere Oberfliche von entscheidender Bedeutung. Adsorbate wirken sich
negativ auf die Messung aus, weshalb in-situ-Charakterisierung im UHV oft die zu untersu-
chenden Schichten genauer darstellen.

Abbildung 4.1 zeigt eine schematische Skizze der in dieser Arbeit verwendeten UHV-Anlage.
Die Anlage besteht aus vier Kammern, die jeweils durch Ventile getrennt sind. Das Substrat
ist am Probenhalter befestigt und kann tiber Transferstangen zwischen den Kammern be-
wegt werden. Das benétigte Ultrahochvakuum in der Anlage wird durch die Kombination
von Drehschieberpumpen, Turbomolekularpumpen, Titansublimationspumpen und Ionenget-
terpumpen erzeugt.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der fiir diese Arbeit verwendeten UHV-Anlage.
Die Anlage besteht aus vier Kammern, jede Kammer kann durch Ventile
getrennt werden und die Probe kann durch Transferstangen zwischen den
Kammern bewegt werden. Uber die Schleuse werden Proben ein- bzw.
herausgebracht. Die thermische Reinigung oder der Transfer der Proben
kann in Kreuz durchgefiihrt werden. In der Praparationskammer kénnen
die Schichten aufgedampft werden. Die in-situ-Charakterisierungen (XPS,
LEED) dieser Arbeit wurden in der Analysekammer durchgefiihrt.
Geéndert aus [26].

Die erste Kammer ist die Schleuse, in der Proben ein- und ausgeschleust werden. Nachdem
der Probenhalter mit dem Substrat in die Schleuse eingelegt wurde, wird es durch den
Transferstab in die zweite Kammer, das Kreuz, gebracht, wo das Substrat durch Sauerstoff
mit préazise gesteuertem Druck und Filamenterwdrmung gereinigt wird, um Adsorbate auf
der Oberflache zu entfernen. Das Wachstum der Filme erfolgt bei dieser Arbeit dann in der
Praparationskammer. Die Kammer verfiigt iiber einen Eisenverdampfer, eine Plasmaquelle,
die molekularen Sauerstoff in atomaren Sauerstoff spaltet, und einen Cobalt-, sowie einen
Nickelverdampfer. AbschlieBend wird die Probe, iiber das Kreuz, in die Analysekammer
geleitet und in-situ mit XPS und LEED charakterisiert.

4.2 Probenpraparation

Alle Proben fiir diese Arbeit wurden in-situ an der UHV-Anlage der Universitdt Osnabriick
hergestellt und charakterisiert. Das Substrat fiir alle aller Proben ist MgO (001), das einseitig
poliert ist. Vor dem Aufdampfen des Films miissen die Substrate gereinigt werden. Dazu
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werden die Substrate im Kreuz bei 400°C und einem Sauerstoffdruck von Po, = 1 - 10~ *mbar
fiir eine Stunde erhitzt, um adsorbierte Materialien, insbesondere Kohlenstoffverbindungen,
zu entfernen und ggf. vorhandene Sauerstofffehlstellen zu besetzen. Nach der Reinigung
wurde die Substratoberfliche mittels XPS und LEED gemessen.

Diese Arbeit nutzt reaktive Molekularstrahlepitaxie (engl. reactive molecular beam epitaxy,
kurz: RMBE), um diinne Filme auf Substraten wachsen zu lassen. Bei dieser Methode werden
Verdampfer verwendet, um diinne Filme auf ein Substrat aufzudampfen. Das Prinzip ist in
Abbildung 4.2 unten dargestellt.
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Prinzipien der Molekularstrahlepitaxie
(MBE). Von der Verdampferoberfliche emittierte Atome werden als
Molekularstrahlen auf die Substratoberfliche verdampft und bilden dort
einen Film aus. Bei reaktiver Abscheidung (also RMBE) wird tiber ein
Feindosierventil eine diinne Sauerstoffatmosphére eingeleitet.

Dieses System verwendet einen Verdampfer, um einen Molekularstrahl zu erzeugen, um diin-
ne Filme in der Dampfphase abzuscheiden. Eine feste Quelle namens Patrone aus entspre-
chendem Material wird im Verdampfer platziert und kann mechanisch in den Verdampfer
hinein oder aus ihm heraus rotieren. Im Verdampfer befindet sich auflerdem ein Wolfram-
faden. Durch den Wolframdraht flieft ein Strom welcher diesen erhitzt. Zusatzlich wird
zwischen der Patrone und dem Wolframfilament eine Hochspannung angelegt um Elektro-
nen aus dem Draht heraus, auf die Patrone zu beschleunigen (Elektronenstofiheizung). Und
diese beiden Effekte erhitzen das Patronenmaterial und bringen es letztendlich zum sublimie-
ren. Wenn die Feststoffquelle eine ausreichende Temperatur erreicht, sublimiert sie und der
Verdampfer beginnt, den Molekularstrahl zu verdampfen. Das obere Ende des Verdampfers
ist mit einem Shutter ausgestattet, um zu verhindern, dass der Molekularstrahl die Probe
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erreicht. Durch gezieltes 6ffnen des Shutters kann die Aufdampfzeit und damit die Filmdicke
prazise festgelegt werden. Bei RMBE muss zusatzlich Sauerstoff {iber ein Feindosierven-
til eingebracht werden. Basierend auf den Ergebnissen vorangegangener Arbeiten [29][41]
wurden in dieser Arbeit die Substrattemperatur T = 250°C und der Sauerstoffpartialdruck
Po, = 5+ 10 %mbar als Herstellungsparameter ausgewéhlt.

4.3 XPS-Messplatz

Diese Arbeit nutzt ein Rontgenphotoelektronenspektrometer von SPECS welches Teil des
UHV-Systems ist. Die XPS-Messanlage besteht aus einer Rontgenquelle, einem Linsensys-
tem, einem Halbkugelanalysator und einem Detektor. Der Aufbau ist in Abbildung 4.3 dar-
gestellt.

Halbkugelanalysator

Réntgenréhre
Linsensystem

Detektor/
B e Channeltrons
w

| Probe

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des Aufbaus des XPS-Messplatzs. Nachdem ein
Rontgenstrahl Aw auf die Probenoberflache trifft, werden aufgrund des
photoelektrischen Effekts Photoelektronen e~ aus der Probe freigesetzt.
Nach dem Durchlaufen des Linsensystems und des Halbkugelanalysators
werden die Elektronen mit spezifischer Energie Fj;, vom Detektor erfasst.
Entnommen aus [41].

Bei dieser Anlage kann fiir die Rontgenquelle zwischen einer Aluminiumanode oder einer
Magnesiumanode zur Anregung gewéhlt werden. Die Al-Anode liefert Rontgenphotonen mit
einer Energie von (bis zu) 1486,6 eV. Der Réntgenstrahl trifft auf die Probenoberfliche und
bewirkt aufgrund des photoelektrischen Effekts, dass Photoelektronen e~ aus der Probe
freigesetzt werden. Die Photoelektronen durchlaufen dann das Linsensystem und den Halb-
kugelanalysator, bevor sie vom Detektor erfasst werden. Ein Halbkugelanalysator besteht
aus zwei konzentrischen Halbkugeln, zwischen denen eine konstante Spannung angelegt ist.
Dadurch wird sichergestellt, dass nur Elektronen mit einer bestimmten kinetischen Energie
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Exin den Analysator passieren und vom Detektor erfasst werden. Durch Messen der An-
zahl der Photoelektronen bei unterschiedlichen Energien kann ein Spektrum erstellt werden,
bei dem die Bindungsenergie die x-Achse und die Intensitit die y-Achse ist. Das gesamte
Spektrum wird mit konstanter spektraler Auflosung analytisch erfasst.

4.4 LEED-Messplatz

Das ErLEED 150 von SPECS ist in der Analysekammer der UHV-Anlage installiert. In dieser
Arbeit wird dieses System fiir LEED-Messungen verwendet, um die Oberflachenstruktur der
Proben zu erfassen. Das schematischer Aufbau ist in Abbildung 4.4 dargestellt.

Fluoreszenzschirm
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des LEED-Versuchsaufbaus. Eine
Elektronenkanone sendet einen Strahl niederenergetischer Elektronen aus,
indem eine Beschleunigungsspannung zwischen Filament und der Probe
anliegt. Der Elektronenstrahl wird durch den Wehneltzylinder (W) und das
Linsensystem (L) fokussiert und trifft dann auf die Probenoberflache, wo er
gebeugt wird. Nach Durchlaufen des Gittersystems gelangen die elastisch
gestreuten Elektronen auf den Fluoreszenzschirm. Das Beugungsbild auf
dem Fluoreszenzschirm wird von einer CCD-Kamera hinter der
Elektronenkanone beobachtet und aufgezeichnet. Entnommen aus [27].

Der LEED-Messplatz besteht aus zwei Teilen: einer Elektronenkanone (Kathode) und einem
Fluoreszenzschirm. Zur Erzeugung von Elektronenstrahlen werden Elektronenkanonen ein-
gesetzt. In einer Elektronenkanone wird der Glithfaden, meist ein Wolframfaden, durch einen
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Stromfluss erhitzt, wodurch auf seiner Oberfliche eine grole Anzahl thermischer Elektronen
entstehen. Durch die Beschleunigungsspannung gewinnen die Elektronen dann kinetische
Energie und sie bilden den Elektronenstrahl. Der freigesetzte Elektronenstrahl wird durch
einen Wehneltzylinder (W) und ein Linsensystem (L) fokussiert und trifft auf die Probeno-
berfldche, wo er gebeugt wird. Die gebeugten Elektronen bewegen sich dann durch das Mehr-
gittersystem zum Fluoreszenzschirm, wo sie auf den Schirm treffen und ein Beugungsmuster

bilden.

Das Gittersystem besteht aus drei Gittern: Das erste Gitter ist der Probe am néchsten und
liegt auf Erdpotential, was bedeutet, dass im Raum zwischen der Probe und dem Gitter kein
Feld vorhanden ist, was dazu fithrt, dass die gebeugten Elektronen einem geraden Weg zum
Fluoreszenzschirm folgen. Das zweite Gitter in der Mitte liegt unter einer Bremsspannung,
die inelastisch gestreute Elektronen abfangt, so dass nur elastisch gestreute Elektronen das
Gitter erreichen konnen. Das dritte Gitter befindet sich vor dem Schirm auf dem gleichen
Erdpotential wie das erste Gitter und schirmt den Einfluss des Potentials des zweiten Gitters
ab, um sicherzustellen, dass die gebeugten Elektronen auf den Leuchtschirm gelangen. Nach-
dem die gebeugten Elektronen auf den Fluoreszenzschirm treffen, wird dieser angeregt und
beginnt zu leuchten. Abschliefend beobachtet und zeichnet die CCD-Kamera das Beugungs-
bild auf. Da sich die Kamera hinter der Elektronenkanone befindet, ist die Elektronenkanone
immer im Bild sichtbar und die Kamera kann keine senkrecht zur Probe reflektierten Strahlen
erkennen ((00)-Beugungsreflexionen).

4.5 XRR- und XRD-Messplatz

Die XRR~ und XRD-Messungen in dieser Arbeit verwendeten das Sechs-Kreis-Diffraktometer
an der Beamline PO8 von PETRA IIT am deutschen Elektronen Synchrotron (DESY) in
Hamburg, um die Dicke und den Schichtabstand der Probe zu messen. Das Diffraktometer
ist in der Abbildung 4.5 dargestellt.

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des Aufbaus des zur
X-rays Messung verwendeten Sechs-Kreis-Diffraktometers.
Die Winkel T'T, TTa und T'Th bestimmen die
Position des Detektors (D), sind jedoch unabhéngig
von der Probenposition. Die Winkel OM, OMh und
Chi beschreiben die Position der Probe relativ zum
einfallenden Rontgenstrahl. Die Probe kann um den
Winkel Phi rotiert werden, und die Hohe und
Verkippung der Probe relativ zu einfallenden
Rontgenstrahlen kann durch Andern von Zt
angepasst werden. Entnommen aus [52].

30



Die bei der Messung verwendete Rontgenstrahlung hat eine Energie von 9 keV und eine
Wellenlédnge von etwa 1,376 A. Zunichst wird die Probenposition in x-, y-, z-Richtung so
eingestellt, dass der Rontgenstrahl die Mitte der Probe trifft. Der Winkel Chi wird so ein-
gestellt, dass die Probenoberfldche nach oben zeigt, also in Richtung Zt.

Die Probe wird dann in ©/20-Geometrie gemessen. Der Einfallswinkel © zwischen dem
Rontgenstrahl und der Probe kann durch Drehen der Probe verandert werden, wiahrend der
gebeugte oder reflektierte Strahl im Winkel 20 zwischen dem einfallenden Strahl und dem
Detektor gemessen wird. Die Abbildung 4.6 zeigt eine Skizze der ©/20-Geometrie bei der
Messung.

A
\a
A
\2
\

einfallender Strahl

s \
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der fiir XRR-Messung verwendeten
©/20-Geometrie. Einfallende Rontgenstrahlen treffen unter einem Winkel
© auf die Probe und werden im gleichen Winkel reflektiert. Der reflektierte
Strahl wird in einem Winkel von 20 zum einfallenden Strahl erfasst. Der
Einfallswinkel kann durch Drehen der Probe verdndert werden.
Entnommen aus [53].

Der an der Probe reflektierte Strahl wird von einem 2D-Detektor (D) erfasst und die In-
tensitdt kann analysiert werden. Durch die Anderung des Winkels éndert sich auch der

Streuvektor ¢ in (00L)-Richtung. Daher werden Roéntgenbeugungsmessungen entlang der
(O0L)-Richtung durchgefiihrt.
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5 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Messergebnisse dieser Arbeit vorgestellt und diskutiert. Zu-
nachst wird die Reinigung des Substrats beschrieben. Anschlieflend wird die in-situ-Charakter-
isierung in dieser Arbeit erdrtert. Dabei werden die XPS-Messungen verwendet, um die
Stochiometrie der Proben zu bestimmen und den Oxidationszustand der Kationen abzulei-
ten, und LEED-Messungen werden verwendet, um die Oberflichenstruktur zu untersuchen.
Abschlielend werden die Ergebnisse der am DESY in Hamburg durchgefithrten XRR- und
XRD-Messungen analysiert. Mithilfe von XRR-Messungen lésst sich die Dicke diinner Filme
genau ermitteln, wahrend mit XRD der Lagenabstand von Proben bestimmt werden kann.

5.1 Substratprdparation

Die chemische Reinheit des Substrats ist fiir das Filmwachstum mittels Molekularstrahlepita-
xie (MBE) sehr wichtig. Verunreinigungen auf dem Substrat haben einen groen Einfluss auf
das Wachstum. Daher muss vor der Herstellung von Proben sichergestellt werden, dass das
Substrat sauber ist. Nach Abschluss der im Abschnitt 4.2 beschriebenen thermischen Rei-
nigung wurde das Substrat mittels XPS-Messung und LEED-Messung untersucht, um die
Reinigungswirkung festzustellen. Das fiir jede Probe verwendete Substrat wurde thermisch
gereinigt und gepriift, ob die Oberfliache frei von Adsorbaten war.

5.1.1 XPS-Messungen an MgO (001)
Abbildung 5.1 zeigt das XP-Spektrum des Substrats MgO vor und nach der Reinigung.
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Abbildung 5.1: XP-Spektren des Substrats MgO vor und nach der Reinigung. In der
Abbildung sind Peaks fiir Magnesium und Sauerstoff vorhanden.
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Zunéchst wurde die durch den Aufladungseffekt verursachte Energieverschiebung korrigiert,
indem das Spektrum so verschoben wird, dass der Ols Peak bei 530 eV liegt [35]. Im Spek-
trum sind die Peaks von Magnesium (Mg 1s, Mg 2s, und Mg 2p) und Sauerstoff (O 1s) sowie
Auger-Peaks (Mg KLL und O KLL) zu sehen. Bei den Adsorbaten auf dem Substrat handelt
es sich tiblicherweise um Kohlenstoffverunreinigungen, und der Gehalt an Kohlenstoffver-
unreinigungen kann anhand des Verhéltnisses des C 1s-Peaks (Eg(C 1s) = 285¢V [35]) zum
Mg 1s-Peak bestimmt werden. Laut Vergleich der XP-Spektren vor und nach der Reinigung
ist das Signal des C 1s-Peaks sehr schwach, wahrend das Signal von Mg 1s-Peaks nach der
thermischen Reinigung deutlich stéarker wird. Dies bedeutet, dass das Verhéltnis zwischen
C 1s-Peak und Mg 1s-Peak stark reduziert ist (Das Verhéltnis sank von etwa 1:5,7 auf et-
wa 1:22,1.), d. h. die Kohlenstoffverunreinigungen auf dem Substrat werden wéhrend der
Reinigung zum Grofiteil (ca. 74%) entfernt.

5.1.2 LEED-Messungen an MgO (001)

Mittels niederenergetischer Elektronenbeugung (LEED) wird die Kristallstruktur der Ober-
flache untersucht. Die Abbildung 5.2 zeigt LEED-Bilder mit einer Elektronenenergie von 195
eV.

Abbildung 5.2: Die linke Seite zeigt das LEED-Bild des MgO (001)-Substrats bei einer
Elektronenenergie von 195 eV vor der Reinigung, die rechte Seite zeigt das
Bild nach der Reinigung. Die Beugungspunkte werden nach der Reinigung
zur Entfernung adsorbierter Verunreinigungen deutlicher. Die
(1x1)-Einheitszelle auf der Substratoberflache ist rot dargestellt.

Das LEED-Bild zeigt klare (1x1)-Beugungspunkte, die in einem quadratischen Muster an-
geordnet sind. Dies ist eine typische reziproke Oberflicheneinheitszelle eines MgO (001)-
Substrats. Das Bild des gereinigten Substrats ist scharfer, was auf eine geordnete Oberfliche
hindeutet.
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Den Ergebnissen des XP-Spektrums und des LEED-Bildes zufolge kénnen durch Erhitzen
des MgO-Substrats auf 400°C und 1 - 10~*mbar Sauerstoffpartialdruck fiir eine Stunde an
der Oberfliche adsorbierte Verunreinigungen entfernt und so eine gute Reinigungswirkung
erzielt werden. Auf dem gereinigten Substrat kann das epitaktische Wachstum von ultra-
diinnen Schichten fortgesetzt werden.

5.2 Epitaktisch gewachsenes CFO/NFO auf MgO (001)

In dieser Arbeit wurden alle Schichten bei gleicher Temperatur (T = 250°C) und gleichem
Druck (Po, = 5 - 10~%mbar) aufgedampft. Alle Verdampfer wurden mit einem moglichst kon-
stanten Fluss (CFO: Fluss(coy = 150nA, Flussgey = 360nA, NFO: Fluss(niy = 80nA,
Flussre) = 550nA) betrieben, um die Schichtdicke durch Variation der Abscheidungszeit zu
steuern.

Zuerst wurden fiir insgesamt drei Proben je eine ca. 20nm dicke CFO Schicht aufgedampft.
Zum Vergleich wurde eine der Proben mit vertauschter Ablagerungsreihenfolge hergestellt
und als vierte Probe bezeichnet. Die Proben 1 bis 3 bestehen jeweils aus einer 20 nm dicken
CFO-Schicht, auf die eine NFO-Schicht mit einer Dicke von 2 nm, 10 nm bzw. 15 nm . Die
tatsachliche Dicke wird durch XRR-Messung in Abschnitt 5.2.3 ermittelt.

Probennummer Theoretische Dicke Gesamtdicke | Tatsédchliche Dicke
1 CFO(20nm)-NFO(2nm) 22nm 19,0nm
2 CFO(20nm)-NFO(10nm) 30nm 31,6nm
3 CFO(20nm)-NFO(15nm) 35nm 12,4nm
4 NFO(10nm)-CFO(20nm) 30nm 15,8nm

Tabelle 5.1: Ubersicht des Mehrschichtsystem fiir die vier in dieser Arbeit verwendeten
Proben.

Jede Probe wurde zunéchst einer in-situ-Charakterisierung unterzogen, wobei die Stochiome-
trie mithilfe von XPS-Messungen und die Oberflachenstruktur mithilfe von LEED-Messungen
ermittelt wurde. Anschlieend wurden am DESY in Hamburg XRR-Messungen und XRD-
Messungen durchgefiihrt, um die Dicke der Filme sowie den vertikalen Schichtabstand und
die Kristallitgrofe zu bestimmen.
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5.2.1 Ergebnisse der XPS-Messungen

Die XP-Spektren in dieser Arbeit wurden durch Al-K,-Strahlung (Ej} = 1486,6¢V) ange-
regt und entsprechend dem O 1s-Peak (Eg(O 1s) =530eV [35]) korrigiert. Die gesamten
XP-Spektren der CFO-Schicht und der NFO-Schicht auf dem MgO (001)-Substrat werden
unten angezeigt und die wichtigsten Peaks (von Co 2p, Co 3p, Ni 2p, Ni 3p und Fe 2p)
werden analysiert.

5.2.1.1 CFO

Die Abbildung 5.3 zeigt das XP-Spektrum der CFO-Schicht der Probe Nr. 2 (CFO(20nm)-
NFO(10nm)) in der Tabelle 5.1.
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Abbildung 5.3: XP-Spektrum der CFO-Schicht von Probe Nr. 2 (CFO(20nm)-NFO(10nm))
in dieser Arbeit. Das Spektrum zeigt Signale von Cobalt (2p, 3s und 3p),
Eisen (2s und 2p) und Sauerstoff (1s) sowie einen Auger-Peak fiir Sauerstoff.

Zusatzlich zum zur Kalibrierung verwendeten O 1s-Peak enthélt das Spektrum auch Cobalt-
signale (2p, 3s und 3p), Eisensignale (2s und 2p) und einen Sauerstoff-Auger-Peak (KLL).
Das Co 2p-Signal wird aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung in 2p;/; und 2ps/, aufgespalten.
Obwohl es im Spektrum nicht deutlich erkennbar ist, unterliegt das Fe 2p-Signal theoretisch
demselben Prozess, der spater detailliert analysiert wird. Um die Stochiometrie und den
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Oxidationszustand der CFO-Schicht der Probe zu bestimmen, werden die Peaks von Co 2p,
Co 3p, Fe 2p und Fe 3p genauer analysiert. AbschlieBend werden die Signale der vier Proben
vergleichend analysiert.

Co 2p

Die Abbildung 5.4 zeigt das Co 2p-Signal in vier Proben. Zum besseren Vergleich zeigt Abb.
5.4 a) das Co 2p Spektrum der Proben 1 - 3 (NFO auf CFO auf MgO). Abb. 5.4 b) zeigt
Probe 2 und 4 (CFO auf NFO auf MgO).
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Abbildung 5.4: Spektren der Co 2p-Signale der CFO-Schichten. Abb. 5.4 a) zeigt das Co 2p
Spektrum der Proben 1 - 3 (NFO auf CFO auf MgO). Abb. 5.4 b) zeigt
Probe 2 und 4 (CFO auf NFO auf MgO). Die gepunkteten Linien zeigen die
Positionen der Co 2p; o- und Co 2ps/o-Peaks, d. h. die Bindungsenergien
der entsprechenden Peaks.

Im Co 2p-Spektrum konnen wir deutlich erkennen, dass die Co 2p;/,— und Co 2p3/,—Peaks
aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung aufgespalten sind, zusétzlich zu den Satellitenpeaks die-
ser beiden Peaks. Auf den ersten Blick weisen die Peaks der einzelnen Proben &hnliche
Bindungsenergien (Co 2py/o-Peak bei etwa 796 eV und der Co 2ps/,-Peak bei etwa 780 eV)
auf. Wenn die Dicke der CFO-Schicht unverdndert bleibt, scheinen die Anderung der Dicke
der NFO-Schicht und die Anderung der Vorbereitungsreihenfolge der Schichten keinen Ein-
fluss auf das Co 2p-Spektrum zu haben. Um die Bindungsenergien und die Stochiometrie
genauer zu bestimmen, wird daher das Programm ,Peakorino“ verwendet, um eine Pea-
kanpassung mithilfe der Voigt-Funktion durchzufithren. Die Voigt-Funktion ist die Faltung
einer Lorentz-Funktion und einer Gauf3-Funktion. Abbildung 5.5 zeigt die Analyse des Co
2p-Spektrums der Probe CFO(20nm)-NFO(10nm).
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Abbildung 5.5: Analyse des Co 2p-Spektrums der Probe CFO(20nm)-NFO(10nm).
Anpassung des XP-Spektrums mit dem Co 2p; jo-Peak, den Co 2ps/,-Peak,

ihre Satelliten sowie Auger-Peaks von Eisen und Cobalt
(Fe 11;31\/[451\/[457 CO L3M23M45(1P) und CO L3M23M45 (3P)>

Im angepassten Spektrum sind Shirley-Untergrund und Auger-Peaks erkennbar. Die Posi-
tionen der Co 2p;/p- und Co 2ps/,-Peaks unterscheiden sich geringfiigig von denen vor der
Anpassung. Diese Satelliten treten auf, wenn Valenzelektronen durch Photoelektronen auf
hohere Energieniveaus angeregt werden und dadurch ein Teil der Energie der Photoelek-
tronen freigesetzt wird [54]. Da der Auger-Peak von Eisen bei ca. 784 eV liegt, iiberlappt
sein Signal teilweise mit dem Co 2p3/,—Peak und seinem Satelliten, sodass es schwierig ist,
die Bindungsenergie von Co 2p vor der Anpassung genau zu bestimmen. Dariiber hinaus
kann das Programm ,,Peakorino“ die Flache unter dem Co-Peak bestimmen. Die Stéchiome-
trie lasst sich aus dem Verhéltnis der Flachen unter den Peaks der verschiedenen Elemente
ableiten.

Die Co 2p-Signale aller weiterer Proben wurden auf die gleiche Weise mit ,,Peakorino® analy-
siert und die Bindungsenergie jedes Peaks abgelesen. Abbildung 5.6 zeigt die Bindungsenergie
von Co 2py/2 und Co 2p3/, jeder Probe.
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Abbildung 5.6: Die Position des Co 2p-Peaks fiir jede Probe. Die Bindungsenergien von
Co 2p3/p der Proben 1 - 3 werden durch Schwarz dargestellt, Co 2p;/, der
Proben 1 - 3 werden durch Blau dargestellt und die Bindungsenergien von
Proben 4 werden durch Rot und Griin dargestellt.

Wie in der Abbildung gezeigt, dndert sich die Bindungsenergie der Co 2p;o- und Co 2ps /.-
Peaks aufgrund von Dickendnderungen nicht signifikant. Die Bindungsenergie von Co 2p; s
betragt (796,3 £0,2) eV und die Bindungsenergie von Co 2ps,, betragt (780,4 £0,2) eV,
was den Messergebnissen (Co 2py/2: (796,4 £ 0,4) eV, Co 2pg/9: (780,4 % 0,4) eV) in der Stu-
die von K. Ruwisch et al. dhnelt [25].

In der Literatur [55] zu Cobaltoxidoberflichen liegt der Co 2p; jo-Peak bei 796,3 eV und der
Co 2p3/o-Peak bei 780,5 eV fiir CoO. Coz0y ist ein Mischoxid, daher haben die darin ent-
haltenen Co-Ionen zwei verschiedene Bindungsenergien. Die Bindungsenergien von Co 2p;
und Co 2p3o-Peaks fiir Co**-Ionen betragen 796,0 eV bzw. 780,7 eV, wihrend die fiir Co**-
Ionen 794,5 eV und 779,6 eV betragen. Die Messergebnisse zeigen, dass das Cobalt in der
Probe hauptsichlich in Form von Co?* vorliegt. Dies wird auch durch die ausgeprigten Sa-
tellitenpeaks bestéatigt, die bei Bindungsenergien auftreten, die um etwa 6,5 eV bzw. 5,7 eV
hoher liegen als die der Co 2py/o- bzw. Co 2p3/o-Peaks.
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Fe 2p

Die Abbildung 5.7 zeigt die Spektren der Fe 2p-Peaks fiir jede Probe. Ahnlich wie bei den
Co 2p-Spektren zeigt Abb. 5.7 a) das Fe 2p Spektrum der Proben 1 - 3 (NFO auf CFO auf
MgO). Abb. 5.7 b) zeigt Probe 2 und 4 (CFO auf NFO auf MgO).
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Abbildung 5.7: Spektren der Fe 2p-Signale der CFO-Schichten. Abb. 5.7 a) zeigt das Fe 2p
Spektrum der Proben 1 - 3 (NFO auf CFO auf MgO). Abb. 5.7 b) zeigt
Probe 2 und 4 (CFO auf NFO auf MgO). Die gepunkteten Linien zeigen die
tatsdchliche Positionen der Fe 2p;/o- und Fe 2p3/o-Peaks, d. h. die
Bindungsenergien der entsprechenden Peaks. Sie entsprechen nicht den
Peaks der Kurve in der Abbildung.

Das Fe 2p-Spektrum der CFO-Schicht in dieser Arbeit unterscheidet sich von dem in der
Literatur [25]. Das XP-Spektrum sollte als zwei Peaks erscheinen, die aufgrund der Spin-
Bahn-Kopplung getrennt sind und von zwei Satelliten begleitet werden. Obwohl in diesem
Spektrum eher drei Peaks Peaks beobachtet werden, unterscheiden sich deren Intensitétsver-
héltnis und Position von den in der Literatur beschriebenen Werten. Die Bindungsenergie
fir Fe2p;/, und Fe 2p3/; sind in der Abbildung durch gestrichelte Linien gekennzeichnet
(Fe 2p; jo-Peak bei etwa 716 eV und der Fe 2p3/,-Peak bei etwa 703 eV). Es ist ersichtlich,
dass diese Referenzwerte nicht mit den Peaks im Spektrum tibereinstimmen. Dies liegt wahr-
scheinlich am schwachen Fe 2p-Signal und der ausgeprigte Intensitidt der anderen Signale
(Auger-Peaks von Co und Cu). Anschliefend wurde es mit dem Programm , Peakorino® eine
Peakanpassung durchgefithrt, um die genaue Ursache zu analysieren. Abbildung 5.8 zeigt
die Fe 2p-Spektrumanalyse der CFO (20 nm)-NFO (10 nm)-Probe.
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Abbildung 5.8: Analyse des Fe 2p-Spektrums der CFO-Schicht der Probe
CFO(20nm)-NFO(10nm). Anpassung des XP-Spektrum mit den
Fe 2p; jo-Peak, den Fe 2p3/»-Peak, ihre Satelliten sowie Auger-Peaks
(Cu LsMy5My5, Co LoMazMys(1P) und Co LzMy5My5) von Kupfer und
Cobalt.

Die Fe 2p-Peaks im angepassten Spektrum sind sehr schwach. Dies wird durch Anpassung
basierend auf den Referenzwerten von Fe 2p;/; und Fe 2ps/, und deren Fliachenverhéltnis
von 1:2 ermittelt. Da die Fe 2p-Peaks so schwach sind, sind ihre Satelliten im XP-Spektrum
kaum sichtbar. Normalerweise sollten die Peaks von Fe 2p; /» und Fe 2p3/, dominieren, in der
Abbildung sind ihre Intensititen jedoch viel geringer als die Auger-Peaks von Co. Dies kann
daran liegen, dass der Fe-Gehalt in der Probe viel geringer ist als der Co-Gehalt. Dartiber
hinaus erschien der Auger-Peak von Cu im XP-Spektrum, aber Cu sollte in der geplanten
Probe nicht vorhanden sein und kénnte von der Kupferabschirmschicht des Eisenverdampfers
stammen. Der Grund hierfiir kann sein, dass der Eisenstab brach, der Eisendampf nicht den
erwarteten Fluss erreichte und dann die Kupferabschirmschicht tiberhitzte und verdampfte,
wodurch der theoretische Flusswert erreicht wurde. Anschlieend ersetzte der Eisen-Kupfer-
Mischdampf den geplanten Eisendampf im Herstellungsprozess. Die Abbildung 5.9 zeigt die
Bindungsenergien der Fe 2p-Peaks in der CFO-Schicht fiir jede Probe.

41



725 —t— Fe2p,,,_CFO/NFO L Fe?*
—— Fe2py jp NFOQ/CFO|---omooooooomoo {pe2*
—e— Fe2p, ,,_CFO/NFO
720 |—+— Fe2p, ,,_NFO/CFO 7
% T
Z715 t -
oo
~
o ]
5
7 Fe?*
2710 =
o T R e Fe2+
)
=1 ]
o=
[an]
705 -
= —z——=
700 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Schichtdicke (NFO) (nm)

Abbildung 5.9: Die Position des Fe 2p-Peaks fiir jede Probe. Die Bindungsenergien von
Fe 2p3/, der Proben 1 - 3 werden durch Schwarz dargestellt, Fe 2p; /o der
Proben 1 - 3 werden durch Blau dargestellt und die Bindungsenergien von
Proben 4 werden durch Rot und Griin dargestellt.

Die Bindungsenergien der Fe2p;,, und Fe 2p3z/,-Peaks jeder Probe in der Abbildung zei-
gen keine offensichtlichen Anderungen oder RegelméaBigkeiten, und die Bindungsenergie &n-
dert sich nach dem Austausch der Vorbereitungsreihenfolge kaum. Die Bindungsenergie von
Fe 2py» betragt etwa (716,7 £ 0,2) eV, wihrend die Bindungsenergie von Fe 2p3/, bei etwa
(703,74 0,2) eV liegt.

Die Messergebnisse der Fe 2p dieser Arbeit stimmen nicht mit den in der Literatur [56]
angegebenen Referenzwerten iiberein. Die in der Literatur angegebenen Bindungsenergien
der Fe 2p; jo- und Fe 2p;/o-Peaks von Fe?* (erhalten von Fe;O3) betragen (724,6 £0,17) eV
und (711,04 0,01) eV, wihrend die der Fe 2p; jo- und Fe 2p; »-Peaks von Fe?* (erhalten von
FeySi0y) (722,6 £0,05) eV und (709,0 £ 0,02) eV betragen. Unabhéngig vom Oxidationszu-
stand der Fe-Ionen ist der Referenzwert des 2p-Peaks deutlich grofier als die Bindungsenergie
des Fe-2p-Peaks der Probe, sodass der Oxidationszustand von Fe in der Probe nicht bestimmt
werden kann. Dies liegt daran, dass das schwache Fe 2p-Signal durch den Auger-Peak von
Co stark ausgeglichen wird, was auch bestéatigt, dass der Fe-Gehalt in der Probe sehr niedrig
ist.
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Co 3p und Fe 3p

Die Co 3p- und Fe 3p-Signale haben dhnliche Bindungsenergien und liegen im Spektrum
sehr nahe beieinander, sodass sie im selben Spektrum analysiert wurden. Die Abbildung
5.10 zeigt Abb. 5.10 a) das Co 3p und Fe 3p Spektrum der Proben 1 - 3 (NFO auf CFO auf
MgO). Abb. 5.10 b) zeigt Probe 2 und 4 (CFO auf NFO auf MgO).
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Abbildung 5.10: Spektren von Co 3p und Fe 3p in der CFO-Schicht. Abb. 5.10 a) zeigt das
Co 3p- und Fe 3p- Spektrum der Proben 1 - 3 (NFO auf CFO auf MgO).
Abb. 5.10 b) zeigt Probe 2 und 4(CFO auf NFO auf MgO). Die
gepunkteten Linien zeigen die Positionen der Co 3p- und Fe 3p-Peaks, d.
h. die Bindungsenergien der entsprechenden Peaks.

Geméf der Theorie der XP-Spektroskopie sollte sich der 3p-Peak aufgrund der Spin-Bahn-
Kopplung in zwei separate Signale aufspalten. Da die Energien der beiden Signale jedoch
sehr nahe beieinander liegen und das verwendete Spektrometer nicht {iber die erforderliche
Auflésung verfiigt, um diesen Unterschied deutlich darzustellen, ist nur ein einzelner Peak
sichtbar. Der Co 3p-Peak ist im Spektrum deutlich zu erkennen, das Fe 3p-Signal ist auf-
grund des geringen Fe-Gehalts jedoch nicht direkt erkennbar. Die gepunkteten Linien in
der Abbildung markieren die Bindungsenergien der Co 3p- und Fe 3p-Peaks (Co 3p-Peak
bei etwa 60 eV und der Fe 3p-Peak bei etwa 55 V). Abbildung 5.11 zeigt die Co 3p- und
Fe 3p-Spektren der CFO (20 nm)-NFO (10 nm)-Probe nach der Peakanpassung mit dem
Programm , Peakorino®“. Thre Bindungsenergien werden noch genauer bestimmt.
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Abbildung 5.11: Analyse der Co 3p- und Fe 3p-Spektren der CFO-Schicht der Probe
CFO(20nm)-NFO(10nm). Anpassung des XP-Spektrum mit den Co
3p-Peak, den Fe 3p-Peak sowie ihre Satelliten.

Im Spektrum kénnen nach Abzug des Shirley-Untergrunds deutliche Co 3p-Peaks, schwache
Fe 3p-Peaks und deren Satelliten beobachtet werden. Es gibt keinen Auger-Peak im Spek-
trum, die Position des Co 3p-Peaks ist im Wesentlichen dieselbe wie die Peakposition der
Kurve vor der Anpassung, wihrend das Fe 3p-Signal aufgrund des niedrigen Eisengehalts
sehr schwach ist. Die Co3p- und Fe3p-Peakflichen werden zur Berechnung der Probensto-
chiometrie verwendet, die im folgenden Abschnitt detailliert analysiert wird.

Ahnlich wie bei den vorherigen Signalen wurden die Co 3p- und Fe 3p-Signale aller Proben auf
die gleiche Weise mit Peakorino analysiert und die Bindungsenergie jedes Peaks abgelesen.
Abbildung 5.12 zeigt die Bindungsenergien der Co 3p- und Fe 3p-Peaks in der CFO-Schicht
jeder Probe, die mit Referenzwerten aus der Literatur verglichen werden.
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Abbildung 5.12: Bindungsenergien der Co 3p- und Fe 3p-Peaks in der CFO-Schicht jeder
Probe. Das Spektrum von Co 3p ist in Abbildung (a) und das Spektrum
von Fe 3p in Abbildung (b) dargestellt. Die Bindungsenergien von Co 3p
und Fe 3p sind schwarz markiert, wahrend die Bindungsenergien der
Probe 4 rot markiert sind.

Die Bindungsenergie von Co 3p scheint mit zunehmender NFO-Schichtdicke in der Abbildung
abzunehmen, aber der Unterschied ist zu gering, um eine Regelmafigkeit zu beweisen. Die
Bindungsenergie von Co 3p betrigt in dieser Arbeit etwa (60,4 4 0,2) eV, was mit der Studie
von Kim et al. [57] tibereinstimmt, wo der Co 3p-Peak bei (60,4 £ 0,2) eV liegt. Der in der
Literatur beschriebene Satellitenpeak von Co 3p liegt zwischen 64,4 eV und 69,5 eV, was
durch Multiplett-Aufspaltung und Mehrelektronenanregung verursacht wird, was auch mit
der Bindungsenergie des Satellitenpeaks der Proben in dieser Arbeit tibereinstimmt.

Fiir das Fe 3p-Spektrum zeigt die Bindungsenergie keine Regelméafligkeit. Geméaf3 der Studie
von Mclntyre et al. in der Literatur [58] erscheint der Fe 3p-Peak von CFO bei (55,9 + 0, 2) eV
und von FeO bei (54,9 £0,2) eV, wahrend die Bindungsenergie des Fe 3p-Peaks in dieser
Arbeit etwa (55,2 £ 0, 2) eV betragt. Es besteht eine leichte Abweichung der Bindungsener-
gie im Vergleich zum Referenzwert in der Literatur, was moglicherweise daran liegt, dass der
Fe-Gehalt zu niedrig ist und dadurch ein schwaches Signal entsteht, das leicht beeinflusst
werden kann. Die Verschiebung der Peakposition wird auch durch den niedrigen Fe-Gehalt
verursacht. Die Verschiebung des 3p-Peaks ist nicht so groff wie die des 2p-Peaks. Dies liegt
daran, dass es in der Néahe des 3p-Peaks keine anderen Hauptpeaks oder Auger-Peaks gibt
und die Satelliten-Peaks so schwach sind, sodass der Einfluss sehr gering ist und ndher am
theoretischen Wert liegt. Dariiber hinaus wird in der Literatur das Vorhandensein eines
Satellitenpeaks etwa 7 eV iiber der Bindungsenergie des Fe 3p-Peaks erwahnt. Dieser Satel-
litenpeak kann nicht durch Multiplett-Aufspaltung, sondern nur durch Elektronenkorrelati-
onseffekte erklart werden. Dies steht im Widerspruch zu den Messergebnissen dieser Arbeit,
moglicherweise weil dieser Satellit durch den Co 3p-Peak und seinen Satelliten tiberlagert
wird.
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5.2.1.2 NFO

Die Abbildung 5.13 zeigt das XP-Spektrum der NFO-Schicht der Probe Nr. 2 (CFO(20nm)-
NFO(10nm)) in der Tabelle 5.1.
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Abbildung 5.13: XP-Spektrum der NFO-Schicht von Probe Nr. 2
(CFO(20nm)-NFO(10nm)) in dieser Arbeit. Das Spektrum zeigt Signale
von Nickel (2p, 3s und 3p), Eisen (2p) und Sauerstoff (1s) sowie deren
Auger-Peaks (Ni LMM, Fe LMM und O KLL). Es gibt kein Cp-Signal,
was bedeutet, dass die NFO-Schicht dick genug ist und alle Signale von
der NFO-Schicht kommen.

Wie bei der vorherigen Kalibrierung wurde das Spektrum mithilfe des O 1s-Peaks (Eg(O1s) =
530 eV) kalibriert. Dariiber hinaus konnen im XP-Spektrum auch Nickelsignale (2p, 3s und
3p), Eisensignale (2p) und Auger-Signale (O KLL, Ni LMM und Fe LMM) beobachtet wer-
den. Das Ni 2p-Signal wird aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung in Ni 2p; /- und Ni 2p3/,-
Peaks aufgeteilt. Theoretisch sollte sich das Fe 2p-Signal ebenfalls in zwei Peaks aufspalten,
dies ist im Spektrum jedoch nicht zu beobachten. Dies kann daran liegen, dass die mit dersel-
ben Ausriistung hergestellte NFO-Schicht moglicherweise den gleichen niedrigen Eisengehalt
wie die CFO-Schicht aufweist, wodurch der Fe 2p-Peak nicht richtig beobachtet wird. Um
die Eigenschaften und die Stochiometrie der NFO-Schicht weiter zu untersuchen, ist eine
genauere Analyse der Ni 2p-; Ni 3p- und Fe 2p-Peaks erforderlich. Abschlielend wird eine
vergleichende Analyse der vier Proben durchgefiihrt.
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Ni 2p

Die Abbildung 5.14 zeigt das Ni 2p-Signal jeder Probe. Abb. 5.14 a) zeigt das Ni 2p Spektrum
der Proben 1 - 3 (NFO auf CFO auf MgO) und Abb. 5.14 b) zeigt Probe 2 und 4 (CFO auf
NFO auf MgO).
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Abbildung 5.14: XP-Spektrum des Ni 2p-Signals der NFO-Schicht. Abb. 5.14 a) zeigt das
Co 2p Spektrum der Proben 1 - 3 (NFO auf CFO auf MgO). Abb. 5.14 b)
zeigt Probe 2 und 4 (CFO auf NFO auf MgO). Die gestrichelten Linien
zeigen die Positionen der Ni 2p; /- und Ni 2ps/p-Peaks, d. h. die
Bindungsenergien der entsprechenden Peaks (Ni2py/o-Peak bei etwa 872
eV und der Ni2p;3/,-Peak bei etwa 855 eV).

Im Spektrum wird der Ni 2p-Peak aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung in zwei Peaks auf-
geteilt, Ni2p;/; und Ni2p3z/. Die Bindungsenergien von Ni2p;/; und Ni2p3/; sind in der
Abbildung durch gestrichelte Linien dargestellt. Dartiber hinaus sind deren Satelliten deut-
lich zu erkennen. Anders als beim Co2p-Spektrum variiert die Signalintensitét je nach Probe
1-3 aufgrund der Dicke der NFO-Schicht. Die Ni2p-Signalintensitét ist in der diinnsten Probe
schwach, nimmt jedoch mit zunehmender Dicke zu. Ab einer bestimmten Dicke dndert sich
die Signalintensitéit jedoch nicht mehr signifikant. Dies liegt daran, dass die XPS-Messtiefe
typischerweise innerhalb von 10 nm von der Oberfliche liegt. Beim Uberschreiten des Mess-
bereichs hat die Probendicke keinen Einfluss mehr auf die Signalintensitit. Fiir eine detail-
liertere Analyse des Ni 2p-Peaks wurde wie zuvor das Programm ,Peakorino® verwendet,
um eine Peakanpassung mithilfe der Voigt-Funktion durchzufiihren. Abbildung 5.15 zeigt
die Analyse des Ni 2p-Spektrums von NFO-Schicht der Probe CFO(20nm)-NFO(10nm).
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Abbildung 5.15: Analyse des Ni 2p-Spektrums der Probe CFO(20nm)-NFO(10nm).
Anpassung des XP-Spektrum mit den Ni 2p; jo-Peak, den Ni 2p3/o-Peak,
ihre Satelliten und Fe 2s-Peak.

Im angepassten Spektrum konnen die Ni 2p; /- und Ni 2p3/-Peaks und ihre Satelliten deut-
lich beobachtet werden, und ihre Positionen unterscheiden sich nicht signifikant von den
Peaks der Kurve vor der Anpassung.. Zusétzlich erscheint ein Schulterpeak bei etwa 1,5 eV
tiber Ni 2p3/5. Die Bildung dieses Schulterpeaks ist auf den Abschirmeffekt zwischen NiOg-
Clustern zurtickzuftihren [59]. Dies weist auf das Vorhandensein von NiO in der NFO-Schicht
der Probe hin. Im Bereich des Ni 2p-Spektrums tritt kein Auger-Peak auf. Dies liegt daran,
dass der einzige Storfaktor in der Nahe des Ni 2p-Signals ein schwacher Fe 2s-Peak bei etwa
845 eV ist. Daher ist der durch die Peakanpassung verursachte Fehler sehr gering und die
Messergebnisse der Bindungsenergie der Ni 2p-Peaks sind genauer.

Der schwache Fe 2s-Peak deutet darauf hin, dass die NFO-Schicht moglicherweise das gleiche
Problem wie die CFO-Schicht aufweist, namlich ein Problem mit dem Eisenverdampfer, was
zu einem niedrigen Eisengehalt in der Probe fithrt. Dies wird im Fe 2p-Spektrum weiter
analysiert.

Um spater die Stochiometrie der NFO-Schicht zu bestimmen, wurde die Flédche unter dem Ni
2p-Peak mit dem Programm Peakorino bestimmt. Die Ni 2p-Spektren der anderen Proben
wurden auf die gleiche Weise analysiert und die Bindungsenergie sowie die Flache unter dem
Peak fiir jeden Peak berechnet. Abbildung 5.16 zeigt die Bindungsenergie jedes Ni 2p; /o- und
Ni 2p3/o-Peaks.

48



880 T T . .
' ' ' ' —s— Ni2p, ,_CFO/NFO
—+— Ni2p,,, NFO/CFO
—s— Ni2p, ,, CFO/NFO
— —+— Ni2p, ,_NFO/CFO
E 875
Ni®*
[ab]
) {NiFe,0,
é}' NiZJr
g
9] L -
téﬂ o T f 3+
% """"" E """""""""""""""""""""""" E """""""""""""""""""" N !
5 855 o e NiFey0,
= Ni2+
8—0 L | L | L | L | L | L | L | L |
’ 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Schichtdicke (NFO) (nm)

Abbildung 5.16: Die Position des Ni 2p-Peaks fiir jede Probe. Die Bindungsenergien von
Ni 2p3/, der Proben 1 - 3 werden durch Schwarz dargestellt, Ni 2p;/, der
Proben 1 - 3 werden durch Blau dargestellt und die Bindungsenergien von
Proben 4 werden durch Rot und Griin dargestellt.

Es gibt keinen signifikanten Unterschied in der Bindungsenergie der Ni 2p-Peaks der NFO-
Schicht jeder Probe. Die durchschnittliche Bindungsenergie von Ni 2p; j,-Peak betragt etwa
(872,6 £ 0,2) eV und die durchschnittliche Bindungsenergie von Ni 2p3/,-Peak betragt etwa
(854,74 0,2) eV. In der Verbindung kommt Ni 2p in zwei Oxidationsstufen vor: Ni*T und
Ni**. Den Untersuchungen in der Literatur [60], [61] und [62] zufolge betragt die Ni 2p3o-
Bindungsenergie von Ni*™ (erhalten von NiO) etwa 854,5 eV, die von Ni*™ (erhalten von
NiyO3) etwa 855, 8 eV. Und die Referenzwerte der Bindungsenergie der Ni 2p; /2- und Ni 2p3 /5-
Peaks von NiFe;O4 betragen 872,4 eV bzw. 855,1 V.

Die Ni2ps/s-Messungen in dieser Arbeit liegen nahe an den in der Literatur angegebenen
Referenzwerten fiir NFO. Der Schulterpeak neben dem zuvor erwahnten Ni 2p3/o-Peak besta-
tigt ebenfalls die Bildung von NiO. Das Vorhandensein des Fe 2s-Peaks im Ni 2p-Spektrum
weist auf das Vorhandensein einer geringen Menge NFO in der Probe hin, was die gemessene
Bindungsenergie ebenfalls leicht in Richtung des Referenzwerts fiir NFO verschiebt. Dies
wird auch die folgende Fe 2p-Spektrumanalyse beweisen.
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Fe 2p

Die Abbildung 5.17 zeigt die Spektren der Fe 2p-Peaks fiir jede Probe. Ahnlich wie bei den
Ni 2p-Spektren zeigt Abb. 5.17 a) das Fe 2p Spektrum der Proben 1 - 3 (NFO auf CFO auf
MgO). Abb. 5.17 b) zeigt Probe 2 und 4 (CFO auf NFO auf MgO).
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Abbildung 5.17: XP-Spektrum des Fe 2p-Signals der NFO-Schicht. Abb. 5.17 a) zeigt das
Fe 2p Spektrum der Proben 1 - 3 (NFO auf CFO auf MgO). Abb. 5.17 b)
zeigt Probe 2 und 4 (CFO auf NFO auf MgO). Die gestrichelten Linien
zeigen die Positionen der Fe 2p;o- und Fe 2p3/o-Peaks, d. h. die
Bindungsenergien der entsprechenden Peaks. Da die Fe 2p-Signale sehr
schwach sind, entsprechen ihre tatsachlichen Positionen nicht den Peaks
im Spektrum.

Theoretisch wird sich der Fe 2p-Peak aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung in zwei Peaks auf-
spalten, Fe 2p; /o und Fe 2p3/9, begleitet von zwei Satelliten dieser beiden Peaks. Im Spektrum
wurde jedoch kein Fe 2p-Signal wie in der Literatur [41] beobachtet, und an der durch die
gestrichelte Linie markierten Stelle wurde auch kein starker Peak beobachtet (Fe 2p;/, bei
etwa 712 eV und Fe 2pz/y bei etwa 704 eV). Dies kann daran liegen, dass der Fe-Gehalt zu
niedrig ist und der Fe 2p-Peak dadurch von anderen Signalen verdeckt wird. Im Gegensatz
zum Fe 2p-Spektrum von CFO werden die Peaks im Spektrum mit zunehmender Dicke der
NFO-Schicht deutlicher. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass mit wachsender Schichtdicke
ein groflerer Anteil der NFO-Schicht innerhalb der Informations- bzw. Probentiefe der XPS
liegt und somit ein stirkeres Signal aus dieser Schicht detektiert wird. Die Anderung der
Praparationsreihenfolge hatte jedoch keine nennenswerten Auswirkungen auf das Spektrum.
Die Fe 2p; /o- und Fe 2p3/o-Peaks wurden dann weiter analysiert. Abbildung 5.18 zeigt die Fe
2p-Spektrumanalyse der CFO (20 nm)-NFO (10 nm)-Probe.
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Abbildung 5.18: Analyse des Fe 2p-Spektrums der NFO-Schicht der Probe
CFO(20nm)-NFO(10nm). Anpassung des XP-Spektrum mit den
Fe 2p; /»-Peak, den Fe 2p3/o-Peak, ihre Satelliten sowie Auger-Peaks
(Cu LsMayzMys, Co LyMysMys, Ni LsMasMys(*P) und Ni LyMasMys(3P)) von
Kupfer, Cobalt und Nickel.

Der Fe 2p-Peak spaltet sich aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung in Fe 2p;/,- und Fe 2ps35-
Peaks auf, und diese beiden Peaks werden unter Verwendung von Referenzbindungsener-
giewerten aus der Literatur [62] und einem Verhéltnis von 1 zu 2 unter den Peakflichen
angepasst. Zusétzlich zu den Fe 2p-Peaks enthélt das Spektrum auch mehrere Auger-Peaks.
Die Ni-Auger-Peaks stammen von der NFO-Schicht selbst, wéihrend der Co-Auger-Peak von
der zuerst praparierten CFO-Schicht stammt. Auflerdem gibt es einen Cu-Auger-Peak, der
von der Kupferabschirmschicht des Eisenverdampfers stammt. Dieser Peak hat die gleiche
Ursache wie das Fe 2p-Signal der CFO. Theoretisch sollten Fe 2p-Peaks das Spektrum do-
minieren, begleitet von mehreren Auger-Peaks geringer Intensitdt. Das Fe 2p-Spektrum in
dieser Arbeit zeigt jedoch das Gegenteil: Die Intensitat der Fe 2p-Peaks ist deutlich geringer
als die der Auger-Peaks. Dies kann auf den niedrigen Eisengehalt in der Probe zuriickzufiih-
ren sein. Dies wird auch durch das Auftreten des Cu-Auger-Peaks bestétigt. Dartiber hinaus
unterscheiden sich auch die Bindungsenergien der Fe 2p; jo- und Fe 2p3/,-Peaks von den Wer-
ten in der Literatur, was bei der Analyse der Bindungsenergien jeder Probe untersucht wird.
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Abbildung 5.19 zeigt die Bindungsenergien der Fe 2p;/»- und Fe 2p3/,-Peaks in der NFO-
Schicht fiir jede Probe. Daten fiir Proben, die in unterschiedlichen Sequenzen hergestellt
wurden, sind durch unterschiedliche Farben gekennzeichnet.
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Abbildung 5.19: Bindungsenergie von Fe 2p-Peaks in der NFO-Schicht jeder Probe. Die
Bindungsenergien von Fe 2p3/, der Proben 1 - 3 werden durch Schwarz
dargestellt, Fe 2p; /5 der Proben 1 - 3 werden durch Blau dargestellt und
die Bindungsenergien von Proben 4 werden durch Rot und Griin
dargestellt.

Wie in der Abbildung dargestellt, betragen die Bindungsenergien der Fe 2p; /o- und Fe 2p; -
Peaks fiir jede Probe ungefihr (712,0 £0,2) eV bzw. (704,5 +0,2) eV. Die Anderung der
Dicke zeigt keine klare Anderung der Bindungsenergie, und die Bindungsenergie von Fe 2p
in der auf dem MgO-Substrat gewachsenen NFO-Schicht scheint etwas niedriger zu sein als
die auf der CFO-Schicht.

In der Studie von Michael Hoppe [62] betrugen die Bindungsenergien von Fe 2p;,, und
Fe 2p3/; von NFO 724,4 eV bzw. 710,9 V. Dies weicht von den Messergebnissen dieser Ar-
beit ab. Da die Fe 2p-Bindungsenergie in dieser Arbeit mehr als 5 eV niedriger ist als die
Daten in der Literatur, kann der Oxidationszustand von Fe nicht bestimmt und die Zusam-
mensetzung der Probe nicht anhand der Bindungsenergie beurteilt werden. Die deutliche
Verschiebung der Bindungsenergie ist auf den Einfluss starker Auger-Peaks in der Nahe zu-
riickzufithren. Dies deutet erneut darauf hin, dass der Eisengehalt in der Probe zu niedrig
ist, der genaue Gehalt wird spéter durch Berechnung der Stochiometrie ermittelt.
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Ni 3p und Fe 3p

Ni 3p- und Fe 3p-Signale haben ahnliche Bindungsenergien und ihre Peakspositionen liegen
im Spektrum nahe beieinander, sodass sie im selben Spektrum analysiert werden. Abb. 5.20
a) zeigt das Ni 3p und Fe 3p Spektrum der Proben 1 - 3 (NFO auf CFO auf MgO) und Abb.
5.20 b) zeigt Probe 2 und 4 (CFO auf NFO auf MgO).
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Abbildung 5.20: Spektren von Ni 3p und Fe 3p in der NFO-Schicht. Abb. 5.20 a) zeigt das
Co 3p- und Fe 3p- Spektrum der Proben 1 - 3 (NFO auf CFO auf MgO).
Abb. 5.20 b) zeigt Probe 2 und 4(CFO auf NFO auf MgO). Die
gepunkteten Linien markieren die Bindungsenergien dieser Peaks.(Ni 3p
bei etwa 67 eV und Fe 3p bei etwa 56 eV)

Ahnlich wie bei der vorherigen Interpretation des CFO 3p-Spektrums sollte sich der 3p-Peak
gemafl der XP-Spektroskopie-Theorie aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung in zwei unabhan-
gige Peaks aufspalten. Da die beiden Peaks jedoch sehr nahe beieinander liegen, reicht die
Auflésung des in dieser Arbeit verwendeten Spektrometers nicht aus, um diesen Unterschied
deutlich darzustellen. Daher ist im Spektrum nur ein einziger 3p-Peak sichtbar. Im XP-
Spektrum ist der Ni 3p-Peak deutlich sichtbar, der Fe 3p-Peak ist jedoch aufgrund des
geringen Eisengehalts weniger ausgepriagt. Dartiber hinaus kann der Co 3p-Peak bei Proben
mit NFO-Schichten, die auf CFO-Schichten gewachsen sind, beobachtet werden, wahrend
der Mg 2p-Peak bei Proben, die auf MgO-Substraten gewachsen sind, beobachtet werden
kann. Der Grund fiir das Auftreten von Co 3p- und Mg 2p-Peaks liegt darin, dass die Di-
cke der NFO-Schicht kleiner ist als die Informationstiefe des Spektrometers, sodass auch die
darunter liegende CFO-Schicht oder das MgO-Substrat erkannt wird.
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Abbildung 5.21 zeigt die Ni 3p- und Fe 3p-Spektren der CFO (20 nm)-NFO (10 nm)-Probe
nach der Peakanpassung mit dem Programm ,Peakorino®.
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Abbildung 5.21: Analyse der Ni 3p- und Fe 3p-Spektren der NFO-Schicht der Probe
CFO(20nm)-NFO(10nm). Anpassung des XP-Spektrum mit den Ni
3p-Peak, den Fe 3p-Peak, den Co 3p-Peaks und ihre Satelliten.

Es gibt keine anderen Peaks (z.B. Auger-Peaks) in der Ndahe des Ni 3p-Peaks und des Co
3p-Peaks im Spektrum und ihre Positionen unterscheiden sich nicht signifikant von den
Peaks in der Kurve vor der Anpassung. Auch die Morphologie des Ni 3p-Peaks dhnelt der in
der Literatur [63] beschriebenen. Das Co 3p-Signal stammt aus der CFO-Schicht unterhalb
der NFO-Schicht und seine Bindungsenergie ist dieselbe wie die des Co 3p-Peaks bei der
Analyse der CFO-Schicht. Da Co 3p nicht aus der NFO-Schicht stammt, wird es hier nicht
weiter analysiert. Dartiber hinaus gibt es im Spektrum einen Fe 3p-Peak, dessen Intensitat
jedoch zu schwach ist und durch den nahegelegenen Co 3p-Peak beeinflusst wird, sodass
seine Form von der in der Literatur angegebenen abweicht. Um die Stochiometrie der Probe
zu berechnen, wurden die Bereiche unter den Ni 3p- und Fe 3p-Peaks mit einem Peakorino
abgelesen und spater analysiert.

Die gleiche Analyse wurde fiir die Ni 3p- und Fe 3p-Peaks in den NFO-Schichten der ande-
ren Proben durchgefiithrt. Dabei wurden die Fliachen unter den Peaks ausgelesen und ihre
Bindungsenergien bestimmt. Abbildung 5.22 zeigt diese Bindungsenergien und vergleicht sie
mit Werten aus der Literatur.
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Abbildung 5.22: Bindungsenergien der Ni 3p- und Fe 3p-Peaks in der NFO-Schicht jeder
Probe. Das Spektrum von Ni 3p ist in Abbildung (a) und das Spektrum
von Fe 3p in Abbildung (b) dargestellt. Die Bindungsenergien von Ni 3p
und Fe 3p sind schwarz markiert, wihrend die Bindungsenergien der in
umgekehrter Reihenfolge hergestellten Probe rot markiert sind.

Die Ni 3p-Bindungsenergien der NFO-Schichten der vier Proben weisen keine offensichtli-
che RegelmafBigkeit auf, sind jedoch im Wert dhnlich und liegen im Durchschnitt bei etwa
(67,54 0,2)eV. Die experimentellen Messergebnisse stimmen mit der Studie von J. Gil-
Monsalvedee et al. [63] iiberein, in der der Ni 3p-Peak bei ungeféhr 67,29 eV liegt. Aus der
Literatur geht hervor, dass dieser Wert Ni?*-Ionen entspricht, aus denen der Oxidationszu-
stand von Nickel in der Probe bestimmt werden kann. Die Bindungsenergie des Ni 3p-Peaks
der NFO-Schicht auf dem MgO-Substrat ist etwas niedriger als die der CFO-Schicht.

Die Bindungsenergie von Fe 3p in der NFO-Schicht jeder Probe variiert erheblich, was mogli-
cherweise daran liegt, dass das Fe 3p-Signal schwach ist und leicht von anderen nahegelegenen
Peaks beeinflusst wird. Der Durchschnittswert liegt bei etwa (56,1 + 0, 5) eV. Die Bindungs-
energie des Fe 3p-Peaks der NFO-Schicht auf dem MgO-Substrat ist deutlich geringer als
die der anderen Proben. Dies liegt daran, dass er vom Mg 2p-Peak beeinflusst wird und
sich in Richtung der niedrigen Bindungsenergie verschiebt, wéahrend der Fe 3p-Peak anderer
Proben vom Co 3p-Peak beeinflusst wird und sich in Richtung der hohen Bindungsenergie
verschiebt. In der Studie von J. Gil-Monsalvedee et al. betragt die Bindungsenergie des Ni
3p-Peaks von NFO etwa 53, 68 eV- 55,05 eV. Selbst der Fe 3p-Peak, der aufgrund des Einflus-
ses des Mg 2p-Peaks eine geringere Bindungsenergie aufweist, ist immer noch viel hoher als
der Literaturwert. Dies liegt wahrscheinlich daran, dass das Fe 3p-Signal zu schwach ist und
stark vom Ni 3p-Signal beeinflusst wird, sodass aus dem Fe 3p-Signal keine Informationen
gewonnen werden konnen.
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5.2.1.3 Yield

Die chemische Formel des urspriinglich fiir die Herstellung und Messung in dieser Arbeit
vorgesehenen Doppelschichtfilms lautete Co,Fes O4/NiyFes (O4. Dabei ist x ein stéchio-
metrischer Parameter, der aus der Flache unter den Peaks der entsprechenden Peaks von
Co, Ni und Fe und ihren Satellitenpeaks berechnet werden kann, wodurch die Stochiometrie
der Filme bestimmt wird. Hierzu wird das Yield Y von Co bezogen auf die Photoelektronen
mit Hilfe der Gleichung

A(co)/0(c0)
Acoy/0(co) + A(pey /O (Fe)

Yico) = (5.1)

berechnet. Das Yield von Ni wurde ebenfalls mithilfe einer &hnlichen Gleichung berechnet. A
ist die Flache unter dem relevanten Peak (2p und ihre Satelliten) und seinen Satellitenpeaks
und o ist der Wirkungsquerschnitt eines bestimmten Orbitals fiir eine bestimmte Photonen-
energie, dessen Wert aus der Forschung von J. H. Scofield [64] stammt. Das Yield Y stellt
das Verhaltnis von Cobalt bzw. Nickel zu Eisen dar und kann verwendet werden, um iiber
die Beziehung x = 3Y einen stochiometrischen Parameter zu erhalten, aus dem die Stochio-
metrie der Probe abgeleitet werden kann. Fiir die Proben 1-3 wurden die CFO-Schichtdaten
aus einer einzelnen CFO-Schicht gewonnen, wahrend die NFO-Schichtdaten aus einem Dop-
pelschichtfilm gemessen wurden. Fiir Probe 4 war es umgekehrt. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle 5.2 dargestellt.

Probennummer | Y(CFO) | Y(NFO) | x-Werte(CFO) | x-Werte(NFO)
1 0,928 0,928 2,784 2,784
2 0,956 0,952 2,868 2,856
3 0,976 0,993 2,928 2,979
4 0,924 0,948 2,772 2,844

Tabelle 5.2: Die Stochiometrie jeder Probe und das Yield aller vier Proben.

Theoretisch werden bei CFO oder NFO Fe?*-Ionen mit steigendem x von 0 auf 1 schrittweise
durch Co?*- oder Ni?*-Ionen ersetzt. Ubersteigt x den Wert 1, ersetzen Fe3*-Ionen Co3*-
oder Ni**-Tonen. Bei zu hohem Co- oder Ni-Gehalt (x > 2) besteht die Hauptzusammenset-
zung aus CoO oder NiO mit Spuren von CoFe;O4 oder NiFeyOy.

Der stochiometrische Parameter x fiir alle in der obigen Tabelle gezeigten Proben liegt iiber
2,7, was darauf hindeutet, dass die Hauptbestandteile der Proben in dieser Arbeit CoO oder
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NiO sind. Im néchsten Abschnitt wird die Probenzusammensetzung durch Untersuchung der
Oberflachenstruktur der Proben mittels LEED weiter verifiziert.

5.2.2 Ergebnisse der LEED-Messungen

Abbildung 5.23 zeigt das LEED-Bild des CFO/NFO-Doppelschichtfilms auf MgO(001) bei
einer Elektronenenergie von 195 eV. Die Filme wurden bei gleichem Druck und gleicher
Temperatur hergestellt und unmittelbar nach der Herstellung in-situ charakterisiert. Die
Abbildungen a), d), g) und j) zeigen die thermisch gereinigten Substrate ohne die fiir die
vier Proben verwendete Aufdampfschicht. Jede Spalte zeigt von oben nach unten das Sub-
strat, den ersten aufgedampften Film und den zweiten aufgedampften Film. Anhand dieser
Bilder lasst sich die Oberflichenstruktur untersuchen. Die Beugungspunkte aller Schichten
weisen in den LEED-Bildern eine relativ hohe Schérfe auf. Dies deutet darauf hin, dass die
Oberflachenstruktur geordnet ist und wenige Defekte aufweist.

20nm_CFO_2nm_NFO  20nm_CFO_10nm_NFO  20nm_CFO_15nm_NFO 10nm_NFO_20nm_CFO

d)

MgO a) g) MgO )
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Abbildung 5.23: LEED-Bilder von CFO/NFO-Doppelschichten, die auf
MgO(001)-Substraten bei einer Elektronenenergie von 195 eV gewachsen
sind. Von oben nach unten stellt es die Vorbereitungsreihenfolge der
Proben dar und von links nach rechts unterscheidet es die Proben. Die
Spalte ganz rechts stellt die Proben 4 dar.

Die Bilder der Substrate zeigen alle eine quadratische (1x1)-Struktur (rot), die mit der er-
warteten Struktur von MgO(001) tibereinstimmt. Die klaren und scharfen Reflexionspunkte
im Bild zeigen an, dass die Substratoberfliche glatt ist und nur wenige Defekte aufweist.
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Wenn die Hauptkomponenten der CFO- und NFO-Schichten CoFe;O4 und NiFe,O, sind,
sollte das LEED-BIld eine quadratische (1x1)-Struktur mit einer Gitterkonstante aufweisen,
die doppelt so groB ist wie die des Substrats, wie in der Literatur [29] und [41] beschrieben.
Die Struktur im tatséchlichen Bild dhnelt der des MgO (001)-Substrats (blau und gelb), was
darauf hindeutet, dass der Film eine Gitterkonstante nahe der von MgO (001) aufweist, was
mit den in der Literatur [28] und [65] beschriebenen LEED-Bildern von CoO und NiO iiber-
einstimmt. Dies steht im Einklang mit der Schlussfolgerung in Abschnitt 5.2.1.3. Dariiber
hinaus variiert die Scharfe der Beugungspunkte von Probe zu Probe. Die zweite Probe ist
klarer, was auf weniger Kristalldefekte schlieBen lasst, wahrend die dritte Probe unscharf ist,
was auf mehr Kristalldefekte hindeutet. Fiir eine detailliertere Untersuchung zeigt Abbildung
5 die Halbwertsbreite (FWHM) entsprechend dem Stéchiometrie Parameter x.
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- — 165 .
E 15.5 = i
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Abbildung 5.24: Die Bezichung zwischen der Halbwertsbreite (FWHM) und des Yields Y.
Die Abbildung (a) entspricht Co und die Abbildung (b) entspricht Ni, und
beide sind auf die 1. Brillouin-Zone normiert.

Bei einem Stéchiometrie Parameter von 2, 76 < x < 3, liegen alle Halbwertsbreiten (FWHM)
zwischen 14,75% und 16,5% fir CoO bzw. 14,75% und 18,25% fiir NiO. Mit zunehmendem
Stochiometrie Parameter x wird die Halbwertsbreite (FWHM) grofier, sie wird jedoch plotz-
lich kleiner, wenn sich das Stochiometrie Parameter 3 nahert, was daran liegen kann, dass
die Probe zu viele Kristalldefekte aufweist (sieche Bild der 3. Probe in Abbildung 5.23). Die
Halbwertsbreite (FWHM) der Probe 4 ist deutlich kleiner. Das zugehorige LEED-Bild zeigt,
aber die deutliche Reduzierung der FWHM zeigt, dass die Reihenfolge der aufgedampften
Schichten die Reihenfolge der Oberfléchenstruktur beeinflusst.
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5.2.3 Ergebnisse der XRR-Messungen

Durch Ex-situ-Charakterisierung kann die Dicke der Filme mittels Rontgenreflektometrie
bestimmt werden. Abbildung 5.25 zeigt die Beziehung zwischen der Reflexionsintensitét und
dem Streuvektor fiir vier Proben mit Doppelschichten.

— 20nm_2nm
— 20nm_10nm
—— 20nm_15nm
—— 10nm_20nm

Intensitat (a.u.)

D=15. 8nm

0.0 0.5 1.0
Streuvektor (A™)

Abbildung 5.25: Ergebnisse der XRR Messungen der erzeugten Schichten. Oberhalb der
jeweiligen Datenpunkte sind die Oszillationen markiert. Die ermittelte
Schichtdicke wird neben der entsprechenden Datenreihe angezeigt.

Wahrscheinlich weil die Hauptkomponenten der Filme, CoO und NiO, dhnliche Gitterkon-
stanten, Kristallstrukturen und Elektronendichten aufweisen, ist die Form der XRR-Kurve
der des einschichtigen Filmsystems sehr ahnlich. Es gibt nur eine Spitzenbreite, wahrend
das Doppelschichtsystem in dieser Arbeit zwei Spitzenbreiten haben sollte, sodass die XRR-
Kurve die Doppelschichtmembran nicht unterscheiden kann. Daher kann die XRR-Messung
in dieser Arbeit nur die Gesamtdicke des Probenfilms erfassen. Unter den 4 Probenkurven
ist die Dampfung der griinen Kurve deutlich grofler, was bedeutet, dass die Probe eine gro-
Bere Oberflichenrauheit aufweist. Das Gegenteil gilt fiir die schwarze Kurve, was auf eine
geringere Rauheit in dieser Probe hinweist. Dies steht im Einklang mit den Informationen,
die aus fritheren LEED-Bildern gewonnen wurden.

Kapitel 2.4 stellt die XRR-Messmethode vor. Aus dem Abstand zwischen zwei aufeinander-
folgenden Interferenzmaxima lasst sich mit Gleichung 2.20 die Schichtdicke bestimmen. Die
tatsachlich gemessene Dicke D des nach der Berechnung erhaltenen Films ist neben jeder
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Probenkurve in Abbildung 5.25 angegeben. Es ist ersichtlich, dass mit Ausnahme von Pro-
ben 1 und 2, deren Dicke nahe am erwarteten Wert liegt, die Dicken der anderen Proben
viel kleiner sind als die erwarteten Werte. Der Grund fiir eine so grole Abweichung kann der
Positionsversatz sein, der durch den Austausch der Probe oder des Verdampfers verursacht
wurde, was zum Fehlschlagen der vorherigen Kalibrierung der Verdampfungsposition fiihrte.
Die mit XRR gemessenen tatséchlichen Dicken sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.
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5.2.4 Ergebnisse der XRD-Messungen

Der Lagenabstand des erzeugten Films kann durch Rontgenbeugung bestimmt werden. Ab-
bildung 5.26 zeigt die XRD-Messergebnisse, in denen die Beziehung zwischen der Beugungs-
strahlintensitat und der reziproken MgO (001)-Gittereinheit dargestellt ist.

1 1
—— 20nm 2nm
Mg0 (002 —
g0 )—-— 20nm_10nm
—— 20nm_15nm
—— 10nm_20nm
=
&
=
1@
b
@
s
[<b}
=
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" 1 " 1 "
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

L (r.1.u. Mg0(001))

Abbildung 5.26: XRD-Messergebnisse fiir jede Probe. Die Intensitét ist als Funktion der
reziproken Gittereinheit MgO(001) L dargestellt.

In der Abbildung ist ein scharfer Peak bei L=2 zu erkennen. Dieser Peak entsteht durch
die Beugung des MgO-Substratgitters. Bei L ~ 1,95 4+ 0,012 sind fiir alle vier Proben brei-
te und ziemlich intensive Merkmale sichtbar, begleitet von starken Laue-Oszillationen. In
Kombination mit der durch XRR-Messung ermittelten Schichtdicke kann geschlussfolgert
werden, dass die Halbwertsbreite (FWHM) des bei L &~ 1,95 £ 0,012 liegenden Peaks, der
die Probe darstellt, mit zunehmender Schichtdicke abnimmt. Geméfl Gleichung 2.23 stellt
dies eine Zunahme der Korngrofie dar. Gemafl Gleichung 2.24 kann der Schichtabstand der
Probe ermittelt werden. Vertikaler Lagenabstand und KristallitgroBe sind in Abbildung 5.27
dargestellt.

Hinweis auf Abbildung 5.27. Der vertikaler Lagenabstand der Proben dieser Arbeit liegt
zwischen 2,135 A und 2,160 A, die Kristallitgrofe zwischen 5,5 nm und 9,0 nm. Der Refe-
renzwert fiir den Schichtabstand betrigt laut Literatur [28], [65] und [66] bei CoO 2,157 A,
bei NiO 2,095 A | bei CoFe,04 2,098 A und bei NiFe,04 2,085 A . Die Messergebnisse ihres
vertikalen Lagenabstands stimmen mit dem Referenzwert iiberein, was die vorherige Analy-
se der Probenzusammensetzung bestatigt. Mit Ausnahme von Proben 4 verringert sich der
vertikaler Lagenabstand der anderen Proben mit zunehmender Schichtdicke. Probe 4 weist
einen relativ kleinen vertikalen Lagenabstand (mit etwa 16 nm) auf, was darauf hindeutet,
dass das Wachstum von NFO auf MgO nicht so kristallin ist wie das von CFO, was jedoch
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durch weitere Messungen tiberprift werden muss, da nur eine Probe verfiighar war. Auch
die Kristallitgroe weist den gleichen Trend auf.
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Abbildung 5.27: Die Abbildung (a) zeigt den vertikalen Lagenabstand jeder Probe und die
Abbildung (b) zeigt ihre Kristallitgrofe, wobei in beiden Abbildungen

gegen die Schichtdicke aufgetragen wurde. Die Probe mit etwa 16 nm ist
Probe 4.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Masterarbeit ist die Untersuchung des Réntgenspektrums von Ubergangsmetall-
Doppelschichten (CFO/NFO), die epitaktisch auf MgO (001)-Substraten gewachsen sind.
Hierzu wurden unter sonst unveranderten Bedingungen drei Proben mit unterschiedlicher
Dicke (NFO auf CFO auf MgO) und eine Probe mit vertauschter Aufdampfsequenz (CFO
auf NFO auf MgO) hergestellt. XPS dient zur Untersuchung der elektronischen Struktur
und Bestimmung der Oberflachenstdchiometrie. Oberflachenstruktur und -ordnung werden
mittels LEED analysiert. XRR dient zur Messung der tatséchlichen Filmdicke. XRD dient
zur Messung des vertikalen Lagenabstands und der Kristallitgrofle des Films.

Alle Magnesiumoxidsubstrate (MgO(001)) wurden eine Stunde lang bei 400°C und einem
Sauerstoffpartialdruck von 1-107* mbar erhitzt, um Oberflichenadsorbentien zu entfernen.
XPS- und LEED-Messungen zeigten, dass diese Reinigung sehr effektiv war. Jeder Film
wurde unter den Bedingungen Temperatur 250°C und Sauerstoffpartialdruck 5 - 107% mbar
epitaktisch geziichtet und in-situ charakterisiert.

Das XPS-Spektrum zeigt, dass die Bindungsenergien der Co- und Ni-Peaks in allen Schich-
ten mit dem Oxidationszustand +2 iibereinstimmen, wahrend das Fe-Signal zu schwach und
stark versetzt ist, um seinen Oxidationszustand zu bestimmen. Dies kann auf eine Fehl-
funktion des Eisenverdampfers zuriickzufiihren sein, wodurch nicht gentigend Eisendampf
das Substrat erreicht. Dies wird durch das Vorhandensein von Kupferpeaks im Spektrum
bestatigt, die von der Kupferabschirmung des Eisenverdampfers stammen. Der Stéchiome-
trie Parameter x kann anhand der Flidchen unter den Peaks von Co-, Ni-, Fe-Peaks und
ihren Satellitenpeaks im Spektrum berechnet werden. Alle x-Werte sind grofler als 2,7, was
darauf hindeutet, dass die Hauptbestandteile des Probenfilms CoO und NiO mit sehr gerin-
gen Mengen an CoFe;O4 und NiFe;Oy4 sein sollten. Das LEED-Bild des Films zeigt dieselbe
(1x1)-Struktur wie das Substrat, was auch mit den Strukturen von CoO und NiO tber-
einstimmt. Dariiber hinaus sind die Beugungspunkte im LEED-Bild von Probe 4 weniger
scharf, was moglicherweise auf die Reihenfolge der Dampfabscheidung zurtickzufiihren ist,
die zu einer verringerten strukturellen Ordnung der Oberflache fithrt. Da es in dieser Arbeit
jedoch nur eine Probe mit dieser Sequenz gibt, kann dies nicht bestétigt werden.

Die XRR-Messungen entsprechen eher den Eigenschaften eines Einschichtsystems als denen
eines Mehrschichtsystems. Dies kann daran liegen, dass die Kristallstrukturen von CoO und
NiO zu &dhnlich sind, sodass die beiden Schichten bei der XRR-Messung nicht unterschie-
den werden koénnen. Die tatsachliche Dicke der meisten Filme entspricht nicht der geplanten
Dicke und ist nicht proportional zur Aufdampfzeit. Dies kann daran liegen, dass die Pré-
parationsparameter fiir CFO und NFO anstelle von CoO und NiO gelten, was wahrend des
Wachstumsprozesses zu Kristalldefekten fithrt und dadurch die Wachstumsrate beeintrach-
tigen. Kristalldefekte konnen teilweise zufallig auftreten, sodass sich kein Muster erkennen
lasst. Auch der aus XRD-Messungen ermittelte vertikalen Lagenabstand und die Kristal-
litgroBe stimmen grundséatzlich mit den Referenzwerten fiir CoO und NiO in der Literatur
iiberein. Beide Werte zeigen einen abnehmenden Trend mit zunehmender Schichtdicke.

Da die Substratplatzierung, Temperatur, Sauerstoffpartialdruck und Aufdampfzeit der Auf-
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dampfung in dieser Arbeit denen von CoFe;O4 und NiFe,O,4 entsprechen, sind die Hauptbe-
standteile des erzeugten Films aufgrund des Ausfalls des Eisenverdampfers CoO und NiO,
sodass das epitaktische Wachstum nicht im optimalen Zustand ist. Dadurch ist die Dicke der
Schicht nicht so gleichméaBig wie geplant und es ist nicht moglich, die Dicke jeder einzelnen
Schicht zu bestimmen. Dariiber hinaus scheint Probe 4 erhebliche Unterschiede zu den an-
deren Proben aufzuweisen, wie etwa eine geringere Beugungspunktscharfe, einen geringeren
vertikalen Lagenabstand und eine kleinere Kristallitgrofie im LEED-Bild. Da jedoch nur eine
Probe mit dieser Aufdampfsequenz verwendet wurde, lasst sich nicht feststellen, ob es sich
um einen zufélligen Herstellungsfehler oder einen spezifischen Effekt der Aufdampfsequenz
handelt. Um dies festzustellen, miissten wir mehrere weitere Proben vergleichen. Dies kénnte
eine vielversprechende Richtung fiir zukiinftige Forschung sein.
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7 Summary and Outlook

The aim of this master thesis is to investigate the X-ray spectrum of transition metal bilayers
(CFO/NFO) grown epitaxially on MgO (001) substrates. For this purpose, three samples
with different thicknesses (NFO on CFO on MgO) and one sample with reversed deposition
sequence (CFO on NFO on MgO) were prepared under otherwise unchanged conditions.
XPS is used to investigate the electronic structure and determine surface stoichiometry. The
Surface structure and order were analyzed using LEED. XRR were applied to determine the
actual film thickness. XRD were used to measure the vertical layer spacing and crystallite
size of the film.

All magnesium oxide substrates (MgO(001)) were heated for one hour at 400°C and an
oxygen partial pressure of 1-10~* mbar to remove surface adsorbats. XPS and LEED mea-
surements showed that this cleaning was very effective. Each film was epitaxially grown under
conditions of temperature 250°C and oxygen partial pressure 5-10~% mbar and characterized
in-situ.

The XPS spectra shows that the binding energies of the Co and Ni peaks in all layers are
consistent with the +2 oxidation state, while the Fe signal is too weak and significantly
shifted to determine its oxidation state. This may be due to a malfunction of the iron
evaporator, preventing sufficient iron vapor from reaching the substrate. This is confirmed
by the presence of copper peaks in the spectrum, which originate from the copper shielding of
the iron evaporator. The stoichometrie parameter x can be calculated from the areas under
the peaks of Co, Ni, Fe, and their satellite peaks in the spectrum. All x values are greater
than 2.7, indicating that the main components of the sample film should be CoO and NiO,
with very small amounts of CoFe;O4 and NiFe,O4. The LEED image of the film shows the
same (1x1)-structure as the substrate, which is also consistent with the structures of CoO
and NiO. Furthermore, the diffraction spots in the LEED image of Sample 4 are less sharp,
possibly due to the vapor deposition sequence, which results in reduced structural order on
the surface. However, since there is only one sample with this sequence in this work, this
cannot be confirmed.

The XRR patterns are more consistent with the characteristic of a single-layer system than
those of a multilayer system. This may be due to the fact that the crystal structures of CoO
and NiO are too similar to distinguish the two layers during XRR measurement. The actual
thickness of most films does not match the planned thickness and is not proportional to
the deposition time. This may be because the preparation parameters apply to CFO and
NFO instead of CoO and NiO, which leads to crystal defects during the growth process.
Crystal defects can sometimes occur randomly, making it impossible to identify a systematic
pattern. The vertical layer spacing and crystallite size determined from XRD measurements
also generally agree with the reference values for CoO and NiO found in the literature. Both
values show a decreasing trend with increasing layer thickness.

Since the substrate positioning, temperature, oxygen partial pressure, and deposition time
of the evaporation in this work are the same as those of CoFe;O4 and NiFe,Oy4, the main
components of the formed film are CoO and NiO due to the failure of the iron evaporator, so
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the epitaxial growth is not in the optimal state. As a result, the thickness of the film is not as
uniform as planned and it is not possible to determine the thickness of each individual layer.
Furthermore, sample 4 appears to exhibit significant differences from the other samples,
such as lower diffraction spot sharpness, smaller vertical interlayer spacing, and smaller
crystallite size in the LEED image. However, since only one sample was used with this
deposition sequence, it’s impossible to determine whether this is a random manufacturing
error or a specific effect of the deposition sequence. To determine this, we would need to
compare several more samples. This could be a promising direction for future research.
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