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FEinleitung 1

1 Einleitung

Die Spintronik ist ein aufsteigendes Forschungsfeld der Physik. Dadurch, dass nicht nur
die Ladung sondern auch der Spin eines Elektrons zum Informationstransport ausgenutzt
wird, eroffnet sich somit die Moglichkeit einer neuen Generation von schnelleren und ener-
giesparenderen spintronischen Bauelementen [I].

Beispielsweise sind hierbei magnetische Tunnelkontakte (Magnetic Tunnel Junctions =
MTJs) zu erwiahnen. MTJs bestehen aus zwei ferromagnetischen Schichten, welche durch
eine isolierende Schicht voneinander getrennt sind. Da Elektronen nur in ein Band mit
der selben Spinpolarisation tunneln kénnen, héngt die Tunnelwahrscheinlichkeit von dem
Spin der Elektronen und der Orientierung der Magnetisierung der beiden ferromagneti-
schen Schichten ab. Eine parallele Orientierung der Magnetisierungen der ferromagneti-
schen Schichten fithrt zu einer hohen Tunnelwahrscheinlichkeit und somit auch zu einem
hohen Strom. Eine antiparallele Ausrichtung der Magnetisierungen fiithrt hingegen zu ei-
nem niedrigen Strom [2].

Mogliche Anwendungen von MTJs sind Festplattenlesekdpfen oder nichtfliichtige magne-
tische Datenspeicher (Magnetoresistive Random Access Memory = MRAM). Diese ver-
einen die hohe Geschwindigkeit von statischen RAMs (SRAM) mit der Nichtflichtigkeit
von HDD-Festplatten und haben das Potential alle bisher benoétigten Speicher in einem
System durch einen einzigen Universalspeicher zu ersetzen [3]. Eine méglichst hohe Spin-
polarisation des Materials ist dabei fiir derartige Anwendungen von groflem Vorteil.
Aufgrund seiner elektrischen und magnetischen Eigenschaften ist Fe;O, (Magnetit) ein
vielversprechender Kandidat in der Spintronik, unter anderem da von der Theorie eine
hundertprozentige Spinpolarisation vorhergesagt wird [4].

Aufgrund der geringen Gitterfehlanpassung bietet sich Magnesiumoxid (MgO) als Sub-
strat fiir Magnetit an. Experimente haben jedoch gezeigt, dass das MgO beim Heizen
interdiffundiert [5]. Aus diesem Grund wird SrTiO3(001) (Strontiumtitanat) als Alterna-
tive verwendet, auch wenn aufgrund der hohen Gitterfehlanpassung von etwa 7.3 % die
Expitaxiebedingungen nicht ideal sind.

Da Oberflichendefekte wie z.B. Verspannungen oder Antiphasendoménen einen erhebli-
chen Einfluss auf die elektrischen und magnetischen Eigenschaften haben kénnten [6], ist
es wichtig die Wachstumsprozesse zu verstehen und diese kontrollieren zu konnen, damit
die zuvor genannten Anwendungen realisierbar werden.

Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit das epitaktische Wachstum von Magnetit auf
Strontiumtitanat mithilfe von hochauflésender niederenergetischer Elektronenbeugung
(SPA-LEED = Spot Profile Analysis Low Energy Electron Diffraction) untersucht, um
Informationen tiiber die Oberflachenmorphologie, wie z.B. atomare Stufen, Rauheit oder
Oberflachendefekte, gewinnen zu konnen.

In Kapitel 2 werden die zum Verstiandnis dieser Arbeit benotigten theoretischen Grund-
lagen erldutert. Kapitel 3 und 4 beschéftigen sich mit den verwendeten Materialien, den
experimentellen Grundlagen und der Probenpriparation. Die Messergebnisse und Aus-
wertung werden in Kapitel 5 vorgestellt und diskutiert. AbschlieBend erfolgt in Kapitel 6
eine Zusammenfassung dieser Arbeit, die in Kapitel 7 noch einmal in englischer Sprache
wiederholt wird.
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2 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit den theoretischen Grundlagen, die zum Verstédndnis
dieser Arbeit dienen. Zunichst werden die Grundlagen der Festkorper- und vor allem
der Oberflichenphysik sowie der Beugung vorgestellt. Zudem wird auf die Theorie der
verwendeten Methoden, vor allem auf die Elektronenbeugung, ndher eingegangen. Die
Unterkapitel bis wurden dabei analog zu [7] verfasst und angepasst.

2.1 Festkorper und Oberflache

Als Kristall wird ein Festkorper bezeichnet, der eine Periodizitat in alle drei Raumrich-
tungen aufweist. Er kann daher aus gleichen Einheitszellen aufgebaut werden, die von den
drei linear unabhéngigen Gittervektoren @, bund & aufgespannt werden. Die Einheitszelle
besteht aus einer Basis, die méglicherweise mehratomig sein kann (siehe Abbildung .
Ist dies der Fall, so werden die Positionen g der Atome in Bezug zum Ursprung der Basis
angegeben. Man spricht von einer primitiven Einheitszelle, wenn ihr Volumen minimal ist.

5 b
o
)

Abbildung 2.1: Beispiel einer kubischen Einheitszelle mit einer zweiatomigen Basis. Die
Einheitszelle wird durch die Gittervektoren @, b und ¢ beschrieben, die Basis (rote und
blaue Atome) durch den Vektor 75. Entnommen aus [§].

Das Gitter lisst sich durch den Translationsvektor ¥ mathematisch beschreiben. Dieser
kann von jedem Gitterpunkt aus jeden anderen Gitterpunkt erreichen.

7= nd—+mb+ o mitn, m,o € Z (2.1)

In einem Kristall kénnen verschiedene Ebenen beschrieben werden. Die Orientierung ei-
ner Ebene wird durch die Millerschen Indizes hkl gekennzeichnet. Zuerst werden die
Schnittpunkte der Ebene mit den Kristallachsen in Vielfachen der Gitterkonstanten a,b
und ¢ ermittelt. Anschlieend wird deren Kehrwert gebildet. Dieser Vektor wird mit dem
kleinsten gemeinsamen Vielfachen der Kehrwerte multipliziert, sodass alle Eintrige ganze



Zahlen sind. Dies ergibt die Millerschen Indizes hkl. Falls mit einer Achse kein Schnitt-
punkt vorliegt, dieser also im Unendlichen liegt, so ist der entsprechende Index 0 und wenn
er negativ ist, wird dies durch einen Strich {iber dem Index kenntlich gemacht: (ﬁkl)
Beispielsweise besitzt eine Ebene die Schnittpunkte mit den Achsen {2,3, 00}, dann sind
die Kehrwerte {%, é,()}. Daraus ergeben sich die Millerschen Indizes (320) (siche Abb.
. Kristallrichtungen werden durch eckige Klammern deutlich gemacht und stehen im-
mer senkrecht auf der dazugehorigen Ebene.

(100) (110) (111)

Abbildung 2.2: Millersche Indizes fiir drei niedrigindizierte Ebenen im kubischen Kris-
tallgitter.

Eine Oberflache stellt eine Begrenzung dar, durch die die Periodizitat in einer Raumrich-
tung gebrochen ist. Weil der Kristall dadurch ungeséattigte Bindungen an der Oberfliache
besitzt, kann dies zu einer Rekonstruktion der Oberflache fithren. Die Oberflichenstruk-
tur kann daher eine andere sein als die Struktur einer dquivalenten Flache im Inneren des
Festkorpers. Darum wird an dieser Stelle analog zu Gleichung der Translationsvektor
Tor fir eine Oberfliche eingefiihrt:

For = n'dor + m'bor mitn’,m’ € Z. (2.2)

Im Vergleich zum Festkorper, fiir dessen Beschreibung aller moglichen Strukturen 14 BRA-
VAIs-Gitter erforderlich sind, ben6tigt man bei einer Oberflache nur 5 2D-BrAvAIs-Gitter,
die in Abbildung dargestellt werden.

Um eine Uberstruktur zu beschreiben existieren zwei gingige Notationen. Dabei werden
bei beiden Notationen die Translationsvektoren der Uberstruktur @pr und I;OF mit den
Translationsvektoren der nicht-rekonstruierten Struktur darunter @ und b in Verbindung
gebracht.

Bei der Matrix-Notation bilden die Beziehungen zwischen den Translationsvektoren des
Substrats und die der Uberstruktur Matrixelemente.

dor = Gud + G bor = Ga1d + Gaob (2.3)

Daraus ergibt sich die Matrix G, mit der die Uberstruktur beschrieben werden kann:

Gll G12
G = . 24
<G21 G22> (24)
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Abbildung 2.3: Die 5 BRAVAIS-Gitter, die zur Beschreibung zweidimensionaler Struk-
turen dienen. (1) schiefwinklig [y # 90° und ~ ¢ {60°,120°} fiir |@| = |b]], (2) quadratisch
(@) = [b] , 7 = 90°], (3) rechtwinklig [|@| # |b] ,v = 90°], (4) hexagonal [|d@] = |b] v = 120°
oder v = 60°], (5) rechtwinklig zentriert [|@| # |b|,v = 90° + zentriertes Basisatom]. (5)
ist kein primitives Gitter, wird aber ofter verwendet, weil es einfacher zu beschreiben ist
als das primitive.

In dieser Arbeit wird jedoch ausschliellich die WooD-Notation verwendet. Hierbei wird
das Langenverhaltnis zwischen den Translationsvektoren der Uberstruktur und des Sub-
strates betrachtet.

|dor| = mldl, [bor| = nlb| (2.5)
Die Uberstruktur wird nach der Woob-Notation folgendermafen angegeben:
X (hkl)e(m x n) — Ry — Ad. (2.6)

Dabei ist X das Substrat mit den Millerschen Indizes hkl. Der Winkel ¢ beschreibt die
Drehung zwischen den Translationsvektoren der Uberstruktur und des Substrates. Wenn
der Rotationswinkel ¢ = 0 entspricht, wird er weggelassen. Wenn die Uberstruktur durch
ein Adsorbat induziert wurde, wird dessen chemisches Symbol am Ende angegeben, gege-
benenfalls auch mit der Anzahl der Adsorbatatome in der Einheitszelle. Eine Zentrierung
wird durch ¢ angegeben (z.B. Si(111)(v/3 x v/3) — R30° — 3Bi).

Die WooD-Notation kann jedoch nur verwendet werden, wenn der Winkel zwischen den
Translationsvektoren der Uberstruktur der selbe ist wie der zwischen den Translations-
vektoren des Substrates. Andernfalls muss die Matrix-Notation verwendet werden.



2.2 Reziproker Raum

Das Konzept des reziproken Raumes ist sehr niitzlich bei der Interpretation von Beu-
gungsexperimenten wie z.B. der in dieser Arbeit verwendeten Elektronenbeugung (siehe
Kapitel . Jedem Punktgitter im Realraum kann ein reziprokes Gitter eindeutig zuge-
ordnet werden. Dieses wird mithilfe des reziproken Gittervektors beschrieben.

G = h@* + kb* + 1" mit h, k,1 € Z (2.7)

Analog zu Gleichungsind ar, b* und ¢ die Translationsvektoren des reziproken Gitters.
Diese werden aus den Translationsvektoren des Realraumgitters gebildet:

— —

X C - CX a a X
@ =2r ——a b=or. 2% & =om. -2 (2.8)
a-bxc a-bxc a-bxc

Fiir ein zweidimensionales Gitter folgt analog zu Gleichung

G = hihyp + kb5 mit b, k € Z (2.9)
und

bor X it - noX d,
Gy =2m- —Cr = bop = 2m - — 08 (2.10)
|dor X bor| |dor X bor|

Dabei ist 7 ein Einheitsvektor senkrecht zu Oberfliache.

Daraus ergibt sich, dass die reziproken Vektoren @, und 5’5 r in der selben Ebene liegen
wie die Realraumvektoren dpr und gOF. Auflerdem steht @, senkrecht zu I;O r und Z;*O P
senkrecht zu dop. Die Realraumvektoren besitzen die Dimension [Lénge|, die reziproken
Translationsvektoren die Dimension [1/Lénge].

Im Vergleich zum reziproken Raum eines 3D-Festkorpers, der aus Punkten besteht, besteht
der reziproke Raum einer 2D-Oberfliche aus Stangen, da keine Periodizitat in Richtung
senkrecht zur Oberfliche im Realraum vorhanden ist und die Punkte im reziproken Raum
somit unendlich nah zusammenriicken (siche Abb. [2.4). In der Realitit lassen sich ideale

) b) ) v

Abbildung 2.4: Skizze des scharfen Punktgitters eines dreidimensionalen Festkorpers
(a) und des Stangengitters einer Oberflédche (b) im reziproken Raum, c) stellt den Realfall
dar.
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Stangen wie in Abbildung [2.4p nicht beobachten. Aufgrund der Interferenz von Atomen
aus verschiedenen atomaren Lagen, kommt es zu einer Vermischung der 2D- und 3D- Laue-
Bedingung und die Intensitét der Stangen variiert als Funktion der Energie. Dadurch sind
verschiedene Reflexe unterschiedlich stark ausgeprégt (vgl. Abb. )

2.3 Beugung an periodischen Strukturen

Um Oberflachenstrukturen zu charakterisieren, kénnen verschiedene Untersuchungsme-
thoden genutzt werden, unter anderem beugende Methoden. Bei diesen werden zumeist
Elektronen oder Rontgenstrahlen verwendet. Aufgrund des Welle-Teilchen-Dualismus lasst
sich auch Elektronen eine (De-Broglie-)Wellenliange App = h/v/2mEj, zuordnen. Tref-
fen die ebenen Wellen auf die Punkte eines Kristallgitters, deren Abstand durch den
Vektor 7, beschrieben wird, werden sie elastisch gestreut und es entstehen Interferenzen
durch den Gangunterschied (siehe Abbildung . Fiir konstruktive Interferenz muss der

oy

n-tes Atom

0-tes Atom im Ursprung

Abbildung 2.5: Herleitung der Beugungsbedingung von zwei Atomen. Die relative La-
ge zueinander wird durch 7;, beschrieben, k; und k; sind dabei die Wellenvektoren des
einfallenden bzw. gebeugten Strahls. Entnommen aus [9] und angepasst.

Gangunterschied zwischen den beiden Wellen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge
sein:

k k;
T - (j— — ) = mA mitm € Z . (2.11)
kel [kl

Dabei ist lg, der einfallende und lgf der gestreute Wellenvektor.
Fiir einen dreidimensionalen Kristall mit den Translationsvektoren @, b und ¢ ergeben sich



die Einzelgleichungen:

a-(@—-i):hA mit h € Z (2.12)

ksl kil

6(€f—%?):kA mit k € Z (2.13)
ksl [kl

g. (’f,f— ?") = I\ mit | € Z . (2.14)
ksl [kl

Nimmt man nun einen beliebigen reziproken Gittervektor G el = ha* 1 kbt +1c*, so konnen

Gleichungen 2.12}2.14] zu

ki ki A 4
(f—ﬁ>:G (2.15)
ksl TRl 2m
zusammengefasst werden. Bewiesen werden kann diese Zusammenfassung durch eine ska-
lare Multiplikation beider Seiten mit @, b oder ¢. Da fir die Betrdge von Wellenvektoren
2

aufgrund der Energieerhaltung bei elastischer Streuung |ks| = |k;| = = gilt, ergibt dies
die Laue-Bedingung

G=Fky—Fk . (2.16)

Die Beugung kann mithilfe der Fwald Konstruktion graphisch verdeutlicht werden (siehe

Abb. [20).

[ ) / \
k
{F - E‘f
° K, :
) G L
i R KRN EE =7 " H
° ¢ 00 'Gu

Abbildung 2.6: Schnitt durch die Fwald-Konstruktion fir den dreidimensionalen Fall
(a) und fur Beugung an einem Oberflichengitter (b).

Die Ewald Konstruktion wird folgendermaflen aufgestellt: Zunichst wird das reziproke
Kristall- bzw. Oberflachengitter konstruiert und der einfallende Wellenvektor k; einge-
zeichnet. Dabei sei der Ursprung so gewéhlt, dass der Wellenvektor einen reziproken Git-
terpunkt bzw. -stange trifft. Anschlieend wird um den Ursprung eine Kugel mit dem
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Radius k = 27/\ gezeichnet. Zu allen Punkten, die auf der Kugeloberflache liegen, bzw.
Schnittpunkten der Stangen mit der Fwaldkugel werden die Streuvektoren Ef gezeichnet
(hier in Abb. nur einer). Aus der Differenz beider Streuvektoren ergibt sich der re-
ziproke Gittervektor G. Die Gleichung und die Energieerhaltung werden mit dieser
Konstruktion erfillt. Fiir den zweidimensionalen Fall sind nur noch die Komponenten der
Wellenvektoren parallel zur Oberflache relevant (E}' - El' = éuk), da die Beugungsbedin-

gung entlang der senkrechten Komponente fiir beliebige kL erfilllt ist.

2.4 Elektronenbeugung

In dieser Arbeit wird Low Energy Electron Diffraction (LEED) verwendet. Hierbei wer-
den Elektronen im Energiebereich 20-1000eV an den Oberflichenatomen gebeugt. Die
De-Broglie-Wellenlédnge App betrigt hierbei etwa 0.4 A bis 2.7 A, was sich in der GroBen-
ordnung von atomaren Abstéanden in einem Festkorper befindet. Aulerdem ist die mittlere
freie Weglange der Elektronen A, aufgrund ihres grofien Streuquerschnitts an Atomen
bei niedrigen Energien gering und befindet sich in der Gréfenordnung weniger atoma-
rer Schichten (sieche Abb. 2.7)). Dementsprechend findet ein GroBteil der Streuung in den
obersten atomaren Schichten statt, wodurch diese Methode sehr oberflichensensitiv ist.
Das LEED-Experiment liefert somit primér Informationen tiber die Oberflachenstruktur

der Probe.

—
o
et
I
|

Mittlere freie Weglénge [nm)|

10() | ) N ~
10 10?
Elektronenenergie [eV]

L1 lI
103

Abbildung 2.7: Mittlere freie Weglédnge fiir Elektronen in einem Festkorper abhéngig von
ihrer kinetischen Energie. Im Energiebereich, der fiir LEED verwendet wird, (20-1000¢V)
befindet sich A,,f, im Bereich 0.3nm bis 1.1 nm. Erstellt nach Fits der experimentellen
Daten von [10] fir anorganische Verbindungen.
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2.4.1 Kinematische Beugungstheorie

Fiir eine vollstandige Beschreibung der Elektronenbeugung ist die dynamische Beugungs-
theorie notwendig. Diese berticksichtigt Mehrfachstreuung und ist mit einem hohen Re-
chenaufwand verbunden. Fiir Oberflichen mit Defekten sind die Rechnungen sogar kaum
moglich. Aus diesem Grund nutzt man die kinematische Beugungstheorie als Naherung.
Die Oberflache wird hier zunéchst in sdulenférmige Einheitszellen eingeteilt, die in die Tie-
fe hineinreichen (siehe Abb. . Eine weitere grundlegende Vereinfachung ist, dass sich
die Mehrfachstreuung nur auf Streuung innerhalb der Sduleneinheitszelle beschrénkt, also
die Streuung zwischen zwei Séulen vernachléssigt wird. Diese Annahme ist hinreichend,
da Vor- und Riickstreuung einen erheblichen Grofiteil der Mehrfachstreuung ausmachen
[11].

Einheitszelle

\

) 6\0 9
Oberfliche — 6 0 Q)OO0 0O0 ©OO0OOOO0O0O0 0000
Q000|000 O © © o © © 00O
Volumen OO0O00|0O00O0O OVOO0OOO0O ©O0OLOOCOO
000000000 ©O0O00OC0O0O0O ©000000OO
000000000 ©O0OOCOOO0O ©0000000O
a) ideale Oberflache b) Uberstruktur ¢) gestufte Oberfliche

Abbildung 2.8: Beispiele fiir einige sdulenférmige Einheitszellen in der kinematischen
Beugungstheorie fiir a) eine ideale Oberfliche, b) eine Oberfliche mit Uberstruktur und
eine ¢) gestufte Oberflache. Erstellt nach [12].

Die Elektronenwellen werden nach der Fraunhoferschen Naherung als eben angesehen, da
im Experiment die Abstinde zwischen Elektronenquelle, Probe und Detektor viel grofler
sind als die Wellenlange der Elektronen. Die Beugung an einer Oberfldche kann somit als
die Summe der ebenen Elektronenwellen angesehen werden, die an allen Oberflachenato-
men gestreut wurden

- - 1 - = L =
U(ki kg, 7) = N Zf(ﬁ, K, ke gtk (2.17)

wobei K = k f—l;i der Streuvektor und 7 der Beobachtungsort ist, AV ist eine geeignete Nor-
mierungskonstante der Fouriertransformation. Die Position der 7i-ten Einheitszelle wird
durch 7 angegeben, der Ursprung befindet sich dabei in einem Atom, mit @ = (n,,n,)
und {n,,n,} € Z. Der atomare Formfaktor f(7, K, l%), der aus der Verteilung der Ato-
me in der Sduleneinheitszelle zustande kommt, beriicksichtigt das Riickstreuverhalten der
einzelnen Atome ebenso wie die Mehrfachstreuung in Form von Vor- und Riickstreuung.
Im Experiment ist die Wellenfunktion ¥ nicht messbar, sondern die Gesamtintensitéit des
gebeugten Elektronenstrahls, die durch das Betragsquadrat der Gesamtamplitude gegeben
ist:

1

I(K, k) = |W(k;, Ef,F)f — — S [, KR (0, K Ry e R ) (2.18)
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Abbildung 2.9: Nur unmittelbar an den Stufenkanten weicht der Strukturfaktor von
seinem Durchschnittswert f ab.

Die Doppelsumme und der zuséatzliche Laufindex m ergeben sich aus der Quadrierung,
dabei indizieren m und 7 analog zu GI. die Einheitszellen. Der Faktor ei*/7 verschwin-
det (wird zu eins) aufgrund der Multiplikation mit seinem komplex Konjugierten.

An dieser Stelle erfolgt nun eine Naherung, um die mathematische Beschreibung zu verein-
fachen. Es wird angenommen, dass die Oberfliche homogen ist, d.h. dass alle Einheitszel-
len ein identisches Streuverhalten besitzen und somit der Formfaktor fiir alle Einheitszellen
gleich ist:

Diese Néherung ist streng genommen nur fiir glatte Oberflaichen richtig. An atomaren
Stufenkanten weicht dieser Faktor ndmlich von seinem Durchschnittswert ab (vgl. Abb.
2.9). Da aber die mittlere freie Weglénge der Elektronen nur sehr gering ist, ist diese
Abweichung nur in unmittelbarer Néhe der Stufenkante relevant. Elektronen, die an weiter
von der Stufe entfernten Einheitszellen gebeugt wurden, sind nicht mehr sensitiv genug
und haben alle den selben atomaren Formfaktor f. Somit ist diese Ndherung umso besser,
je weniger atomare Stufenkanten vorliegen bzw. je grofler die Abstdnde zwischen den
Stufenkanten sind.

Deshalb lédsst sich Gleichung zu

- - — — = 2 ]. ’I:_‘ P
I(K k) = |0k, by, )| = |f(K K| Do e 0m) (2.20)
—— 7,m
F(K k) ~
G(E)
= I(K,k) = F(K,k)-G(K) (2.21)

vereinfachen. Dabei ist F' (I? , /;l) der dynamische Formfaktor, er beriicksichtigt die Streu-
prozesse innerhalb der Saduleneinheitszelle und bestimmt die absolute Intensitat der Re-
flexe. In der kinematischen Beugungstheorie ist er aber aufgrund der Vereinheitlichung
der einzelnen Formfaktoren f (I_(' ) E,) nur schlecht beschrieben [13]. Er ist nur schwach von
der parallelen Komponente des Streuvektors K | abhéngig, dafiir aber stark von dessen

Betrag |}? | o VE, sodass das Profil der Beugungsreflexe allein durch den Gitterfaktor

—

G(K) bestimmt wird [14]. Dieser ist von der Morphologie der Oberflache abhéngig, sodass
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man aus einer Profilanalyse der Reflexe Informationen iiber die Kristallstruktur und die
Oberflachenbeschaffenheit gewinnen kann.

Aufgrund der fehlenden Phaseninformation, die bei der Betragsbildung der Amplitude
(siehe Gleichung [2.18)) verloren geht, kénnen dem Beugungsprofil nur Aussagen iiber die
Abstéande der Streuzentren entnommen werden.

Aus Gleichung [2.2]] erhélt man fir den Gitterfaktor

—

G(K) = N?Z K (Farn) (2.22)

Es wird eine Indexverschiebung vorgenommen, die den Wert der Doppelsumme nicht
andert, damit der Index m nur tiber Abstande des gleichen Betrags summiert. Dies hat
zur Folge, dass zuerst tiber alle Streuer summiert wird, die mit sich selbst interferieren,
dann tiber die, die mit ihrem néchsten, iibernachsten, etc. Nachbarn interferieren. Da die
Absténde gleich sind, kann somit eine Mittelung iiber 1 durchgefiithrt werden, sodass sich
der Gitterfaktor zu

. 1 e
G(K) = e Z;e”“% m) (2.23)
1 1 K (T —Tm
=Nl
_1 iR (7 —Tom)
TN — < " >m

vereinfachen ldsst. Es wird aulerdem angenommen, dass sich die Streuzentren auf den
Gitterplatzen

i =Ny - Gy + 1y - @y + () - d mit {ng,ny, h(i)} €Z  (2.24)

befinden. Hier sind @, und @, die Gittervektoren der Oberfliche, d ein Vektor senkrecht
zur Oberflache mit der Lange eines Lagenabstandes und h(7) die Hohenverteilung. Zudem

kann der Streuvektor K in seine Anteile K | und K. aufgespalten werden, sodass fiir den
Gitterfaktor

.

G(K I K))= v Z< (K| |+ 1)-(@o-(no+ma)+iy-(ny+my) +d h(ii+m) —do mfay-myfd-h(m»% (2.25)
folgt. Da I?L Oy = Kl - dy = 0 und [?H d=0 gilt, lasst sich Gleichung zu
L 1 o s R
G(KH, KJ_) _ N Z <61K1_d(h(n+m)fh(m))>ﬁi _ezKH(az.anray.ny) (226)

(7K 1)

vereinfachen. ®(7, K ) ist hierbei die Phasenkorrelation und die Fouriertransformierte
des Beugungsbildes. Diese wird oft durch die Paarkorrelation C(77, h) ausgedriickt, die die
Wahrscheinlichkeit angibt zwei Streuer getrennt durch den Vektor 7z zu finden. Sie ist die
Fouriertransformierte des Gitterfaktors. Dadurch kann die Phasenkorrelation auch als

(7, K ) Z C/( (2.27)

h=—00
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ausgedriickt werden. Im Fall einer idealen glatten Oberfliche, d.h. eine Oberfliche ohne
Hohenunterschiede (h = 0), erhdlt man fiir die Paarkorrelation eine §-Funktion und fiir

Gleichung folgt:

Gideal([?) — Z ezf|‘(ﬁznz+dyny) ) (228)

n

Da K| - @, = 27k und K| - @, = 27l mit {k,l,n,,n,} € Z (vgl. Gl 2.12}2.14) steht im
Exponenten ein ganzzahliges Vielfaches von 27, sodass die Exponentialfunktion bei allen
Werten von 77, also an allen Gitterplatzen, 1 ergibt. Bei einer ndherungsweise unendlichen
Anzahl an Streuern geht diese Gleichung in eine Summation von Delta-Funktionen iiber.
Man erwartet dann fiir eine ideale Oberfliche unendlich scharfe Reflexe in zwei Dimen-
sionen, die sich an den Stellen des reziproken Gittervektors GN befinden und die man als
Stangenwald bezeichnet.

2.4.2 Atomare Stufen

Zuvor wurden nur ideale Oberflichen betrachtet. Im Experiment sind solche aber nicht
zu beobachten, da Oberflaichen immer Defekte wie z.B. Stufen oder Versetzungen vorwei-
sen, die Einfluss auf das Streuverhalten haben und die Reflexprofile verbreitern. Haufig
auftretende Defekte sind atomare Stufen. Hierbei werden die Elektronen von unterschied-
lichen Terrassen zuriickgestreut, die durch atomare Stufen voneinander getrennt sind.
Abhéngig von der Elektronenenergie und dem Einfallswinkel entsteht zwischen den zu-
riickgestreuten Elektronenwellen aufgrund des Unterschiedes in der zurtickgelegten Strecke
ein Gangunterschied Ag, der zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz fithren kann

(siche Abbildung [2.10). An dieser Stelle wird die Streuphase S eingefiihrt. Sie ersetzt

Abbildung 2.10: a) Gangunterschied Ag zweier Elektronenwellen mit der De-Broglie-
Wellenldnge A an einer Stufenkante der Hohe d und dem Einfallswinkel a.. b) Verdeutli-
chung des Gangunterschiedes (rot).

den vertikalen Streuvektor K| durch eine dimensionslose GréSe und gibt Informationen
iiber das Interferenzverhalten der Elektronen. Fiir den Gangunterschied Ag zwischen zwei
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gestreuten Wellen gilt aufgrund der vorliegenden Geometrie und der Bragg-Bedingung
Ag=AB+ BC =2-AB=2-dcos(a) = S\. (2.29)

Dabei ist d die Hohe der atomaren Stufe und « der Einfallswinkel der Welle. Die Streu-
phase S beschreibt also den Gangunterschied in Vielfachen der De-Broglie-Wellenldnge
A der Elektronen. Diese interferieren konstruktiv fiir ganzzahlige Werte fiir .S, sind al-
so ,In-Phase®, und destruktiv fiir halbzahlige Werte (,,Out-Phase“). Setzt man nun die
Wellenzahldefinition

- 27
k| = = (2.30)
mit ihrem senkrechten Anteil
‘EL‘ = ‘E‘ cos(av) (2.31)
in Gleichung [2.29| ein, so kann diese zu
Ki|d
S = ‘ 2.32
o (2.32)
umgestellt werden. Setzt man nun die De-Broglie-Wellenlénge
h h
A=— = (2.33)
P 2m.F
in Gleichung [2.29 ein, so ergibt sich die Streuphasen-Energiebeziehung
2d 2m.E
s(g) = 2icosla)vam B (2.34)

h

Damit ist es tiber die Elektronenenergie moglich, fiir jedes Material mit bekanntem Lagen-
abstand d die gewtlinschte Streuphase einzustellen. Es lasst sich aber auch der umgekehrte
Weg gehen und der Lagenabstand anhand der Streuphasen bestimmen.

In Abschnitt wurde gezeigt, dass die Reflexprofile bei einer idealen Oberfléche durch
eine Deltafunktion beschrieben werden. Interferenz, die durch die Beugung an atomaren
Stufen zustande kommt, fiihrt jedoch zu einer Verbreiterung der Reflexe. Stufen kénnen
als Verschiebungen der Einheitszelle um ein Vielfaches eines Lagenabstandes d - h(1) in
vertikaler Richtung angesehen werden. Dabei wird aber immer noch angenommen, dass
sich die Atome auf ihren Gitterpldtzen befinden. Der Gitterfaktor in Gleichung [2.26 kann
somit nicht vereinfacht werden. Ersetzt man nun den vertikalen Streuvektor K| durch
die Streuphase S, so ergibt sich

. 1 o R
G(K”? S) = N Z @('ﬁ:, S) . GZK|\(aI'nI+aZJ'ny) (235>
mit der Phasenkorrelation

®(i1,9) = i C(7, h) - 25" (2.36)

h=—00
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Abbildung 2.11: Modell einer Oberfliche, die mit zwei Schichten der Bedeckungen 6,
und 05 bedeckt ist. Diese haben die Hohe einer atomaren Stufe d. Der sichtbare Anteil
der Bedeckung der [-ten Schicht wird p; bezeichnet.

=0

Da der Gitterfaktor die Fouriertransformierte der Paarkorrelation C(7, h) ist, werden die
Reflexprofile durch ihr Aussehen bestimmt. Dadurch kénnen anhand der Reflexprofile In-
formationen tiber die Grofle und die Verteilung von Stufen gewonnen werden. Um die
Oberflichenmorphologie genauer beschreiben zu koénnen, wird ein einfaches Modell ange-
nommen, das in Abbildung dargestellt wird. Hierbei ist das Substrat teilweise von
atomaren Lagen bedeckt, 6, und p; = 6, — 6,1 bezeichnen jeweils die absolute und die
sichtbare Bedeckung der I-ten Lage in Monolagen (ML). Zudem gibt p; die Wahrschein-
lichkeit an, dass die Elektronenwelle in der [-ten Lage zuriickgestreut wird.

Nach Lent et al. [15] kann die Paarkorrelation fur eine Oberfliche mit einer endlichen
Anzahl von Lagen als

. o Ch [1 — @h(ﬁ)] fllI‘ h 7é O
Cth) = {1 S0 C ) it h=0 (2.37)

mit

on(i=0)=1und lim @,(i) =0

|7t]—o00

beschrieben werden. Die Funktion (1) beschreibt die Paarkorrelation C(7i, h) zwischen
den beiden Grenzwerten C'(0,h # 0) = 0 und C(|7i| — oo, h # 0) = C},, der Verlauf hangt
im Detail von der Terrassenldangenverteilung ab. Der Koeffizient C}, berechnet sich aus der
Schichtverteilung p;:

Ch = Disn - (2.38)
1

Mit dieser Darstellung der Paarkorrelation lasst sich Gleichung nach Lent et al. [15]
schreiben als

G(K),S) = Go(S)3(K))) + [1 — Go(S)] Pstuse(Ky, S) (2.39)
mit

Go(S) =Y _ Cy cos(2mhS)
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und

[1 = Go(S)] Pstuse(K), S) = 22 O [t~ cos(2rhS)] i (K)

Hier ist ®,(K |) die Fouriertransformierte der Funktion ¢(7). Der Gitterfaktor spaltet
somit in zwei Anteile auf - in eine zentrale Spitze, die wie eine ideale Oberflaiche durch
0-Funktionen beschrieben wird, und eine Schulter, die die Fouriertransformierte der Ter-
rassenldngenverteilung ist. Beide Anteile sind abhéngig von der Streuphase, verhalten sich
aber gegenphasig. Bei ,, In-Phase “ (S ganzzahlig) interferieren die Elektronen konstruktiv
und nur die zentrale Spitze ist zu beobachten, das Reflexprofil ist nicht sensitiv auf jeg-
liche Oberflichenrauheiten (Stufen). Bei ,,Out-Phasen® liegt destruktive Interferenz vor
und das Profil ist sensitiv auf Rauheiten, es ist nur die diffuse Schulter zu beobachten.
Dazwischen findet eine Uberlagerung statt (vgl Abb. . Aus der energieabhéngigen
Analyse der Reflexprofile lassen sich Informationen iiber die Oberflachenmorphologie ge-
winnen. Die Intensitatsvariation der zentrale Spitze liefert Aussagen iiber die vertikale
Rauheit (Schichtverteilung); die laterale Rauheit (Terrassenlédngenverteilung) lésst sich
aus der Reflexverbreiterung gewinnen.

In-Phase (S =1) Qut-Phase (S =1,9)

>

.~ Spitze

I Schulter

S

\ norm. Intensitat

—

K, Streuphase

Abbildung 2.12: Abhéngigkeit des Intensitatsprofils von der Streuphase bei gestufter
Oberflache. Die Spitzen- und die Schulterintensitéit verhalten sich gegenphasig. Entnom-
men aus [9] und bearbeitet.

2.4.3 Vertikale Rauheit

Aus Gleichung [2.39| wird ersichtlich, dass es bei atomaren Stufen zu einer Aufspaltung
des Reflexes in eine diffuse Schulter und eine zentrale Spitze kommt. Aus letzterer lassen
sich Informationen iiber die Schichtverteilung an der Oberfliche gewinnen. In der Néhe
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des (00)-Reflexes (K | = 0) gilt fiir die zentrale Spitze

2
Go(S) = > pp - €™ (2.40)
h
— Zp(h+l)pl . ei27r(h+l)5' . e—i27rlS (241)
h,l
=" Cp - ™5 mit C, = pusnpr - (2.42)
h !

Eine wichtige statistische GroBe, die man aus der G(S)-Analyse gewinnen kann ist die
Rautiefe A, auch RMS-Rauheit (root-mean-squared) genannt. Sie errechnet sich aus dem
Mittel der Abweichungsquadrate:

A =d-\/(h?) — (h)*. (2.43)

Die Rautiefe kann durch die Kriimmung der Go(S)-Kurve in der Ndhe einer In-Phase
ermittelt werden [16]. Wenn man G¢(.S) in der Néhe einer In-Phase durch eine Taylorreihe
entwickelt, ergibt sich durch eine anschliefende Fouriertransformation fiir die zentrale
Spitze

Go(S) = |1 = A*(3S)?] . (2.44)

Dabei ist 05 = S — Sy die Abweichung von der In-Phase Sy. Durch eine Naherung mit
ciner Gaussfunktion folgt fir Gleichung [2.44]
Go(S) ~ e~ (@) (@m(68)* (2.45)

Somit lasst sich die Rautiefe direkt aus der Halbwertsbreite 6.5; /o der angendherten Gauss-
kurve ermitteln. Fiir diese gilt:

Aot yn® (2.46)

a 7T(551/2) '

Fir die Auswertung ist es giinstig die Werte gegen die Wurzel der Elektronenenergie statt
gegen die Streuphase aufzutragen, sodass nach dem Ersetzen der Streuphase S durch den

Ausdruck in den Gleichungen und

_ A2 Amcos(a) 2
Go(VE) me (s (vE)) (2.47)

folgt, mit 6v/E = vE —v/Ep, als Abweichung von der In-Phase. Der Term v/150.4 ergibt
sich durch das Einsetzen der Elektronenmasse m. und des planckschen Wirkungsquantums
h in [2.34] Dadurch folgt fiir die Rautiefe

In(2) - 150.4
AlAl= 27 cos(a) - FWHM (2.48)

mit der ermittelten Halbwertsbreite FWHM des Peaks in (eV)~'/2. Der Einfallswinkel o
der Elektronen betrigt fiir den (00)-Reflex aufgrund der Geometrie des Aufbaus 4° (siche
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Kapitel .

Die G(S)-Kurve liefert zudem den vertikalen Lagenabstand d, als eine weitere wichti-
ge Grofle. Nach gilt fiir diesen:

v 150.4 S
d[A] = .
2-cos(a) VE
Aus dem Abstand zweier benachbarter Streuphasen AS = S,.1 — S, = 1, also zweier

Maxima der G(S)-Kurve, und den dazugehoérigen Energien /E, 1 und v/ F, ldsst sich
somit nach

g [A} V1504 1
" 2-cos(a) /B —VE,
der Lagenabstand ermitteln.

Das Experiment ist auf die Aufnahme von Intensitéten beschrankt, sodass der Go(.S)-Wert
als Anteil der integralen Spitzenintensitidt von der Gesamtintensitat bestimmt wird:

(2.49)

(2.50)

_ Ipz dQKII ’ ISpitze(]?I\)
Sz PE)| -+ Igesami(K))
_ Sz PK) - Ispivze ()
S @K - Ispirze(K)) + [ K| - Ischurer (K))

Go(S5) (2.51)

(2.52)

In guter Naherung kann fiir die integrale Intensitét eines zweidimensionalen Peaks

K| - I(K)) ~ Ly, - FWHM? (2.53)
BZ
angenommen werden, wobei [,,,, die maximale Peakintensitat und FWHM seine Halb-
wertsbreite ist.

2.4.4 Laterale Rauheit

Wie zuvor erwahnt, kann die laterale Rauheit durch die Analyse der diffusen Schulter
untersucht werden. Dabei konnen aus der sogenannten H (S)-Analyse, also bei der Be-
trachtung der Halbwertsbreite in Abhangigkeit von der Streuphase, Grofien wie der La-
genabstand, mittlere Terrassenbreite, Mosaikwinkel und Korngrofle ermittelt werden.
Zunéchst wird eine eindimensionale Oberflaiche mit zuféllig verteilten Stufen angenom-
men. Nach Wollschléger [I7] kann der Gitterfaktor aus Gleichung als

1 [(1_6S(KL)>(1_5T<K|))

2 [1 — Ccos (aKH)} (1- BS(KL)BT(KII)) e (2:54)

G(K)=

geschrieben werden. Hier sind Bg(K ) und Br(K)) die Fouriertransformierten der Hohen-
verteilung Pg(h) und der Terrassenlédngenverteilung Pr(I"):

Bs(K1) = Zh:PS(h) Qi L
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BT(KH) = ;PT<I‘) . emKHF_

Des Weiteren muss die Terrassenlangenverteilung genauer angegeben werden. Hierbei sind
die geometrische und die Gammaverteilung die beiden grundlegendsten, wobei auf die
letztere nur kurz eingegangen wird, da in dieser Arbeit die geometrische Verteilung ange-
nommen wird (siehe Kapitel [5.2).

Bei der Gammayverteilung nimmt man an, dass die Terrassenbreiten um einen bestimmten
Wert variieren. Dann gilt

g—l (r

Peiamma(T) = e T (2.55)

mit 0% = (I'?) — (I')>. Das Schulterprofil wird durch zwei Lorentz-Funktionen, die gleich
weit vom Zentrum verschoben sind, beschrieben. In der zweidimensionalen Betrachtung
ergibt sich eine Ringstruktur um den zentralen Peak [I§].

Die geometrische Verteilung ist dadurch gekennzeichnet, dass die Haufigkeit der Terrassen
mit steigender Terrassenldnge exponentiell abnimmt. Sie wird durch

PGeometrisch(F) = <F>71 : 6%1}; (256)

beschrieben. Setzt man nun die geometrische Verteilung in Gleichung [2.54] ein und nimmt
zudem eine symmetrische Stufenhéhenverteilung an, so wird das Reflexprofil durch eine
Lorentzfunktion beschrieben [19]:

= 1 . 11— Bs(K))

GK) X —F—— mit

K2+ (aK||)2 e a <F> (2'57)

Die mittlere Terrassenweite (I') ist in diesem Fall ein einheitsloses Vielfaches der Gitter-
konstante a.
Folglich gilt fiir die Halbwertsbreite der Lorentzfunktion

2(1—Bs(K1))
a(T') '

AK) = (2.58)

Unter der Annahme, dass nur Streuung an Einfachstufen stattfindet, kann Sg durch eine
Kosinusfunktion angenéhert werden [17], sodass fiir die Halbwertsbreite
2(1 —cos(K . d))

a(I')

AK| = (2.59)
folgt. In experimentellen Daten wird der laterale Streuvektor oft in Prozent Brillouin-Zone
(BZ) angegeben. Dies ist eine Skalierung des reziproken Raumes, bei der der Abstand
a zwischen zwei benachbarten Fundamentalreflexen als 100%BZ definiert ist. Fiir die
Umrechnung gilt:

_2m Kpy
= T 100%BZ

Hier ist Kpy der laterale Streuvektor angegeben in Prozent Brillouin-Zone. Somit lasst
sich Gleichung [2.59] zu

(2.60)

FWHMopz(K,) = (2.61)

™

a - 100%BZ <1 - COS(KLCD)
a (T
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umformen.

Bisher wurde nur der eindimensionale Fall betrachtet, jedoch werden die Elektronen im
Experiment an einer zweidimensionalen Oberflache gestreut. Durch eine Modifizierung
der Lorentzfunktion aus Gleichung zu

1

G(K) 573
(%2+ (GKH)2> /

(2.62)

kann das Modell auf zwei Dimensionen erweitert werden. Der Exponent 3/2 folgt aus der
Erweiterung der Paarorrelationsfunktion auf zwei Dimensionen [20]. Voraussetzung dafir
ist eine isotrope Verteilung der Stufen in alle lateralen Richtungen. Die Halbwertsbreite
wird folglich modifiziert zu

FWHMyng(KL) = V27— 1. a - 100%BZ <1 —cogﬁd)> | (269
m a

Aus diesem Zusammenhang lésst sich in einer Out-Phase (S halbzahlig) die mittlere
Terrassenlange aus der Halbwertsbreite der Schulter bestimmen:

- 100%BZ 9
Ty, =/223 1.2 : . 2.64
(T4 FWHMo, 5 (2.64)

™

In diesem Fall wird die Terrassenlinge in A angegeben mit (I'); = (T') - a.

2.4.5 Mosaike

Bisher wurden nur atomare Stufen bei der H(S)-Analyse betrachtet. Eine Oberflache
kann jedoch auch andere Defekte haben, die Einfluss auf die Halbwertsbreite der Reflexe
haben. Mosaike sind leicht gegeneinander verkippte kristalline Bereiche, die oft in hetero-
epitaktischen Systemen entstehen, in denen sie Verspannungen ausgleichen, die z.B. bei
einer hohen Gitterfehlanpassung zwischen Substrat und Film entstehen. Bei Mosaiken
ohne Vorzugsrichtung kann eine Gaussverteilung der Mosaikwinkel ¢ mit einer Stan-
dardabweichung AY # 0 (Mosaikwinkelvarianz) angenommen werden [I3]. Dies fiithrt zu
einer Verbreiterung der Reflexe bei hoheren Elektronenenergien. Zudem fithrt die mitt-
lere Korngrofle D,,; aufgrund von inkohérenter Interferenz der einzelnen Koérner zu einer
zusétzlichen konstanten Verbreiterung der Reflexe [21]:

2
aDlat '

AK| ke = (2.65)

Hier wird Dy, analog zu der Terrassenweite in Kapitel als einheitsloses Vielfaches
der Gitterkonstante a angegeben.

Die Gesamtverbreiterung AK)| ist nach Abbildung die Summe aus der konstanten
Verbreiterung durch die Korngréflen und die energieabhingige Verbreiterung durch die
Mosaikwinkelvarianz:

+2AK| tan (Aj) . (2.66)

AK” == AKH,KG + AKH,MV ==

QL qt
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Abbildung 2.13: a) Die Beugungsstangen einer idealen Oberflache sind unendlich scharf
und nur einer instrumentellen Verbreiterung ausgesetzt. b) Bei einer Oberflache mit Mo-
saiken steigt die Halbwertsbreite linear mit K |, diese hangt mit der Mosaikwinkelvarianz
A1 zusammen. Die mittlere Korngrofe fithrt zu einer weiteren konstanten Verbreiterung
des Reflexes. Entnommen aus [22] und bearbeitet.

Die Beriicksichtigung dieser Verbreiterung durch die Mosaike fithrt zu einer Modifikation
von Gleichung [2.61] zu

FWHMypz(K,) =

a - 100%BZ (1 — cos(K | d) 2

+ + 2K tan (A;l)) (2.67)

T a (') aD

beziehungsweise beim 2-dimensionalen Fall zu

- 100%BZ
FWHMog s (K| ) =y/228 — 1 . 2 100%BZ

™

1 —cos(Kd) 2 A9
| ( at)  aby T (2>> | 209

Ein beispielhafter Verlauf der H(S)-Kurve mit dem Einfluss von Mosaiken ist in Abbil-
dung dargestellt.

Ein weiterer Oberflichendefekt sind Doménen. Dies sind Bereiche der Oberflache, die die
gleiche Phase besitzen oder um die gleiche Verriickung vom Grundgitter verschoben sind.
Sie kommen z.B. dadurch zustande, dass das Wachstum verschiedener Phasen an meh-
reren Stellen der Oberfliche unabhingig voneinander stattfindet. Sobald zwei Doménen
aufeinander treffen, konnen sie zu einer grofleren Doméne verschmelzen, wenn ihre Struk-
turen ,In-Phase“ sind. Anderenfalls sind es zwei Antiphasendoménen (APD) [23].

In einer vereinfachten Annahme kann man sie genauso wie Mosaikkérner betrachten, die
jedoch nicht verkippt sind [I9]. Durch ihre mittlere Doménengrofie kommt genauso wie bei
Mosaiken eine konstante Verbreiterung der Reflexe zustande. Somit lésst sich Gleichung
auch auf Doménen beziehen [2I]. Bei Antiphasendoménen von Uberstrukturen sind
die Fundamentalreflexe, also Reflexe, die bei der Oberfliche ohne Uberstruktur vorhanden
sind, nicht verbreitert [17].
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Abbildung 2.14: Halbwertsbreite eines Reflexes in Abhéngigkeit der Streuphase S mit
dem Einfluss von Mosaiken. Der lineare Anstieg kommt durch die Mosaikwinkelvarianz
A zustande, die zusétzliche konstante Verbreiterung durch die mittlere Korngrofie Dy,;.
Entnommen aus [22] und bearbeitet.

2.4.6 Facetten

Bei einer flachen Oberflache erwartet man Reflexe an den Stellen des reziproken Gittervek-
tors (vgl. Kapitel . Wenn jedoch Facetten vorhanden sind, also Inseln mit regelméfig
angeordneten Terrassen, geneigt um den Winkel «, so konnen weitere Reflexe auftre-
ten. Dieser Neigungswinkel ist diskret und entspricht einer spezifischen Kristallebene, die
durch Millersche Indizes (hkl) charakterisiert werden kann. In Abbildung [2.15| wird eine
Facette und der dazugehorige Schnitt aus dem reziproken Raum dargestellt.

a b A
) ) K (102) 1002)——K(102)
. (001) (101) (©001) (101)
AN
@’\\' A I, ®//‘/
1) 77 (0g1) AK.
T A v
| 1 I 1 : o
[ I

—> I
K,

Abbildung 2.15: a) Darstellung zweier Facetten auf einer (001)-Oberfliche, die um den
Winkel « verkippt sind. Diese fithren zu verkippten Beugungsstangen in b). Entnommen
aus und bearbeitet.

Die Beugungsstangen der Facette sind um den selben Winkel o gegen die Oberflachennor-
male verkippt, sodass wihrend des Beugungsexperimentes zusétzliche Reflexe zu beobach-
ten sind, deren Position K| energieabhangig ist. Die Orientierung einer Facette kann durch
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die 3-dimensionale Bragg-Bedingung bestimmt werden. Es miissen zwei Bragg-Reflexe ge-
funden werden, die von der Stange geschnitten werden - die Differenz der Millerschen
Indizes dieser Reflexe entspricht der Orientierung der Facette. Fiir den Winkel a gilt
demnach

_ AK|
- AK

tan () (2.69)

mit AK) und AK als die Differenz der Schnittpunkte der Facette mit den beiden Beu-
gungsstangen.

2.4.7 Instrumentelle Verbreiterung

Selbst das Reflexprofil einer idealen, glatten Oberflache wére nicht, wie in angenom-
men, unendlich scharf, sondern wiirde aufgrund des endlichen Auflésungsvermogens der
SPA-LEED-Apparatur eine instrumentelle Verbreiterung erfahren [I1]. Diese Verbreite-
rung muss bei der Analyse der Reflexprofile mit einbezogen werden, damit die Ergebnisse
moglichst genau sind.

Mathematisch beschreiben lasst sich das gemessene Profil [,.., durch eine Faltung des
idealen Reflexprofils [;4.q; mit der Instrumentfunktion T ([? ):

]real ([?) = lideal (X) T (f(') . (270)

Die Instrumentfunktion kann dabei durch eine Gaussfunktion gendhert werden. Die in-
strumentelle Verbreiterung kann ndherungsweise durch das Ausmessen einer moglichst
glatten Oberfliche in den In-Phasen bestimmt werden, da das Reflexprofil nur noch durch
das endliche Auflésungsvermogen der Apparatur bestimmt wird.

Die instrumentelle Grenze der Detektion von Strukturen wird als Transferweite

K10 27

t=a ho h (2.71)
bezeichnet [25]. Hier ist h; die Halbwertsbreite der instrumentellen Verbeiterung, Ky der
Abstand zweier Beugungsreflexe und a der dazugehorigen Atomabstand. Sei x = Ah;/h,
die relative Ungenauigkeit der instrumentellen Verbreiterung, so gilt fiir die maximale
GroBe D,q der fir das LEED-Instrument noch sichtbaren Strukturen nach Henzler [25]:

t
V2 '

Fiir die Korrektur der Reflexprofile anhand der Instrumentfunktion, misste eine Entfal-
tung vorgenommen werden. Diese ist jedoch mathematisch nicht ganz einfach und nicht
immer moglich. In guter Naherung kann aber die korrigierte Halbwertsbreite hy ermit-
telt werden, indem die Halbwertsbreite der instrumentellen Verbreiterung A; von der des
gemessenen Profils hy, abgezogen wird [26]:

Dz = (2.72)

hi = har — hr. (2.73)
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2.5 Auger Elektronen Spektroskopie

Die Auger Elektronen Spektroskopie (AES) ist eine Methode, um die chemische Zusam-
mensetzung einer Oberfliche zu charakterisieren. Sie beruht dabei auf dem Auger-Effekt,
der in Abbildung dargestellt wird.

) b)
Auger- Primédr-  Auger-
elektron elek.tron elel;tron
i A 3 A
A\ of E A
: Energie I
: i ;
“ E @
: / Energie z.
Externe Externe . E A ?
Anregung Anregung ;
: e
’ 5
Primir- ; . =
K

elektron : Loch

Abbildung 2.16: a) Schematische Darstellung des Auger-Effektes am Beispiel eines
KLM-Ubergangs in einem Atom. b) Energieschema des KLM-Ubergangs in einem Festkor-
per. Ein Elektron in der K-Schale wird extern angeregt und herausgelost, dabei hinterlasst
es einen unbesetzten Zustand (Loch). Dieser wird von einem Elektron aus der L-Schale
aufgefiillt und die freigewordene Energie wird an ein weiteres Elektron aus der M-Schale
abgegeben. Dieses wird als Augerelektron emittiert. In einem Festkorper muss zuséatzlich
noch die Austrittsarbeit ® zwischen Fermienergie Fr und Vakuum-Niveau Ey aufgebracht
werden. Entnommen aus [27] und bearbeitet.

Ein Elektron aus einer kernnahen Atomschale wird extern mit einer Energie im Bereich
von 2keV bis 10 keV angeregt und herausgelost. Es entsteht ein unbesetzter Zustand, der
energetisch ungiinstig ist, sodass dieser von einem Elektron aus einem hoéheren Niveau
wieder aufgefiillt wird. Die anschliefend freigewordene Energie kann in zwei zueinander
konkurrierenden Prozessen abgegeben werden. Einerseits kann die Energie in Form eines
Photons abgegeben werden. Dieser Prozess wird als Rontgenfluoreszenz bezeichnet und ist
bis zu Energietibergangen von 500 eV, also bei leichteren Elementen, vernachlassigbar und
erst im Bereich von etwa 2000€V in seiner Effizienz vergleichbar mit dem Auger-Effekt.
Bei diesem wird mit der freigewordenen Energie ein weiteres Elektron aus einem hoheren
Niveau herausgelost, das als Augerelektron emittiert wird. Seine kinetische Energie ist
durch

Exyz = Ex — Ey — Ey — ® (2.74)

gegeben. Das jeweilige Elektron mit seiner Energie Exy ; wird durch die Indizes XY Z
charakterisiert, die seine jeweilige Atomschale bezeichnen, dabei ist X die Schale des ers-
ten extern angeregten kernnahen Elektrons, Y die Schale des zweiten Elektrons, das den
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unbesetzten Zustand wieder auffiillt und Z die Schale des Elektrons, an das die tiber-
schiissige Energie abgegeben und das anschliefend als Auger-Elektron emittiert wird. Die
Austrittsarbeit aus dem Material wird mit ® bezeichnet. Gleichung zeigt auBlerdem,
dass die kinetische Energie eines Auger-Elektrons unabhangig von der Anregungsenergie
ist.

Da die Energieniveaus der Atomschalen charakteristisch fiir jedes Element sind, kann
man durch die Aufnahme eines Spektrums die Augerelektronen anhand ihrer kinetischen
Energie einem Element eindeutig zuordnen und so die chemische Zusammensetzung der
Probe bestimmen. Der Augereffekt kann bei allen Elementen, die schwerer als Helium
sind, auftreten, da bei ihm immer drei Elektronen beteiligt sind.

Analog zu der Eindringtiefe der niederenergetischen Elektronen in Kapitel 2.4 betréigt
auch die Ausdringtiefe der Augerelektronen, die sich im Energiebereich von 10 —2000 eV
befinden, etwa 10 A (vgl. Abbildung, wodurch es eine sehr oberflachensensitive Mess-
methode ist.

2.5.1 Quantitative Analyse

Mithilfe der Auger Elektronen Spektroskopie lassen sich auch quantitative Aussagen tiber
die Stochiometrie einer Probe treffen, indem man im Spektrum die Gréfle der einzelnen
Peaks miteinander vergleicht.

Beim Augerspektrum wird meistens ein relativ kleines Signal von einem grofien Unter-
grund tberlagert, der durch Sekundéarelektronen (Elektronen, die mehrere Energieverluste
vollziehen) zustande kommt [23]. Aus diesem Grund ist es tiblich, dass sich das differenzier-
te Spektrum dN(E)/dE angeschaut wird, das mithilfe eines Lock-In-Verstérkers erzeugt
wird. Der Vergleich eines differenzierten und eines nicht-differenzierten Spektrums ist bei-
spielhaft in Abbildung dargestellt.

Bei der Bestimmung der Konzentration eines Elementes X in einer Verbindung aus den
Elementen X und Y anhand des Auger-Signals treten haufig Probleme auf, da viele Para-
meter wie z.B. der Tonisationsquerschnitt o der Schalenelektronen oder die Wahrschein-
lichkeit fiir einen XY Z-Auger-Ubergang vxy 7, die zur Berechnung benotigt werden, nicht
bekannt sind. Aus diesem Grund werden die Berechnungen oft relativ zu einem Standard-
Spektrum, oft dem von reinem Silber, angestellt. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Erzeugung
eines Auger-Elektrons hangt sowohl von der Ordnungszahl des Elementes als auch von
dem Wirkungsqueschnitt der Priméarelektronen ab. Darum wird an dieser Stelle der relati-
ve Sensitivitatsfaktor Sy zwischen dem Element X und einer Standardprobe (hier Silber)
eingefiihrt:

A+ B\ 1%
Sx(E,) :< - ) BT (2.75)
g

Dieser Faktor ist abhéngig vom verwendeten System und kann in einem dazugehori-
gen Standardwerk ([29]) nachgeschaut werden. Hier sind I und I}, die Peak-to-Peak-
Intensitiaten (PPH) der Signale des Elementes X und des Silber bei der dazugehorigen
Primérelektronenenergie E,. Die Peak-to-Peak-Intensitat ist die Differenz der maximalen
Ausschlége des Auger-Peaks im differenzierten Spektrum (siche Abb. 2.17). K ist ein
Skalierungsfaktor, der ebenfalls dem systembezogenen Standardwerk entnommen werden
kann. A und B sind die Indizes der chemischen Formel X 4Yp. In Abbildung werden



26

Mess-Signal

1 1 1 1 1

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Elektronenenergie [eV]

1 1

Abbildung 2.17: Vergleich eines a) nichtdifferenzierten und eines b) differenzierten Au-
gerspektrums am Beispiel von Beryllium. Im differenzierten Fall ist das Auger-Signal im
Vergleich zum Untergrund deutlicher zu erkennen. If, ist die Peak-to-Peak-Intensitét
des Beryllium-KLL-Ubergangs, der andere Peak gehort zum Sauerstoff-KLL-Ubergang.
Entnommen aus [2§].

die relativen Sensitivitatsfaktoren fiir verschiedene Elemente dargestellt. Bei einer Mes-
sung mit identischer Primérenergie kann auf diese Weise die atomare Konzentration C'x
des Elementes X nach

Iy

Cy = —X
7 I Sxdx

(2.76)

bestimmt werden. Hier ist dx ein systemspezifischer Skalierungsfaktor, der jedoch meis-
tens unbekannt ist.

Vereinfacht wird die Auswertung, wenn man sich nicht auf eine Standardprobe bezieht,
sondern eine relative Konzentration, also ein Verhaltnis zweier Stoffe X und Y, angibt.
Dadurch kiirzt sich der Skalierungsfaktor dx raus, sodass nur noch die jeweiligen Peak-
to-Peak-Intensitiaten ;;f y und die relativen Sensitivitatsfaktoren Sy y eine Rolle spielen.
Fiir das relative Konzentrationsverhaltnis Cr; von X und Y ergibt sich somit

Cxy I#.Sy
Cre = — = 2.77
Rl = Cy — ISy (2.77)
beziehungsweise lasst sich auch ein normiertes Konzentrationsverhéltnis
Cx I I
ONorm — — X o 2.78
X Za Ca SX o Sa ( )
angeben.

Die Auger-Analyse eignet sich zudem auch zur Ermittlung der Schichtdicke. Diese Berech-
nungen sind jedoch sehr kompliziert, sodass einige Annahmen und Néherungen getroffen



Theoretische Grundlagen 27

HeBe C O NeMg Si S Ar Ca Ti Cr Fe Ni Zn Ge Se Kr Sr Zr Mo Ru Pd Cd Sn Te Xe Ba Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb Hf W Os Pt Hg Pb Po

H|Li|B|N|F|NajAl| P |Cl|K|Sc|V |Mn|Co|Cu/Ga|As|/Br|Rb Y |Nb|Tc Rh|Ag|Iin|Sh Cs|La| Pr(Pm| Eu| Tb|Ho|Tm| Lu| Ta|Re| Ir |Au| TI| Bi| At

1.0 I l

i ;

08 t :‘
1
1

0.6 ;ﬁ.
o ﬁ:::#
Wi i

08

Relative Sensitivititen Sy

.05

03

.02 h
.01 T

5 10 15 20 25 30 35

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Ordnungszahl Z

Abbildung 2.18: Relativer Sensitivitdtsfaktor Sy in Abhédngigkeit der Ordnungszahl fiir
eine Primérenergie von 3keV. Entnommen aus [29].

werden miissen. Nach Mréz [30] konnen unter der Annahme einer homogenen und glatten
Schicht, senkrechten Elektroneneinfalls und der Vernachléssigung des unterschiedlichen
Rickstreuverhaltens von Substrat und Adsorbatschicht die Auger-Signale des Substrats
I und der Schicht I# dargestellt werden als:

I = Sg.e7PPs und (2.79)
I = Sy [1—e PPl (2.80)
Dabei sind Ag und A4 die mittleren freien Wegldngen der Elektronen aus dem Substrat

und aus der Adsorbatschicht mit der Dicke D. Setzt man nun diese beiden Ausdriicke in
die Gleichung ein, so ergibt sich fiir das relative Verhéaltnis

—D/Aa
C«Nor‘m _ [.IAy/SA — SA ] |:1 — ¢ / ] /SA (2 81)
Schicht IE/SA + Ig[/SS SA . [1 _ e—D/)\A] /SA + SS . e—D/)\S/SS .
1 —e D/

T 1_e DAt e DisC

Als weitere Naherung kann angenommen werden, dass die mittlere freie Weglédnge der aus
dem Substrat und aus der Schicht herausgelosten Auger-Elektronen gleich ist (Aa(Ey) ~
As(E2) = A), mit E) 5 als die Energie der jeweiligen Auger-Elektronen. Dadurch lasst sich
Gleichung [2.78 weiter zu

CNorm _ 1 - e_D/k =1 —= e_D/)‘ (2 82)
Schicht = 1 _“D/x | o-D/x '

vereinfachen. Damit kann anhand des relativen Verhaltnisses des Adsorbat- und Substrat-
signals die Dicke der Adsorbatschicht abgeschétzt werden.
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2.6 Epitaktisches Wachstum

Ein orientiertes Wachstum einer kristallinen Schicht auf einem Substrat wird als Epitazie
bezeichnet. Dabei unterscheidet man zwischen Homoepitazie, wenn das Substrat und die
aufwachsende Schicht aus dem selben Material sind, und der in dieser Arbeit verwendeten
Heteroepitazie (Substrat und Schicht aus verschiedenen Materialien).
Das Wachstum wird durch die Oberflachenenergien von Substrat, Schicht und Grenzflache
beeinflusst. Zudem spielen auch die Kristallstruktur und die Gitterfehlanpassung

ap — So

€= , (2.83)

S0

mit ag und sy als die Gitterkonstanten von Adsorbat und Substrat, eine entscheiden-
de Rolle. Ist die Gitterfehlanpassung gering, wéchst die Schicht pseudomorph auf, d.h.

.................
a

a) pseudomorphes Wachstum b) Wachstum mit Versetzungen

Substrat

Abbildung 2.19: Schematische Darstellung fiir a) pseudomorphes Wachstum bei sehr
geringer Gitterfehlanpassung und b) Wachstum mit Versetzungen bei grofler Gitterfehl-
anpassung. Erstellt nach [23].

die unterschiedlichen Gitter werden durch elastische Verspannungen angepasst und die
Schicht nimmt die Periodizitat des Substrats an. Dabei konnen auch Verzerrungen in
senkrechter Richtung zur Oberflache entstehen, damit das Volumen der Einheitszelle er-
halten bleibt. Bei hoheren Gitterfehlanpassungen sind inelastische Versetzungen hingegen
energetisch giinstiger (siehe Abbildung . Mit steigender Schichtdicke néhert sich die
Schicht jedoch der Bulk-Struktur an. Ab einer kritischen Schichtdicke dy,;; werden auch
beim pseudomorphen Wachstum Versetzungen energetisch begiinstigt.

Unabhéangig von den beiden Wachstumsarten wird grundsatzlich zwischen drei Lagen-
bildungsmoden unterschieden, die in Abbildung skizziert sind. Wenn die Bindung
zwischen den Substrat- und Filmatomen grofer ist als die Bindung der Filmatome zuein-
ander, spricht man von Lage-fiir-Lage- oder Frank-van-der-Merve-Wachstum. Dabei wird
jede Monolage des Films komplett geschlossen, bevor eine neue entsteht. Der umgekehr-
te Fall, also wenn die Bindung der Filmatome zueinander stéirker ist als zum Substrat,
bezeichnet man als Insel- oder Vollmer-Weber-Wachstum. Hier erfolgt das Wachstum
in Form von dreidimensionalen Inseln direkt auf dem Substrat, die in die Hohe wach-
sen. Die Mischform aus beidem wird durch das Lage-plus-Insel- oder Stranski-Krastanov-
Wachstum beschrieben. Es bildet sich bis zu einer kritischen Schichtdicke komplett ge-
schlossene Lagen, worauthin sich Inseln bilden.
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Abbildung 2.20: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Lagenbildungen fiir
verschiedene Bedeckungen 6: a) Lage-fir-Lage-Wachstum, b) Lage-plus-Insel-Wachstum,
¢) Inselwachstum. Entnommen aus [31].

Diese Modi kénnen anhand der Verdnderung des Auger-Intensitatsverhéltnisses mit der
Schichtdicke von Substrat und Film identifiziert werden (siehe Gl. 2.82). Das Lage-fiir-
Lage Wachstum wird durch eine Kurve charakterisiert, die aus linearen Segmenten mit
abnehmender Steigung besteht (Abb. 2.21h). Ideales Inselwachstum hingegen fithrt zu
einem langsamen und linearen Anstieg des Intensitédtsverhéltnisses mit der Bedeckung
(Abb. 2.21f). Beim Stranski-Krastanov-Wachstum verhélt sich die Intensitéit zuerst wie
beim Lage-fiir-Lage-Wachstum, was der geschlossenen Schicht entspricht, bis ein Um-
bruchpunkt stattfindet und die Intensitiat wie beim Inselwachstum linear ansteigt (Abb.
2.21p).

a) Lage-fiir-Lage b) Lage-plus-Insel c¢) Inselwachstum

...................................................................

........................................................................

01 2 3 40 1 2 3 40 1 2 3 4
Bedeckung 6 [ML]
Abbildung 2.21: Schematische Darstellung des Auger-Intensitéitsverhéltnisses vom Film

gegen die Bedeckung 6: a) Lage-fiir-Lage-Wachstum, b) Lage-plus-Insel-Wachstum, c)
Inselwachstum. Entnommen und bearbeitet aus [31].
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2.7 Rontgenreflektometrie

In dieser Arbeit wurde Rontgenreflektometrie verwendet, um die Schichtdicke der Probe
nach der Versuchsreihe zu bestimmen. Aus diesem Grund wird das physikalische Prinzip
an dieser Stelle kurz dargestellt.

e

G=F -

Abbildung 2.22: Rontgenstrahlung trifft unter einem Winkel 6; auf die Grenzfliche
zwischen Vakuum und Materie. Ein Teil wird unter dem Winkel 6, = 0; reflektiert, der
andere Teil wird gebrochen und unter dem Winkel 6; transmittiert. Der transmittierte
Strahl kann an der Grenzfliche zwischen Schicht und Substrat erneut reflektiert werden.
Die an unterschiedlichen Grenzflichen reflektierten Strahlen I;H und Erg kénnen mitein-
ander interferieren. Der Streuvektor ¢ wird durch die Variation des Einfallswinkels 6;
verandert. Entnommen aus [32] und bearbeitet.

Rontgenreflektometrie (en.: x-ray reflectivity, XRR) ist eine Methode, die die Interferenz
von reflektierten und transmittierten Rontgenstrahlen ausnutzt, um die Schichtdicke und
Grenzﬂachenrauhelt von Mehrschichtsystemen zu bestimmen. Das Prinzip wird in Abbil-
dung [2.22] dargestellt. Die Rontgenstrahlen mit dem Wellenvektor k; treffen unter einem
ﬂachen Winkel (6; < 5°) auf die Probe. Ein Teil wird an der Oberflache unter dem Reflexi-
onswinkel 6, = 0; reflektiert und propagiert weiter mit dem Wellenvektor Erl. Ein anderer
Teil mit dem Wellenvektor Et wird an der Grenzfliche unter dem Transmissionswinkel
0; gebrochen. Entgegen der iiblichen Konvention ist §; der Winkel zwischen einfallendem
Strahl und Probenoberfliche (vgl. Abb. [2.10 - Wegen 6, = 6; und weil aufgrund der elas-
tischen Streuung die Energieerhaltung |ki| = |k.| = k = 27/ X gilt, steht der Streuvektor
q= k» — k; immer senkrecht auf der Oberfliche und kann durch
. dm

|q] = 2k sin(6;) = 5N sin(6;) (2.84)
ausgedriickt werden. Dadurch kann der Streuvektor durch die Variation des Einfallswin-
kels verandert werden.
Die Reflexion und Transmission eines Materials wird durch den komplexen Brechungsin-
dex

n=1-6§+i3 (2.85)
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beeinflusst, mit der Dispersion d und der Absorption 5. Da der Realteil des Brechungs-
indexes von Rontgenstrahlung in Materie kleiner als 1 ist, kommt es unterhalb eines
kritischen Winkels 0, an der Grenzfliche von Vakuum zu Materie zu Totalreflexion. Die
gesamte Strahlung wird reflektiert, es tritt keine Transmission auf. Der kritische Winkel
kann iiber das Gesetz von Snellius durch

0, ~ /26 (2.86)

angendhert werden. Fiir groflere Winkel als 6, wird nicht mehr die gesamte Strahlung
reflektiert, was zu einem Abfall der gemessenen reflektierten Intensitéit fithrt. Bei einem
Mehrschichtsystem mit einer oder mehreren Grenzflachen, kann der transmittierte Strahl
an jeder Grenzfliche erneut reflektiert oder transmittiert werden. Reflektierte Strahlen
konnen abhéngig vom Gangunterschied As miteinander konstruktiv oder destruktiv in-
terferieren. Diese Interferenzen an verschiedenen Grenzflichen fithren zu Oszillationen der
gemessenen Intensitit mit ¢, den sogenannten Kiessig Fringes (siehe Abb. .

Intensitit [willk. Einheit]
)

0 Ojl 012 013 014 0j5 016 017 018 019 i lil

Streuvektor g [A’l ]
Abbildung 2.23: Beispiel einer theoretischen Reflektivitatskurve fiir ein Zweischicht-
system. Bis zu einem kritischen Winkel 6. bzw. dem entsprechenden Streuvektor g. tritt
Totalreflexion auf. Fiir groflere Streuvektoren kommt es aufgrund von teilweiser Transmis-
sion zu einer Abnahme der Intensitit. Die Oszillationen mit dem Abstand Agq lassen sich
auf die Interferenz von an verschiedenen Grenzflachen reflektierten Strahlen zuriickfiihren.
Entnommen aus [32] und bearbeitet.

Der Gangunterschied ist gegeben durch
As=mny-(AB+ BC) —ny-AD. (2.87)

Da bei Rontgenstrahlen die Unterschiede in den Brechungsindizes verschiedener Materia-
lien sehr gering sind, kénnen diese vernachldssigt werden (n; ~ ny &~ 1). Dadurch lasst
sich der Gangunterschied zu

As = 2dsin(6,) (2.88)

vereinfachen, dabei ist d die Dicke der Schicht. Fir zwei benachbarte Oszillationen mit
den Einfallswinkeln 6,.,, und 6, ,, entspricht der Gangunterschied der Wellenldnge A der
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Rontgenstrahlung:
A = 2d(sinb,, —sinb,,n). (2.89)

Setzt man nun den Ausdruck fiir den Streuvektor aus Gleichung[2.84] fiir den Einfallswinkel
ein und stellt die Gleichung um, so lasst sich die Dicke

_27T

d= "=
Ag

(2.90)

des Films aus dem Abstand Aq = ¢, — ¢,, zweier benachbarter Oszillationen bestimmen.

Eine weitere Grofle, die aus der Reflektivitdt ermittelt werden kann ist die RMS-Rauheit.
Wenn eine Grenzflache nicht ideal glatt ist, so wird ein Teil der Rontgenstrahlung diffus
gestreut, sodass die reflektierte Intensitat von der einer idealen Oberfliche abweicht und
die Oszillationen gedampft werden. Dadurch kann aus der Abweichung der Reflektivitats-
kurve vom Idealfall die RMS-Rauheit bestimmt werden.

Bei Mehrschichtsystemen kann die Schichtdicke nicht mehr ohne Weiteres nach Gleichung
2.90] bestimmt werden, da Interferenzen mehrfach auftreten konnen sowie Mehrfachstreu-
ung von bereits reflektierten Strahlen berticksichtigt werden muss. Aus diesem Grund wird
die Schichtdicke bestimmt, indem eine zu erwartende Reflektivitdtskurve simuliert und
an die experimentellen Daten angefittet wird. Dies geschieht mithilfe der in der AGWoll-
schldger entwickelten Software ,,iXRR*“ [33], die die Reflektivitit zwischen den einzelnen
Schichten nach dem Parratt-Algorithmus [34]

ri-15 + Rjjr1exp(id;q;)
1 + Tj,LjRj,jH exp(z’djqj)

Rj 1= (2.91)

rekursiv bestimmt und Informationen tber Dicke, Rauheit, Dispersion und Absorption
jeder Schicht bzw. Grenzflache liefert. Hier bezeichnet R;_;; die Reflektivitat zwischen

der j-ten und (j — 1)-ten Schicht und r;_;; den Fresnel-Reflexionskoeffizienten der ent-
sprechenden Grenzflache, d; ist die jeweilige Schichtdicke und g; der jeweilige Streuvektor.
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3 Materialsystem

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit den in dieser Arbeit verwendeten Materialien und ih-
ren Eigenschaften. Zuerst wird das Substrat Strontiumtitanat vorgestellt. Es bietet zwar
aufgrund einer hohen Gitterfehlanpassung von etwa 7.3 % keine idealen Ausgangsbedin-
gungen fiir das Wachstum von Magnetit, allerdings eignet es sich dennoch als eine Alter-
native zu Magnesiumoxid, das ab einer Temperatur von 250 °C diffundiert [5].
Anschliefend werden unterschiedliche Eisenoxidverbindungen beschrieben, da abhéngig
von verschiedenen Praparationsparametern, wie z.B. Sauerstoffpartialdruck, Probentem-
peratur oder Schichtdicke, unterschiedliche Eisenoxide entstehen konnen. Mogliche Eisen-
oxide sind Wiistit, Magnetit und Maghemit bzw. Hématit, welche im Folgenden beschrie-
ben werden.

3.1 SrTiO;3 - Strontiumtitanat

Strontiumtitanat, SrTiO3 (STO), kristallisiert in einer Perowskitstruktur mit einer kubi-
schen Einheitszelle und einer Gitterkonstante von a = 3.905 A [35]. Die Sr?*-Ionen sitzen
jeweils an den Ecken der Einheitszelle, die O -Ionen an den Flichenseiten und das Ti**-
Ion befindet sich im Zentrum (vgl. Abb.[3.1). Die Oberfliche kann somit in [001]-Richtung
entweder eine SrO- oder eine TiO,-Terminierung aufweisen. STO ist optisch transparent,
diamagnetisch und ein Isolator. Um bei den verwendeten Messmethoden (SPA-LEED
und AES) Aufladungseffekte zu verhindern, wurden STO-Substrate verwendet, die mit
0.05 Gewichtsprozent Niob dotiert sind.

[001]  SrTiO,
O Sr

4+
Abbildung 3.1: Schematische Darstel- @ Ti
lung der kubischen Einheitszelle von Q@ O
ST a =3.905A
[100]

3.2 Eisenoxide
3.2.1 FeO - Wiistit

Bei Wiistit (FeO) handelt es sich um das Eisenoxid mit der niedrigsten Oxidationsstufe. Es
bildet nichtstochiometrische Phasen mit der Summenformel Fe;_sO mit 0.04 < ¢ < 0.12
und ist bei Raumtemperatur paramagnetisch. Wiistit kristallisiert in einer Steinsalzstruk-
tur mit einer Volumengitterkonstante von a = 4.332 A [36]. Diese Struktur kennzeichnet
sich durch zwei (fcc)-Untergitter, das eine besteht aus Fe*™- und das andere aus O*"-
Ionen. Beide Gitter sind gegeneinander um a/2 verschoben (siehe Abbildung |3.2)).
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_ Abbildung 3.2: Schematische Darstel-
a =43324 lung der Einheitszelle von Wiistit.
100]

3.2.2 Fe30, - Magnetit

Magnetit (Fe3O,) ist von allen Eisenoxiden das thermodynamisch stabilste und enthélt
sowohl Fe?"- als auch Fe3*-Ionen in einem Verhiltnis von 1:2. Magnetit ist ein ferrima-
gnetischer Halbleiter mit einer Curie-Temperatur von 858 K und einer Bandliicke von
0.1eV [37]. Es kristallisiert in einer inversen Spinell-Struktur (Fe**[Fe?*Fe3*]0] ) mit
einer Gitterkonstante von a = 8.396 A [38]. Die inverse Spinell-Struktur kann allgemein
als B(AB)C, beschrieben werden und besteht aus einem flachenzentrierten kubischen Un-
tergitter des Atomtyps C, einem tetraedischen Untergitter des Atomtyps B und einem
oktaedrischen Untergitter, besetzt durch Atome des Typs A und B. Im Fall von Magnetit
bilden O%~-Tonen das (fcc)-Untergitter und das tetraedische Untergitter wird durch Fe*-
Ionen besetzt. Die Oktaederplitze sind gleichméifig mit Fe?T- und Fe3T-Ionen besetzt,
wobei die Verteilung bei Raumtemperatur zuféllig ist (siehe Abbildung |3.3]).

Die (001)-Oberflache zeigt eine (1x1)-Einheitszelle, die im Vergleich zur Volumeneinheits-
zelle um 45° gedreht und um den Faktor v/2 kleiner ist. Zusétzlich bildet Magnetit im Ver-
gleich zu anderen Eisenoxiden eine (v/2 x v/2) R45°-Uberstruktur auf der (001)-Oberfliche
[39]. Diese Uberstruktur ist charakteristisch fiir eine geordnete Magnetitoberfliche.

[001] Fe,0,

Fe3+
Fe2+/3+ . .
Abbildung 3.3: Schematische Darstel-
o> lung der Einheitszelle von Magnetit.
_ 23964 Entnommen aus [40] und bearbeitet.

3.2.3 Fey0O3 - Hamatit und Maghemit

Das Eisenoxid mit der hochsten Oxidationsstufe ist Fe,O3. Es kann als Himatit (a-Fe;Og)
und als Maghemit (y-FeoO3) kristallisieren.
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Als das thermodynamisch stabilere Fe;Og liegt Hamatit in einer trigonalen Korundstruk-
tur mit den Gitterkonstanten a; = ay = 5.11 A und as = 13.82 A vor und ist ein An-
tiferromagnet. Das ferrimagnetische Maghemit hingegen kristallisiert in einer defekten
Spinellstruktur mit einer Gitterkonstante von a = 8.3515 A [41]. Diese Struktur ist dhn-
lich zu der des Magnetits, jedoch ist nur ein Teil der Oktaederplitze durch die Fe3*-Ionen
besetzt.






Experimentelle Grundlagen 37

4 Experimentelle Grundlagen

Dieses Kapitel behandelt die Voraussetzungen, unter denen die Experimente fiir diese
Masterarbeit durchgefithrt wurden, sowie den experimentellen Aufbau und die Funkti-
onsweise der verwendeten Messtechniken SPA-LEED und AES.

4.1 Ultrahochvakuumkammer

Fir die durchzufiihrenden Experimente wird eine Oberflache benotigt, die frei von Adsor-
baten ist und auch moglichst lange kontaminationsfrei bleibt. Einerseits weil sowohl die
LEED- als auch die AES-Untersuchungen sehr oberflachensensitiv sind (siehe Kapitel
und , andererseits weil Adsorbate ungewtinschte Rekonstruktionen induzieren kénnen,
die das Messergebnis verfalschen.

Die Monolagenzeit 7, also die Zeit, in der im Mittel ein Oberflichenatom durch ein
Gasatom getroffen wird, ergibt sich unter Einbezug der kinetischen Gastheorie nach [23]
zZu

ng  nov2mrmkgT
T=E—=—. (4.1)

J p
Dabei ist ngy die Dichte der Oberflichenatome, 5 die Teilchenstromdichte, m die Gasteil-
chenmasse, T' die Temperatur, kg die Boltzmannkonstante und p der Druck.
Die LEED-Messungen erfordern, dass die Oberfliche iiber einen ldngeren Zeitraum frei
von Adsorbaten bleibt. Fiir eine No-Atmosphére, Raumtemperatur und eine quadratische
Oberflacheneinheitszelle, benotigt man fiir eine Monolagenzeit von etwa 2h einen Druck
im Bereich von 107 mbar. Somit ist das Ultrahochvakuum (UHV) unerlésslich.

Verdampfer

Pyrometer

Vorkammer/
Schleuse

Ventil

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der verwendeten UHV-Kammer mit dem SPA-
LEED-Instrument, dem Augerelektronenspektrometer und dem Eisenverdampfer. Mithilfe
des Manipulators lasst sich die Probe zum jeweils benotigten Instrument ausrichten. Die
Temperatur der Probe beim Heizen wird mit einem Infrarotpyrometer durch ein Fenster
zur UHV-Kammer bestimmt.
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Um den nétigen Druck von 107 mbar in der UHV-Kammer zu erreichen, wird ein dreistu-
figes Pumpsystem verwendet. Zuerst erzeugt eine Drehschieberpumpe einen Vordruck von
1072 mbar. Anschliefflend pumpt eine Turbomolekularpumpe, die direkt mit der Haupt-
kammer und Schleuse verbunden ist, den Druck auf 10~® mbar. Der gewiinschte Basisdruck
von einigen 1071 mbar in der Hauptkammer wird schliefllich mit einer Ionengetter- und
einer Titansublimationspumpe erreicht.

Der schematische Aufbau der verwendeten Kammer wird in Abbildung 4.1 dargestellt. Die
Kammer besteht aus einer Vorkammer (Schleuse) und einer Hauptkammer, die vonein-
ander durch ein Ventil getrennt sind. Erstere Kammer dient dazu, dass das Einschleusen
einer Probe ermdglicht wird ohne die Hauptkammer zu beliiften. Uber einen Transferstab
kann die Probe in die Hauptkammer gebracht werden, wo sie in der Aufnahme des Ma-
nipulators befestigt wird. Der Manipulator ermdoglicht eine Ausrichtung der Probe zum
jeweils benotigten Instrument durch eine Verschiebung in X-Y-Z-Richtung sowie eine Dre-
hung um die vertikale Achse und eine Verkippung der Probe. Zudem lésst sich die Probe
im Manipulator tiber Direktstrom heizen.

4.2 SPA-LEED-Instrument

In dieser Arbeit wird fir die Messungen ein Spot-Profile- Analysis-LEED-Instrument (SPA-
LEED) verwendet, das eine von Henzler et al. [42] entwickelte Erweiterung des konventio-
nellen LEED ist. Es ermoglicht eine hochauflésende und prazise Analyse von Reflexprofilen
und Aufnahmen von Beugungsbildern.

Channeltron Oktopolplatten Kristalllinse

Kristall

Elektronen-
kanone

Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau der SPA-LEED-Apparatur mit einem moglichen
Strahlengang der Elektronen (blaue Linie). Der Winkel « ist der Winkel zwischen der
Elektronenkanone und dem Channeltron, er ist durch den Aufbau fest bestimmt. € ist der
Winkel des einfallenden Strahls, der wiahrend der Messung variiert wird. Entnommen aus

[9].

Der schematische Aufbau der SPA-LEED-Apparatur wird in Abbildung dargestellt.
Im Wesentlichen besteht das Instrument aus einer Elektronenkanone, einem Kristalllin-
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sensystem, elektrostatischen Ablenkplatten (Oktopolplatten) und einem Elektronenver-
vielfacher (Channeltron), der als Detektor dient.

Die Elektronenkanone besteht aus einem Filament (Kathode) mit einem Wehneltzylinder
und elektrostatischen Linsen fiir die Biindelung und Fokussierung des Elektronenstrahls.
Innerhalb dieser werden die Elektronen mit einer einstellbaren Energie von 5V bis 500 eV
in Richtung der Probe beschleunigt. Auf dem Weg dorthin durchléuft der Elektronenstrahl
ein System aus 3x8 Oktopolplatten, die die elektrostatische Ablenkeinheit bilden, wobei
der mittlere Oktopol auf Masse liegt. Durch die Verdnderung der Ablenkspannung kann
der Einfallswinkel € der Elektronen auf der Probe verandert werden, wodurch der rezipro-
ke Raum Punkt fiir Punkt abgetastet werden kann. Zudem wird der gebeugte Strahl auf
diese Weise zum Detektor gelenkt. Der Winkel a zwischen einfallendem und gebeugtem
Strahl wird dabei aufbaubedingt konstant gehalten und betriagt in dieser Arbeit 8°. Das
Kristalllinsensystem fokussiert den Elektronenstrahl auf den Detektor.

Ein Vorteil der SPA-LEED-Apparatur zum konventionellen LEED ist, dass durch die
Elektronenkanone keine Bereiche verdeckt werden. Auflerdem bietet die digitale Daten-
erfassung die Moglichkeit, zusétzlich zu zweidimensionalen Beugungsbildern, eindimen-
sionale Linescans automatisiert aufzunehmen. Zudem lasst sich durch die Erhohung der
Sensitivitdt der Ablenkspannungen eine hohe Auflosung erzielen. Somit bekommt man
besseren Zugang zu den Reflexprofilen, die wichtige Informationen tiber die Oberflachen-
morphologie der Probe enthalten (siehe Kapitel .

Charakteristisch fir die SPA-LEED-Apparatur ist die modifizierte Ewald-Konstruktion.
Wegen des festen Winkels zwischen k:f und k; wird der Streuvektor K = kf — ki variiert,
er dreht sich im reziproken Raum Es entsteht somit eine vergroflerte Fwald-Kugel mit

dem Radius ‘K ‘ (siehe Abb.

(20) (10) (00) (10) (20) (30)

Abbildung 4.3: Modifizierte Ewaldkonstruktion der SPA-LEED-Optik fiir jeweils zwei
Reflexe. Aufgrund des SPA-LEED-Aufbaus ist der Winkel § zwischen k; und k; konstant.
Es gilt # = 180° — . Entnommen aus [9] und bearbeitet.

In dieser Arbeit wurde ein kommerzielles SPA-LEED von des Herstellers ,,LEYBOLD-
HERAEUS® verwendet. Zur Ansteuerung und Datenaufnahme dient eine von der AG
Wollschlager und der Elektronikwerkstatt der Universitédt Osnabriick eigens dafiir entwi-
ckelte Software [43].
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4.3 Augerelektronenspektrometer

Fir die Auger Elektronen Spektroskopie wurde in dieser Arbeit das ,,Cylindrical Auger
Electron Optics 10-110“ von ,PERKIN-ELMER* verwendet. Dieses Mess-System besteht
aus einer Elektronenkanone, einem Analysator-Detektor-System und einer Datenverar-
beitungselektronik. Der schematische Aufbau wird in Abbildung dargestellt.

dullerer
Zylinder

‘‘‘‘‘‘‘‘‘

C Elektronen- . I
_MM_| ! % Filament)
vervielfacher =

Vi
@ be
11—
0-4kV T
Modulation

Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau des Augerelektronenspektrometers. Dieses Be-
steht aus einer Elektronenkanone, einem Zylinderanalysator und einem Detektor (Elek-
tronenvervielfacher). Die drei moglichen Wege der Elektronen durch den Analysator sind
blau dargestellt: a) Die kinetische Energie ist zu gro8. b) Die Energie ist passend. c¢) Die
kinetische Energie ist zu gering. Entnommen aus [28] und bearbeitet.

Die Elektronenkanone erzeugt die Primérelektronen, die sie anschliefend fokussiert und
auf eine Energie von 2keV zur Probe beschleunigt, wo sie die Atome anregen konnen.
Die von der Probe emittierten Augerelektronen durchlaufen auf dem Weg zum Detektor
einen Zylinderanalysator (cylindrical mirror analysator = CMA). Dieser besteht aus ei-
nem inneren und einem dufleren Zylinder, zwischen denen ein elektrisches Feld anliegt, das
die Elektronen so ablenkt, dass nur Elektronen einer bestimmten Energie in den Detek-
tor gelangen konnen. In Abbildung [4.4] werden drei moégliche Flugbahnen der Elektronen
dargestellt. Bei zu groer kinetischer Energie wie in Fall (a) ist das elektrische Feld des
Analysators zu klein, damit das Elektron die nétige Ablenkung erfihrt, um den Detektor
zu erreichen. Im Fall (c) ist die Energie zu gering und das Elektron wird zu stark ab-
gelenkt. Lediglich im Fall (b) ist die Ablenkung so, dass das Elektron durch ein zweites
Gitter zum Detektor gelangen kann. Der CMA dient somit als Energie-Filter. Als Detek-
tor dient ein Elektronenvervielfacher (Channeltron). Das elektrische Feld im Inneren des
Analysators wird wihrend der Messung variiert, um ein Energiespektrum zu erhalten.

Um ein differenziertes Spektrum aufzunehmen, wird die Spannung des dufleren Analysator-
Zylinders durch eine periodische Funktion hoher Frequenz moduliert. Dadurch werden
periodisch Elektronen eines bestimmten Energiebereiches in den Detektor gelenkt. Ein
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Lock-In-Verstérker verarbeitet das Messsignal und die Modulation zu einem differenzier-
ten Signal.

Zur Datenaufnahme dient das eigens von der AG Wollschldger entwickelte MATLAB-
Programm ,AUGER-Spektroskopie“ [2§].

4.4 XRR-Messaufbau

Die XRR-Messungen zur Schichtdickenbestimmung wurden an der Universitat Bielefeld
an einem Labordiffraktometer durchgefithrt. Als Rontgenstrahlung wurde nicht-mono-
chromatische K, ;-Strahlung einer Kupferanode verwendet mit einer Wellenlénge von \ =
1.540 56 A. Gemessen wurde in der #-20-Geometrie (siehe Abbildung |4.5)).

Rontgenquelle Detektor

Probe

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der §-20-Geometrie. Die einfallenden Rént-
genstrahlen k treffen im Winkel 6 auf die Probe. Die reflektierten Strahlen k: werden im
Winkel von 26 detektiert. Entnommen aus [32] und bearbeitet.

4.5 Probenpriparation

Fiir die Probenpréaparation muss das STO geheizt werden. Dazu wurde in den Probenhal-
ter zuerst eine etwa 30 mm x 10 mm groBe Silizium(001)-Probe eingespannt, woraufhin das
10mmx10 mm grofle STO-Substrat mithilfe von Tantal-Klemmen darauf befestigt wurde
(sieche Abb. . Das Silizium kann anschliefend per Direktstrom geheizt werden, das
STO wird auf diese Weise auch erwarmt. Die Temperatur wird mithilfe eines Pyrometers
am Silizium gemessen.

Befestigung

Si(001

STO

<«— Klemme

| \ -

Keramikschiene

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des Probenhalters von oben und von der Seite.
Das STO wird mithilfe von Tantal-Klemmen auf dem Si(001) befestigt.
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Nachdem das STO eingeschleust worden ist, wird die Probe zunéchst bei einer Tempe-
ratur von 600 °C unter einem Sauerstoffpartialdruck von 1-10~*mbar eine Stunde lang
gereinigt. Um das Wachstum von Magnetit auf dem STO zu beobachten, wurde es bei
einem Sauerstoffdruck von 5 - 10~7%mbar und einer Temperatur von 600 °C sukzessiv per
RMBE (Reactive Molecular Beam Epitaxy) aufgedampft. Dabei wird elementares Eisen in
einer Sauerstoffatmosphéare verdampft, das an der Probenoberfliche zu Magnetit reagiert.
Der schematische Aufbau des verwendeten Verdampfers ist in Abbildung [£.7] dargestellt.

QCM
Shutter
Abbildung 4.7: Schematischer Auf-
bau des Verdampfers. Die vom Filament
Kiihlung emittierten Elektronen werden zur Ei-
senpatrone, die auf positivem Potenti-
Verdampfergut

al liegt, beschleunigt und erhitzen die-

Filament se, sodass das Eisen sublimiert. Der
Shutter kann den Eisenstrahl unterbre-
chen und die Quarzkristall-Mikrowaage
(QCM) dient zur Bestimmung der Auf-
dampfmenge.

(Eisenpatrone)

L HV +

— HV -

L— 1
- F

Durch den gliihelektrischen Effekt treten Elektronen aus dem Filament aus. Anschlieend
werden sie zur Eisenpatrone beschleunigt, da diese auf positiver Hochspannung liegt. Beim
Auftreffen auf die Patrone geben die Elektronen ihre kinetische Energie ab und erhitzen
das Eisen so stark, dass es sublimiert. Die Menge des verdampften Eisens wird mit einem
Schwingquarz gemessen. Die Frequenzénderung Af ist eine Funktion der Massenédnde-
rung Am, die durch das verdampfte Eisen zustande kommt. Ist f, die Eigenfrequenz des
Schwingquarzes, 1, sein Schermodul, p, seine Dichte und A ist die FlécheA J(}es Quarzes,

auf dem das Eisen adsorbiert, gilt fiir kleine relative Frequenzdnderungen T

2-f3
A /g Hg
Mithilfe des Shutters lasst sich der Dampfstrahl unterbrechen, sodass die Probe nicht

bedampft wird. Wahrend des Aufdampfvorgangs wird der Verdampfer durch einen Was-
serzulauf von auflen gekiihlt.

Af| = Am . (4.2)
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5 Messergebnisse und Auswertung

In diesem Kapitel werden die Methoden, die zur Auswertung der durchgefithrten Messun-
gen dienen, erldutert. AnschlieBend werden die Ergebnisse vorgestellt und diskutiert.

5.1 Voruntersuchung

Im Rahmen einer Vorarbeit wurden Untersuchungen angestellt, um zu tberpriifen, wel-
chen Einfluss die Temperatur beim Aufdampfen auf das Wachstum von Magnetit auf
Strontiumtitanat hat. Dabei wurde das STO-Substrat nach dem FEinschleusen analog
zu Kapitel [4.5] gereinigt. AnschlieBend wurde das Magnetit per RMBE bei einem Sau-
erstoffpartialdruck von 5-107%mbar auf die Probe sukzessiv aufgedampft. Nach jedem
Aufdampfschritt wurde eine AES-Messung gemacht und mit dem SPA-LEED 2D-Scans
bei verschiedenen Energien aufgenommen. Diese Bedeckungsserie wurde drei mal fiir die
Probentemperaturen 500 °C, 600 °C und 700 °C wiederholt.

Nach der Reinigung des Substrates erkennt man im Beugungsbild eine (1x1)-Struktur mit
scharfen Reflexen, die durch die quadratische Einheitszelle des SrTiO3(001)-Substrates
zustande kommt und auf eine kristalline und gut geordnete Struktur hindeutet (siche
Abbildung . Im AES-Spektrum ist eine deutliche Abnahme des Kohlestoffs zu sehen,
erkennbar durch das verringerte Kohlenstoff-Signal (siehe Abbildung [5.1b)).
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Abbildung 5.1: a) SPA-LEED-Aufnahme der gereinigten STO-Oberflache bei 140€V,
die (1x1)-Struktur ist scharf zu erkennen. b) AES-Spektrum des STO-Substrats vor und
nach dem Reinigen.

Abbildung [5.2] zeigt das Beugungsbild nach verschiedenen Bedeckungen exemplarisch fiir
eine Aufdampftemperatur von 600 °C. Zur besseren Darstellung, wurden die Beugungsbil-
der jeweils bei der Energie aufgenommen, bei der die vorhandenen Reflexe am besten zu
erkennen sind. Nach dem ersten Aufdampfschritt sind Reflexe mit einer 12-fachen Sym-
metrie erkennbar (siche Abbildung [5.2al). Diese Struktur wird im weiteren Verlauf der
Arbeit als ,,12er-Ring“ bezeichnet.
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a) 5kHz, 1006V b) 15kHz, 118V

c¢) 20kHz, 126 eV d) 30kHz, 126 eV

e) 40kHz, 90 eV f) 100kHz, 126 eV

Abbildung 5.2: Beugungsbilder nach einigen Bedeckungen am Beispiel der Messreihe fiir
600°C. Bei a) ist die hexagonale (1x1)-Struktur von Fe3O4(111) erkennbar, dann bilden
sich mehr Reflexe bis bei ¢) die quadratische (1x1) von Fe3O,(001) erkennbar wird. Ab
e) ist auch die (v/2 x v/2)R45°-Uberstruktur komplett ausgebildet.
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Nach Takahashi et al. [44] handelt es sich um die hexagonale Struktur von FezO4(111),
die in vier Rotationsdomanen vorliegt und um 14.04° im Vergleich zum Substrat gedreht
ist. Die Fe3O,4(111)-Schicht besteht aus wohlorientierten dreieckigen Kérnern und bildet
sich aufgrund der geringeren Gitterfehlanpassung von nur etwa 1.4%. Mit steigender
Bedeckung sind neben dem ,12er-Ring* noch weitere Reflexe zu erkennen, welche der
(1x1)-Struktur von Fe3O4(001) zuzuordnen sind. Diese ist im Vergleich zur STO(001)-
Oberfliche um 45° gedreht und um den Faktor v/2 grofier. AnschlieBend ist bei hohen
Bedeckungen auch die fiir Fe30,4(001) typische (v/2 x v/2)R45°-Uberstruktur erkennbar

(siche Abbildung |5.2¢)).
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Abbildung 5.3: Phasendiagramm fiir das Wachstum von Magnetit auf STO(001) bei
verschiedenen Temperaturen.

Abbildung zeigt das resultierende Phasendiagramm fiir das Wachstum von Magnetit
auf STO(001) bei den Temperaturen 500°C, 600°C und 700 °C. Der wesentliche Unter-
schied bei den verschiedenen Temperaturen ist die Dauer der einzelnen Phasen. Wahrend
bei 700°C der ,,12er-Ring“ langer bestehen bleibt, bilden sich bei den anderen beiden
Temperaturen Reflexe der Magnetit-(1x1)-Struktur. Dabei besteht die ,,12er-Ring“-Phase
wiederum bei 600 °C langer als bei 500 °C. Bei hoheren Temperaturen wird also die Bil-
dung einer Fe3O4(111)-Orientierung im Vergleich zu der (001)-Orientierung bevorzugt. Die
reine (1x1)-Phase bleibt aber aufier bei der Temperatur von 500 °C gleich lang bestehen,
bis die Uberstrukturreflexe langsam erkennbar werden. Die Dauer der Bildungsphase der
Uberstruktur nimmt mit steigender Temperatur zu. Da die Uberstruktur charakteristisch
fiir eine geordnete Magnetit-Oberflache ist, bedeutet dies, dass mit hoherer Temperatur
die Ordnung besser wird.

Ein weiterer Unterschied ist zudem die Qualitit der Reflexe. Bei niedrigen Temperatu-
ren sind die Reflexe diffuser und der Untergrund im Vergleich viel heller, was auf eine
schlechte Ordnung in der Kristallstruktur hindeutet. Mit steigender Aufdampftemperatur
werden die Reflexe scharfer und das Peak-zu-Untergrund-Verhéltnis besser, sodass davon
auszugehen ist, dass die Schicht geordneter und kristalliner ist und weniger Defekte auf-
weist. Besonders deutlich ist dies bei der Uberstruktur erkennbar (sieche Abbildung [5.4]).
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Abbildung 5.4: Aufnahme des (53)-Uberstrukturreflexes von FesO4(001) bei verschie-
denen Aufdampftemperaturen. Die Energie betragt jeweils 126eV und die Bedeckung

45 kHz.

Beide Beobachtungen sind auch mit den Ergebnissen von Takahashi et al. [44] konsistent.
Aufgrund der Ergebnisse dieser Voruntersuchung wurde eine Aufdampftemperatur von
600°C fiir das weitere Experiment gewéhlt, da sie einen Kompromiss zwischen einer
moglichst kristallinen Magnetitschicht und einer méglichst schnellen Bildung der (001)-
Orientierung darstellt. Einen sinnvollen Aufdampfschritt beim spéteren Erstellen der Be-
deckungsserie stellt 5 kHz dar. Des Weiteren wurde fiir eine spatere Korrektur der Messda-
ten die instrumentelle Verbreiterung der SPA-LEED-Apparatur untersucht. Dazu wurde
der (00)-Reflex eines Silizium(111)-Substrates (£0.1°), das als moglichst ideale Oberflé-
che angenommen wird, iiber mehrere Streuphasen vermessen. Die Halbwertsbreite dieses
Reflexes in der In-Phase kann als die instrumentelle Verbreiterung angenommen werden

(vgl. Kapitel [2.4.7)).

5.2 Auswertung der Reflexprofile

Bevor der erste Aufdampfschritt gemacht wurde, wurde das gereinigte Substrat vermes-
sen. Zunachst wurde die Position des (10)- und (11)-Reflexes fiir verschiedene Energien
bestimmt. Einerseits, um Verzerrungen des Bildes zu korrigieren, und andererseits um
eine Skalierung des reziproken Raumes in %BZ vornehmen zu kénnen. Dabei entspre-
chen 100% dem Abstand zwischen dem (00)- und dem (10)-Reflex vom STO, was einem
Realraumabstand von agro = 3.905 A entspricht. Diese Korrekturwerte wurden auf alle
anderen Reflexe angewendet.

Nach jedem Aufdampfschritt wurde jeweils ein Linescan in [100]- und [110]-Richtung
beziiglich der Fe304(001)-Oberfliche aufgenommen. Der (00)-Reflex wurde dabei sepa-
rat mit einer hoheren Auflésung vermessen. Die Linescans geben Informationen tiber die
nicht-aquivalenten Reflexe (00), (10), (20), (11) und (53) von Fe304(001) sowie iiber einen
Reflex der hexagonalen (1x1)-Struktur der Fe3O4(111)-Oberflache (sieche Abbildung |5.5]).
Da es aufgrund der Verzerrung des SPA-LEED-Instrumentes nicht méglich ist bei einem
Linescan beide symmetrischen Reflexe zu messen, wurde jeweils nur einer von beiden ein-
justiert.

Ausgewertet wurden die Reflexe mit dem MATLAB-Programm , ReflexFit*, das im Rah-
men einer Diplomarbeit eigens dafiir entwickelt wurde [9]. Es ermoglicht einen Fit der
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[100]

Abbildung 5.5: Durch zwei Linescans in [100]- und [110}-Richtung bzgl. der Fe30,(001)-
Oberflache erhdlt man Informationen tiiber sechs verschiedene Reflexe. Der Reflex
der hexagonalen (1x1)-Struktur von Fe3O4(111) tiberlagert mit dem (20)-Reflex von
F€304(001)

Messdaten mit bis zu sieben Gauss- oder Lorentzfunktionen samt linearem Untergrund
und liefert Informationen iiber Intensitit, Halbwertsbreite und Position jedes einzelnen
Reflexes.

Im Falle einer Aufspaltung des (00)-Reflexes in eine scharfe Spitze und eine diffuse Schul-
ter, wurde die Spitze gemafl Kapitel 2.4 mit einer Gaussfunktion angefittet, die Schul-
ter sowie alle anderen Reflexe mit einer Lorentzfunktion. Weil um den (00)-Reflex keine
Ringstruktur zu beobachten ist, liegt keine Gammaverteilung der Terrassen vor, sodass
eine geometrische Verteilung angenommen werden kann (vgl. Kapitel .

Da sich die Halbwertsbreite der Spitze weder mit der Energie noch mit der Bedeckung
sonderlich verdndert hat, wurde sie auf ihren Mittelwert von (1.51 + 0.06) %BZ festge-
setzt. Dieser Wert wurde zudem als instrumentelle Verbreiterung angenommen, da er im
Bereich der zuvor vermessenen Si(111)-Oberflache liegt. Dies entspricht einer Transferwei-
te von (258.6 + 10.3) A und einer maximalen Strukturauflésung von (917.4 & 36.5) A. Die
Korrektur der Halbwertsbreite anhand der instrumentellen Verbreiterung erfolgte tiber
Gleichung [2.73] Verglichen mit iiblichen Transferweiten bei SPA-LEED, welche im Be-
reich von 1000 A liegen, ist der gemessene Wert sehr klein. Trotz einer moglichst guten
Justage vor der Versuchsreihe, kann nicht ausgeschlossen werden, dass dies an immer noch
schlechten Linseneinstellungen liegen kénnte. Ein weiterer moglicher Grund wére eine in-
trinsische Defokussierung der Elektronenkanone, die z.B. durch die Alterung zustande
kommt.
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5.3 Messungen des Substrats

Um die Ausgangsbedingungen fiir das Wachstum von Magnetit auf Strontiumtitanat zu
ermitteln, wurde an dem Substrat eine Analyse des (00)-Reflexes in dem Energiebereich
62 —200¢eV durchgefiihrt. Es ist eine klare Aufspaltung in eine diffuse Schulter und eine
scharfe Spitze zu erkennen, die gegenphasig mit der Elektronenenergie oszillieren (siehe
Abbildung [5.6) und auf Inhomogenitaten auf der Oberfliche hindeuten.

12000 , , ; , , 2 12000 , , , , , .
— 10000 E_ H +  Messdaten _ — 10000 E_ +  Messdaten _E
g - Gauss % F Gauss
~ 8000 - Lorentz ~ 8000 - N Lorentz
8 [ Gesamtfit |] C Gesamtfit | ]
‘7 6000 - - 'Z 6000 -
o 4000 | 1 & 4000 ]
D 2000 | < T o4 2 2000
— —

D 1 1 ] ] ] 1 ] ] ]
-30 -20 -10 0 10 20 30 -30 -20 -10 0 10 20 30
Streuvektor K?H [7%BZ] Streuvektor K, | [%BZ]
a) B =86eV b) E =126eV

Abbildung 5.6: Aufspaltung des (00)-Reflexes in Schulter und Spitze bei einer In-Phase
(a) und bei einer Out-Phase (b).

Anhand der Intensitdten und Halbwertsbreiten der Spitze und der Schulter wurde nach
den Gleichungen und die G(5)-Kurve berechnet (siehe Abbildung|5.7h). Es sind
deutliche Ostzillationen mit der Streuphase bzw. Wurzel der Energie zu erkennen, was auf
atomare Stufen schliefen ldsst und eine Analyse dieser erméoglicht. Der G(.S)-Wert erreicht
jedoch nur einen Maximalwert von (0.55 & 0.26) und geht in den Out-Phasen nicht auf
O runter, die Schulter verschwindet also nicht vollstandig bei In-Phasen so wie die Spitze
nicht bei Out-Phasen. Zudem ist ein leichter Anstieg mit der Energie zu beobachten. Ein
moglicher Grund dafiir wiaren Punktdefekte oder andere Defekte. Dies konnte aber auch
dadurch zustande kommen, dass die atomaren Stufen nicht alle gleich hoch sind.

Der grofie Fehler der G(S)-Werte oberhalb von 12 (eV)/? ergibt sich daraus, dass die
Intensitdt des (00)-Reflexes bei diesen Energien sehr gering ist. Das schlechte Signal-zu-
Rausch-Verhéltnisses erschwert eine genaue Anpassung des Reflexes.

Aus der Analyse der Streuphasen nach Gleichung[2.50]erhalt man fiir das Strontiumtitanat-
Substrat eine Stufenhohe von d = (3.98 & 0.04) A. Somit ist der ermittelte Wert grofer
als der zu erwartende Lagenabstand vom STO (3.905A) und konnte darauf hindeuten,
dass die Stufen relaxiert sind. Zu erwarten ware aber eher, dass sich die oberen Lagen
aufgrund von ungeséattigten Bindungen an der Oberfléche zusammenziehen oder ,Intrala-
genrelaxation® stattfindet, d.h. die verschiedenen Ionen verschieben sich gegeneinander.
Aulerdem diirfte eine Relaxation der Lagen keinen Einfluss auf die Stufenhohe haben,
da beide Stufenebenen in gleicher Weise relaxieren wiirden und somit die urspriingliche
Stufenhéhe bestehen bleibt (siehe Abbildung [5.8)). Auch Defekte an der Oberfléche konn-
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Abbildung 5.7: a) G(5)-Kurve mit eingezeichneten In- und Out-Phasen. b) VergroBerte
Darstellung von zwei In-Phasen genahert mit einer Gaussfunktion.

ten eine Vergroflerung der Stufenhohe hervorrufen, die jedoch ebenfalls aus genannten
Uberlegungen keinen Einfluss auf die Stufenhéhe haben diirften. Andererseits konnten
dynamische Effekte direkt an der Stufenkante dazu fithren, dass auch der Lagenabstand
Auswirkung auf das Streuverhalten zeigt.

d

TLEL

Abbildung 5.8: Da sich die oberste Lage sowohl auf der unteren als auch auf der oberen
Stufenebene ausdehnt, bleibt die Stufenhohe erhalten.

Passt man die G(S)-Kurve an den beiden In-Phasen bei etwa 9.2und 10.7 (éV)'/? nach
Gleichung [2.47| mit einer Gaussfunktion an (siehe Abbildung [5.7b), so ergibt sich nach
Cleichung [2.48 eine RMS-Rauheit von A = (2.49 4 0.19) A.
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In Abbildung ist die Halbwertsbreite der lorentzformigen Schulter dargestellt. Es liegt
zwar keine klare Oszillation vor, was wie die Abweichungen der G(S)-Kurve durch Defekte
oder eine ungleiche Stufenverteilung hervorgerufen werden kénnte. Es lassen sich dennoch
Minima bei In- und Maxima bei Out-Phasen erkennen. Die Halbwertsbreite in der In-
Phase kommt durch eine konstante Verbreiterung des Reflexes zustande, die auf Doménen
schlieBen ldsst. Diese haben nach Gleichung eine mittlere Doménengrofie von (D) =
(15.02 +2.45) A. Aus der Differenz der Halbwertsbreite der Out- und der In-Phase folgt
nach Gleichung eine mittlere Terrassenlinge von (I') = (17.22 £ 2.23) A. Die mittlere
Domanengrofe ist also nur etwas kleiner als die mittlere Terrassenlange bzw. sie stimmt
im Rahmen des Messfehlers mit dieser iiberein. Dies fiihrt somit zu der Modellannahme,
dass die Oberflidche aus vielen vergleichsweise kleinen Doménen zusammengesetzt ist, die
z.B. durch unterschiedliche Terminierungen zustande kommen. Auf jeder dieser Doméanen
tritt im Schnitt eine bzw. etwas weniger als eine atomare Stufe auf (siehe Abbildung.

D

ld

Abbildung 5.10: Modellannahme der Substratoberfliche. Sie besteht aus Doménen, auf
denen im Schnitt etwas weniger als eine atomare Stufe vorhanden ist. Die Terrassen sind
im Mittel etwa gleich lang wie die Domanen.

5.4 Messungen der Bedeckungsserie

Zur Untersuchung des Wachstums von Magnetit, wurde eine Bedeckungsserie erstellt.
Aufgedampft wurde bei 600 °C mit einer Rate von etwa 8 Hz/s in 5 kHz-Schritten bis zu
einer Bedeckung von 50 kHz. Dann wurden die Schritte vergroflert und die Bedeckungen
70kHz und 100 kHz hergestellt. Nach jedem Aufdampfschritt wurden mehrere 2D-Scans
bei unterschiedlichen Energien aufgenommen sowie Linescans im Energiebereich von 90
bis 140 eV in zwei verschiedenen Kristallrichtungen ([100] und [110]). Zudem wurde jeweils
ein Augerelektronenspektrum aufgenommen. Die vorhandenen Peaks wurden dabei mit
hoherer Energieauflosung gescannt.

5.4.1 Untersuchung des (00)-Reflexes

Zunachst wurde der (00)-Reflex untersucht. Es findet wie bei dem Substrat eine Aufspal-
tung in eine Spitze und eine Schulter statt, jedoch verschwindet mit steigender Bedeckung
der Anteil der Spitze, sodass ab einer Bedeckung von 50 kHz das Reflexprofil durch eine
einzige Lorentzfunktion beschrieben werden kann (siehe Abbildungen [5.11 und [5.12a)).
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Abbildung 5.11: Entwicklung des (00)-Reflexes mit der Bedeckung bei den Energien
118 eV (hoher Gaussanteil) und 126 eV (geringer Gaussanteil).

Betrachtet man die Halbwertsbreite der Schulter abhéngig von der Bedeckung (siehe Abb.
), lasst sich erkennen, dass die Halbwertsbreite bei den niedrigen Bedeckungen mit
der Energie oszilliert, wodurch atomare Stufen angenommen werden konnen. Bei hoheren
Bedeckungen nehmen diese Oszillationen ab und die Halbwertsbreite steigt annédhernd
konstant mit der Wurzel der Energie, sodass nicht mehr von atomaren Stufen ausgegan-
gen werden kann. Das selbe Ergebnis liefert auch die G(S)-Analyse (siehe Abb. [5.13p).
Wiéhrend man bei den niedrigen Bedeckungen Oszillationen beobachten kann, die auf
Stufen hindeuten kénnten, wird der Verlauf der G(S)-Kurve mit steigender Bedeckung
immer flacher und willkiirlicher. Lediglich ein Maximum bei etwa 10.8 (eV)'/2 ist bei jeder
Bedeckung zu erkennen.

In Abbildung [5.12h] ist die Halbwertsbreite der Lorentzfunktion in Abhéngigkeit der Be-
deckung fiir die beiden Energien mit den grofiten Unterschieden dargestellt. Es fallt auf,
dass am Anfang der Bedeckungsserie die Halbwertsbreite steigt. Zudem sind innerhalb
ein und der selben Bedeckung zwischen den beiden Energien deutliche Unterschiede zu
erkennen. Ab etwa 15kHz nimmt die Halbwertsbreite bei der Energie von 126 eV wieder
ab und die Kurven der beiden Energien gleichen sich immer weiter an, bis sie ab 30 kHz
im Rahmen der Messungenauigkeit gleich sind. Daraufhin sinkt ab 50 kHz die Halbwerts-
breite beider Kurven.

Alle Beobachtungen deuten darauf hin, dass die Oberfliche zunéchst sehr inhomogen ist
und es sich deshalb nicht sagen lasst wie die Oberfliche genau aufgebaut ist. Ab einer
Bedeckung von 30 kHz kénnte die Oberfliche jedoch aus unterschiedlichen Doménen be-
stehen. Demnach handelt es sich bei 118 eV bzw. 10.8 (eV)/? um eine Energie, bei der der
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Abbildung 5.12: a) Normiertes Intensitatsverhéltnis der Spitze zu der Schulter bei zwei
verschiedenen Energien. b) Halbwertsbreite der Schulter in Abhéngigkeit der Bedeckung
fir 118 und 126 eV.

Kontrast zwischen den Doménen am grofiten ist. Durch eine Asymmetrie in der Doma-
nenverteilung kénnte die Aufspaltung des Zentralreflexes in eine Spitze und eine Schulter
erkldarbar sein. Das Verschwinden der Spitze mit der Bedeckung deutet darauf hin, dass
die Asymmetrie mit steigender Bedeckung ebenfalls abnimmt und die Schicht ab 50 kHz
homogen ist.

Da die Halbwertsbreite der Lorentzfunktion bei den Bedeckungen 5und 10 kHz oszilliert,
wurden die Kurven angepasst. Fiir die Bedeckung von 5kHz erhélt man somit eine Stu-
fenhéhe von d = (5.10 4 0.02) A, eine mittlere Terrassenweite von (I') = (61.07 +2.93) A
und eine mittlere Doménengrofe von (D) = (32.24 +0.91) A. Die Anpassung der Kur-
ve ist in Abbildung [5.14] dargestellt. Die gemessene Stufenhohe liegt in etwa im Bereich
des theoretische Lagenabstandes von FegO4(111) mit 4.848 A, sodass es sich hierbei um
Stufen von Fe3O4(111) handeln konnte. Die Abweichung vom theoretischen Wert konnte
dadurch zustande kommen, dass analog zu der Betrachtung vom Substrat (siehe Kapitel
eine Vergroflerung des letzten Lagenabstandes prinzipiell nicht auszuschlieen ist. Da
die mittlere Terrassenweite mit (61.07 +2.93) A etwa doppelt so groB ist wie die mittle-
re Doménengrofe mit (32.24 +0.91) A, erstreckt sich im Schnitt eine Terrasse iiber zwei
Doménen bzw. auf jeder zweiten Domaéne liegt eine atomare Stufe vor (siche Abb. .
Die Auswertung der Halbwertsbreite von der Bedeckung 10 kHz erweist sich jedoch als et-
was schwieriger, da die Oszillationen zwar eine regelméfiige Periode aber keine regelméfige
Amplitude besitzen. Somit erhélt man hier eine Stufenhéhe von d = (6.78 4 0.02) A und
eine mittlere Doménengrofe von (D) = (35.43 & 1.32) A. Fiir die mittlere Terrassenwei-
te folgt, je nachdem welche Oszillation man auswertet, ein Wert von (22.84 4+ 1.61) bzw.
(53.52 & 4.58) A. Die Stufenhohe mit d = (6.78 £ 0.02) A lasst sich keiner vorliegenden
Struktur zuordnen. Sie liegt zwischen dem theoretischen Wert fiir FesO4(111) (4.848 A)
und Fe30,4(001) (8.396 A). Da sich aber auch die Bestimmung der mittleren Terrassenweite
als problematisch erwiesen hat, lasst sich die Oberfldche bei dieser Bedeckung vermutlich
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Abbildung 5.13: Halbwertsbreite (a) und G(S)-Kurve (b) in Abhéngigkeit der Wur-
zel der Energie fiir verschiedene Bedeckungen. Die Kurven sind zur besseren Ubersicht
vertikal verschoben.



54

—_
—_

T 1
$ Messdaten

Fit -

—
o
I

Ne)

Halbwertsbreite [%BZ]

1 1 I 1 1
10 10.5 11 11.5 12

Waurzel der Energie [(eV)!/?]

Abbildung 5.14: Halbwertbreite der Schulter bei der Bedeckung 5kHz mit einem Fit

nach Gl. .

nicht anhand des Modells von atomaren Stufen beschreiben. Demnach kénnten die Oszil-
lationen nicht durch Stufen, sondern, genauso wie die UnregelmafBigkeiten bei den hoheren
Bedeckungen, durch dynamische Effekte hervorgerufen worden sein.

D

I ! I
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Abbildung 5.15: Modellannahme der Oberfliche bei einer Bedeckung von 5kHz. Sie
besteht aus Terrassen, die sich im Schnitt iiber etwa zwei Doménen erstrecken, d.h. auf
jeder zweiten Doméne befindet sich im Schnitt eine atomare Stufe.

Alle anderen Kurven lassen sich aufgrund ihres Verlaufes nicht auf diese Weise auswerten.
Bei hoheren Energien treten zwar Unregelmafligkeiten der Kurve auf, aber vor allem am
Anfang ihres Verlaufes liasst sich eine klare Steigung erkennen, die auf Mosaike schlieflen
lasst. Aus diesem Grund werden die Kurven nach Gleichung [2.68 angepasst und beziiglich
Korngroéfle und Mosaikwinkelvarianz ausgewertet, wobei die Unregelmafigkeiten ignoriert
werden. Es werden zwei verschiedene Auswertungsansitze verwendet. Beim ersten An-
satz wird sowohl die lineare Verbreiterung der Mosaikwinkelvarianz als auch die konstan-
te Verbreiterung der mittleren KorngroBle in der Anpassung beriicksichtigt. Eine andere
Méglichkeit ist die mittlere Korngrofle als sehr grofi (unendlich) anzunehmen, sodass die
konstante Verbreiterung gegen Null lauft. Diese Annahme ist berechtigt, da aufgrund des
vergleichsweise groflen Abstandes zum Ursprung schon ein geringer Fehler in der Steigung
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einen grofien Fehler im Offset, also der Korngroéfie, bedeutet. Aus diesem Grund wird die
konstante Verbreiterung vernachléssigt und die Auswertung aufgrund weniger Fitparame-
ter vereinfacht. Die Entwicklung der Mosaikwinkelvarianz und der mittleren Korngrofie
mit der Bedeckung ist in Abbildung fiir beide Annahmen dargestellt. Die prinzi-
pielle Entwicklung der Mosaikwinkelvarianz ist in beiden Fallen ahnlich. Mit steigender
Bedeckung nimmt diese bis zu einem Maximalwert von etwa (0.52 4 0.07)° (endlich grofie
Koérner) bzw. (0.65 £ 0.07)° (endlich groBe Koérner) zu. Von da an bleibt die Varianz in
etwa bei diesemn Wert (endl. grofie Korner) bzw. sinkt ein wenig ab (unendl. grofie Kor-
ner), d.h. die Mosaike bleiben gleich bzw. verschwinden eventuell sogar teilweise. Bei einer
Bedeckung von 100 kHz gleicht sich die Mosaikwinkelvarianz von beiden Modellen bei ei-
nem Wert von (0.45+ 0.11)° an. Beide Annahmen fithren also zu einem sehr dhnlichen
Ergebnis.
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Abbildung 5.16: a) Entwicklung der Mosaikwinkelvarianz fiir beide Ansétze und b)
Entwicklung der mittleren Mosaikgrofle in Abhéngigkeit der Bedeckung.

Trotz der hohen Ungenauigkeit bei der Bestimmung der mittleren Mosaik- bzw. Doméanen-
grofle, 1asst sich der Trend erkennen, dass diese mit der Bedeckung steigt (siehe Abbildung
5.16p). Die Korngrofie fiir 100 kHz wurde zur besseren Darstellung weggelassen, da der
Wert sehr grof§ wird und somit nur mit der Annahme von unendlich grofien Koérnern
vereinbar ist. Mit steigender Bedeckung nimmt die Doménengrofle also zu, was mit der
Beobachtung konsistent ist, dass die Schicht immer geordneter und homogener wird.
Analog zu Kapitel wurde die G(S)-Kurve der niedrigsten Bedeckung in der In-Phase
bei 10.8 (eV)/2 mit einer Gaussfunktion angefittet, um Informationen iiber die Rauheit zu
gewinnen. Daraus erhélt man eine Rauheit von (5.10 £ 0.79) A fiir 5 kHz. Im Vergleich zum
Substrat hat sich die Rauheit um den Faktor 2 vergrofiert. Die anderen Kurven kénnen
nicht auf diese Weise ausgewertet werden, da, wie schon aus der Analyse der Halbwerts-
breite bekannt, bei hoheren Bedeckungen vermutlich keine atomaren Stufen vorliegen und
somit die G(S)-Kurven kritisch zu betrachten sind.
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5.4.2 Untersuchung der restlichen Reflexe

Um Informationen iiber das Wachstum zu gewinnen, werden die restlichen vermessenen
Reflexe beztiglich ihres Intensitdtsverhéltnisses zueinander, ihrer Halbwertsbreite und ih-
rer Position untersucht.

Intensitat

Schon ab der niedrigsten Bedeckung (5kHz) ist der (20)-Reflex von Fe3O4(001) neben
dem Reflex des ,,12er-Rings“ schwach erkennbar. Diese beiden Reflexe treten somit ne-
beneinander auf und tiberlagern sich teilweise (sieche Abbildung [5.17). Da sich bei die-
ser Bedeckung gerade andere Reflexe bilden, die nicht zu der hexagonalen Struktur von
Fe304(111) gehoren, liegt bis kurz zuvor allein Fe;O4(111) vor.

12000 I I I i I
Messdaten
11000 || —— Untergrund .
”12er-Ring” ’
10000 | (20)-Reflex .
Gesamtfit

9000

8000

Intensitat [a.u.

7000

6000

5000

100 110 120 130 140 150 160
Streuvektor Kj‘ [%BZ]

Abbildung 5.17: Der (20)-Reflex und der Reflex des ,,12er-Ringes* treten nebeneinander
auf und tiberlagern sich teilweise. Aufnahme bei einer Bedeckung von 25 kHz und 106 V.

Ab 15kHz sind auch die anderen beiden Reflexe ((10) und (11)) der (1x1)-Struktur des

Fe304(001) sichtbar. Kurz darauf bildet sich der (31)-Reflex der (v/2 x v/2)-Uberstruktur
bei 20 kHz. Da im Vergleich zum (20)-Reflex die restlichen Reflexe der (1x1)-Struktur von
Fe304(001) erst spiter bei 15kHz und die der Uberstruktur kurz darauf bei 20 kHz ein-
setzen, konnte es darauf hindeuten, dass am Anfang noch kein richtiges Magnetit vorliegt.
Moglich wére dabei eine Bildung von Wiistit (FeO), da Réntgenmessungen bei diinnen
Magnetitschichten auf Magnesiumoxid(001) eine FeO-Zwischenschicht gezeigt haben [45].
Mit einer Gitterkonstante, die etwa halb so grof3 ist wie die von FezOy4, wiirden die Reflexe
von Wiistit mit den geradzahligen Reflexen von Magnetit iibereinstimmen. Somit kénnte
es sich bei dem (20)-Reflex des Magnetits am Anfang um den (10)-Reflex von Wiistit
handeln.

Abbildung zeigt das Verhaltnis vom Reflex des ,,12er-Ringes® zum (20)-Reflex, wel-
ches mit steigender Bedeckung immer weiter abnimmt, bis der Reflex des ,,12er-Ringes*
bei 35 kHz komplett verschwunden ist. Diese Abnahme des Verhéltnisses ist gleichzuset-
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Abbildung 5.18: a) Normiertes Intensitatsverhaltnis vom Reflex des ,,12er-Ringes“ zum
(20)-Reflex fiir verschiedene Bedeckungen. b) Bedeckungsabhéngiges normiertes Intensi-
tatsverhéltnis vom Reflex des ,,12er-Ringes* zum (20)-Reflex fiir zwei verschiedene Ener-
gien.

zen mit einem schwécher werdenden ,12er-Ring“. Folglich verschwindet die Fe3O4(111)-
Struktur mit steigender Bedeckung bzw. wird von der Fe3O4(001)-Struktur iiberdeckt.
Auffallig ist, dass sich die Kurven fiir die ersten drei Bedeckungen (5kHz bis 15kHz) und
fur die letzten vier (20kHz bis 35 kHz) untereinander dhneln, aber sich deutlich von den
jeweils anderen unterscheiden. Zwischen 15 und 20 kHz dndert sich das Intensitatsverhélt-
nis signifikant und konnte auf einen Phasenwechsel hindeuten. Moglicherweise ist dies der
Ubergang zwischen Wiistit und Magnetit.
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Abbildung 5.19: a) Normiertes Intensitatsverhaltnis vom (10)- zum (20)-Reflex fiir ver-
schiedene Bedeckungen. b) Bedeckungsabhéngiges normiertes Intensitatsverhaltnis vom
(10)- zum (20)-Reflex fur zwei verschiedene Energien. In a) sind die Kurven zur besseren
Ubersicht vertikal verschoben.
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Bei dem Verhéltnis des (10)-Reflexes zum (20)-Reflex sind mit der Energie Variationen
zu erkennen, welche sich aber mit der Bedeckung nicht verandern. Das Verhéaltnis bleibt
fir alle Bedeckungen in etwa gleich (siehe Abbildung . Dies ist ein Indiz dafiir, dass
beide Reflexe zu der selben Struktur gehoren, sich also auf der Oberfliche eine homogene

Magnetitschicht befindet. Das selbe gilt auch fiir das Intensitatsverhaltnis vom (%%)- zum
(11)-Reflex, das das gleiche Verhalten zeigt (siehe Abbildung [5.20)).
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Abbildung 5.20: a) Normiertes Intensitatsverhaltnis vom (%%)— zum (11)-Reflex fiir ver-

schiedene Bedeckungen. b) Bedeckungsabhingiges normiertes Intensitétsverhéltnis vom
(33)- zum (11)-Reflex fiir zwei verschiedene Energien. In a) sind die Kurven zur besseren

Ubersicht vertikal verschoben.

Halbwertsbreite

Bei der Betrachtung der Halbwertsbreite ist bei keinem Reflexen zu irgendeiner Bede-
ckung eine signifikante Verdnderung oder Anstieg der Halbwertsbreite mit der Energie
zu erkennen, sodass sie im Rahmen des Messfehlers mit der Energie konstant bleibt (vgl.
Abb. . Der Einfluss von Stufen ist somit sehr gering bzw. kann vernachléssigt werden.
Die Breite der Reflexe kommt durch Doménen zustande.
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Bei einer bedeckungsabhéngigen Betrachtung fallt auf, dass sich die Halbwertsbreite
des Reflexes des ,12er-Ringes“ nicht mit der Bedeckung andert, sondern konstant bei
(3.96 £ 0.17) %BZ bleibt (siche Abbildung [5.21). Es ldsst sich vermuten, dass sich die
Kristallstruktur mit steigender Bedeckungen nicht mehr verdandert. Bei allen anderen Re-
flexen hingegen nimmt die Halbwertsbreite mit steigender Bedeckung ab und erreicht
einen Endwert (sieche Abbildung . Die Endwerte sind in Tabelle dargestellt. Das
schmaler werden der Reflexe der Magnetit(001)-Struktur, bedeutet allgemein, dass die
Domanen grofler werden, die Ordnung zunimmt und die Struktur kristalliner wird.
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Abbildung 5.22: Abhingigkeit der Halbwertsbreite vom a) (11)-, b) (11)—, ¢) (10)- und

22
d) (20)-Reflex von der Bedeckung bei jeweils zwei verschiedenen Energien.

Die Reflexe der Fes04(001)-(1 x 1)-Struktur sind im Rahmen des Fehlers gleich breit und
kommen durch die Grée der (1 x 1)-Doménen zustande. Der Uberstrukturreflex ist hin-
gegen etwas verbreitert, was auf Antiphasendoméanen hindeutet. Da diese Verbreiterung
aber nur etwas grofler ist als die der (1 x 1)-Reflexe, bedeutet dies, dass die Antipha-
sendominen der Uberstruktur im Mittel etwas kleiner sind als die Doménen der (1 x 1)-
Struktur. Da die Gitterkonstante von Magnetit etwa doppelt so grof ist, wie die von
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Reflex | Halbwertsbreite in %BZ
(10) 9.30 % 0.38

(20) 0.28 £ 0.38

(11) 9.07+0.41

(33) 11.67 £ 0.53

Tabelle 5.1: Halbwertsbreite der Fe;04(001)-Reflexe bei einer Bedeckung von 100 kHz.

Strontiumtitanat, kénnte die (1 x 1)-Struktur von Fe304(001) als Uberstruktur vom STO
angesehen werden. Somit handelt es sich bei dem (20)-Reflex von Fe3O4 um einen Fun-
damentalreflex, da er in etwa mit dem (11)-Reflex des Substrates tibereinstimmt, und bei
dem (10)-Reflex von Fe3O4 um einen Uberstrukturreflex. Da die Halbwertsbreiten beider
Reflexe aber gleich sind (vgl. Abb. , erfahrt der (10)-Reflex (Uberstruktur) keine
zusatzliche Verbreiterung. Demnach ist davon auszugehen, dass es sich bei den Doméanen
der (1 x 1)-Struktur um Ko6rner und nicht um Antiphasendoménen handelt.

18— T T T T
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) —F— (10)-Reflex
S 16 - -
jan)
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L 14 .
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)
= 12
=
2
=
T 10k i
gl I 1 1 1
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Bedeckung 6 [kHz]

Abbildung 5.23: Vergleich der Halbwertsbreite des (20)- und (10)-Reflexes von
Fe304(001) in Abhéngigkeit der Bedeckung bei einer Energie von 132€V.

Folglich ergibt sich die Modellannahme, dass die Oberfliche aus (1 x 1)-Kérnern besteht,
auf denen wiederum im Mittel etwas mehr als zwei Uberstrukturdoménen auftreten, die

durch Antiphasendoménengrenzen (Antiphase Domain Boundary = APB) getrennt wer-
den (siehe Abbildung [5.24)).

Eine mogliche Fehlerquelle konnte die unterschiedliche Scanrichtung sein. Wenn die Do-
ménen in verschiedenen Kristallrichtungen unterschiedlich verteilt bzw. ausgedehnt sind,
fithrt es zu einer Asymmetrie der Reflexprofile. Da der (11)-Reflex in einer anderen Kris-
tallrichtung als der (10)- und (20)-Reflex vermessen wurde, konnte dies der Grund fiir
die Abweichung der Halbwertsbreite sein. Weil die Halbwertsbreiten aber im Rahmen des
Fehlers gleich sind, ist eine Annahme von einer gleichen Verteilung der Doménen in alle
Richtungen gerechtfertigt.
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o2 SrTiO,(001) I:I Fe,0,(001)-(1x1) O Fe,0,(001)-(v2xy2)R45°

Abbildung 5.24: Eindimensionales Modell der Oberflache. Die Oberflache besteht aus
(1 x 1)-Kornern, getrennt durch Korngrenzen (lila). Auf diesen Kérnern befinden sich
Uberstrukturdoménen, ebenfalls getrennt durch Antiphasengrenzen (rosa).

Reflexposition

Das Verhalten der Position der Reflexe in Abhéngigkeit von der Energie und der Be-
deckung ist dhnlich wie bei der Betrachtung der Halbwertsbreite. Nur die Position des
(10)-Reflexes nimmt mit der Energie etwas ab, d.h. der laterale Streuvektor wird klei-
ner. Bei allen anderen Reflexen bleibt sie aber bei allen Bedeckungen mit der Energie im

Rahmen des Fehlers konstant (vgl. Abb. [A.2)).
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Die Position des Reflexes des ,,12er-Ringes“ verédndert sich auch mit der Bedeckung nicht
(sieche Abbildung [5.25)). Sie bleibt bei etwa (141.63 £ 0.09) %BZ. Dementsprechend ist da-
von auszugehen, dass sich die Kristallstruktur auch nicht verandert. Der Reflex weicht nur
um (0.15 £ 0.06) % von der Position des (11)-Reflexes des Substrates ab. Es liegt somit
eine sehr geringe Gitterfehlanpassung zwischen dem Substrat und der Magnetit(111)-
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Schicht vor. Dies ist auch zu erwarten, da nach Takahashi et al. [44] gerade diese gerin-
ge Fehlanpassung die Bildung einer Fe3O4(111)-Zwischenschicht im Anfangsstadium des
Wachstums begiinstigt. -

Bei allen anderen Reflexen, bis auf den (%%)—Reﬂex, ist der Trend erkennbar, dass die
Position abnimmt und sich einem Grenzwert annédhert, der den theoretischen Positionen
von Magnetitreflexen entspricht (siche Abbildung . Diese Grenzwerte sind in Tabelle
dargestellt.
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Abbildung 5.26: Abhingigkeit der Reflexposition vom a) (11)-, b) (5 5)—, ¢) (10)- und d)
(20)-Reflex von der Bedeckung bei jeweils zwei verschiedenen Energien. Die theoretischen
Positionen fiir Substrat- und Magnetitreflexe sind griin eingezeichnet.

Die Abnahme der Position mit der Bedeckung bedeutet eine VergréfSerung der lateralen
Abstédnde. Es liegt also eine Relaxation vor. Anfangs sind die Gitterabstdnde aufgrund
der Fehlanpassung noch lateral gestaucht, mit steigender Bedeckung relaxiert die Struktur
jedoch und die Gitterabstdnde nahern sich den Bulkabstinden von Magnetit an. Bezo-
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Reflex | Position in %BZ | Abweichung vom STO-Reflex
(10) 67.75 £ 0.13 (+4.3+0.2) %
(20) 132.58 £ 0.09 (+6.7£0.6) %
(11) 93.38 £0.14 (+7.1+£0.2)%
(33) | 47214017 (+5.9+0.4) %

Tabelle 5.2: Reflexposition der Fe304(001)-Reflexe bei einer Bedeckung von 100 kHz mit
der Abweichung vom Substratreflex.

gen auf die Positionen der Substratreflexe zeigen der (20)- und der (11)-Reflex mit einer
Abweichung von (6.7 & 0.6) bzw. (7.1 £0.2) % eine gute Ubereinstimmung mit dem Li-
teraturwert (7.3 %).Da der (20)- und der (11)-Reflex im reziproken Raum in der Néhe
der Substratreflexe liegen, konnte an ihnen eine Positionskorrektur durchgefiithrt und die
Verzerrung des Bildes herausgerechnet werden (vgl. Kap. . Bei dem (10)- und (%%)—
Reflex liegt in der Néhe kein Referenzpunkt, sodass diese Korrektur nicht vorgenommen
werden kann. Die Position der anderen beiden Reflexe ist demnach stark fehlerbehaftet.
Dies konnte somit der Grund dafiir sein, dass sich die Position des (10)-Reflexes mit der
Energie verdndert und der Trend des (%%)—Reﬂexes nicht mit den anderen Reflexen iiber-
einstimmt. Aus diesem Grund wird die Aussagekraft dieser beiden Reflexe beziiglich der

Position vernachlassigt.

Untersuchung der Facette
Zusétzlich ist ab einer Bedeckung von 20 kHz eine Facette in [100]-Richtung zu beobach-
ten (siehe Abbildung [5.28]). Sie tritt in einem Energiebereich von etwa 96 bis 106 eV auf

und schneidet den (10)- und den (20)-Reflex des Magnetits. In Abbildung ist die
Entwicklung des Facettenwinkels mit der Bedeckung dargestellt.
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Im Rahmen der Messungenauigkeit bleibt der Facettenwinkel bis zu einer Bedeckung von
70kHz konstant bei etwa (38.6 £ 0.8)°. Es koénnte sich somit entweder um eine (405)-
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Abbildung 5.28: Es ist eine Facette zu erkennen, die den (10)- und (20)-Reflex schneidet.
Aufgenommen bei 30 kHz.

Facette (38.7°) oder im Rahmen einer Messungenauigkeit auch um eine (304)-Facette mit
36.9° handeln. Lediglich bei 100 kHz sinkt der Winkel auf (27.4 £ 0.3)°, was einer (102)-
Facette (26.6°) entsprechen konnte.

Das Auftreten der Facette deutet darauf hin, dass das Wachstum der Magnetitschicht mit
der Bildung verschiedener Oberflichendefekte einhergeht. Der kleinere Facettenwinkel bei
100 kHz konnte auf Effekte zuriickzufithren sein, die zur Minimierung der Oberflachen-
energie dienen.

5.4.3 Auswertung der Augerelektronenspektren

Zusétzlich zu den SPA-LEED-Aufnahmen wurden nach jedem Aufdampfschritt ein Au-
gerelektronenspektrum aufgenommen, um die Zusammensetzung der Probe zu charakte-
risieren.

In Abbildung [5.29|ist eine Auswahl einiger AES-Spektren dargestellt. Schon ab der nied-
rigsten Bedeckung sind die Eisenpeaks zu erkennen. Diese werden mit steigender Bede-
ckung immer starker, wihrend das Titan-Signal immer weiter abnimmt.
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Abbildung 5.29: Entwicklung der AES-Spektren mit der Bedeckung. Die Kurven sind
zur besseren Ubersicht vertikal verschoben.

Abbildung [5.30] zeigt das normierte Konzentrationsverhaltnis nach Gleichung von
Eisen zu Titan. Die Verhéaltniskurve kann in drei Segmente unterteilt werden. Anfangs
nimmt der Anteil des Eisens stark zu, bis ab einer Bedeckung von 15kHz die Steigung
abflacht. Ab 30kHz nimmt die Steigung ein weiteres Mal ab und das Verhéltnis nimmt
nur noch sehr langsam zu bis es sich bei 100 kHz einem Wert von etwa 0.94 + 0.03 nahert.
Ein Vergleich mit Abbildung[2.21] zeigt, dass es sich hierbei vermutlich um Lage-fiir-Lage-
Wachstum handelt, da die Kurve aus mehreren linearen Segmenten mit abnehmender
Steigung besteht. Alternativ lasst sich aber auch ein Lage-plus-Insel-Wachstum nicht aus-
schliefen. Demnach entsprechen die ersten beiden Segmente einer Lagenbildung und ab
etwa 30 kHz bilden sich nur noch Inseln auf den Lagen. Dies wiirde erklaren, warum sich
das Konzentrationsverhéltnis in diesem Segment im Rahmen der Messungenauigkeit nicht
mehr dndert, obwohl mehr aufgedampft wird.

Auffillig ist, dass selbst bei einer Bedeckung von 100 kHz immer noch ein geringes Titan-
Signal zu sehen ist, da das Verhaltnis nicht 1 ist. Dies konnte bedeuten, dass die Magne-
titschicht so diinn ist, dass das Substrat im Augerelektronenspektrum zu sehen ist. Die
Schichtdicke diirfte also im Bereich der mittleren freien Weglange der Elektronen liegen.
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Nach Gleichung ergibt sich daraus eine Schichtdicke von (56.18 & 11.03) A bei der
Bedeckung von 100 kHz. Dieser Wert ist als kritisch zu betrachten, da er viel grofier als
die iibliche Ausdringtiefe im Bereich von 10 A ist. Gleichung ist nur fiir hinreichend
diinne Schichten giiltig, da ansonsten die Schichtdicke ins Unendliche gehen miisste, damit
kein Signal vom Substrat mehr sichtbar ist. Vermutlich ist die tatsdchliche Schichtdicke
deshalb kleiner als der berechnete Wert.

Zum Vergleich wurde die Probe nach der Bedeckungsserie an der Universitdt Bielefeld
mittels einer XRR-Messung vermessen, um die Schichtdicke zu bestimmen. Die Messun-
gen ergeben eine Schichtdicke von (554 +2) A bei der Bedeckung von 100kHz. Dieses
Ergebnis steht im starken Widerspruch zu der zuvor ermittelten Schichtdicke, sodass eher
von einer anderen Ursache fiir das Titan-Signal auszugehen ist.

Es konnte sein, dass das Titan beim Heizen an die Oberflache diffundiert und segregiert.
Auch eine nicht geschlossene Schicht konnte ein Grund fiir die Sichtbarkeit des Ti-Signals
sein. Zusammen mit den XRR-Ergebnissen wiirde dies zur Annahme fiihren, dass die
Magnetitschicht aus im Mittel etwa 550 A hohen inselartigen Strukturen besteht und zwi-
schen diesen noch das Substrat sichtbar ist.

Aufgrund der Tatsache, dass ein Substrat-Signal messbar ist, wurde auf eine Analyse
des Konzentrationsverhéaltnisses von Eisen zum Sauerstoff verzichtet, da sich nicht zwi-
schen dem Sauerstoff vom Strontiumtitanat und dem von Magnetit unterschieden lasst.
Deswegen konnen keine Aussagen iiber die Stochiometrie des Magnetits getroffen werden.
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5.5 Diskussion der Ergebnisse

Alle Ergebnisse der Untersuchungen des Strontiumtitanats deuten darauf hin, dass die
Substratoberfliche einige Defekte und Inhomogenititen wie atomare Stufen und viele
kleine Doménen aufweist und somit keine ideale Ausgangslage fiir das Wachstum von
Magnetit bietet. Dieses Ergebnis wird auch durch die vergleichsweise hohe Rauheit von
A = (2.49 +0.19) A bestatigt. Ein wahrscheinlicher Grund dafiir ist die Préaparation des
STO-Substrates. Oberflichensensitive Rontgenmessungen (SXRD) haben gezeigt, dass
Heizen bei 750 °C und unter einer Sauerstoffatmosphére von 10~° mbar zwar Verunreini-
gungen entfernt, aber zu einer Bildung von strukturellen Defekten und einer Verschlech-
terung der Oberflichenrauheit fithrt [46]. Zudem wurde bei diesen Experimenten eine
Ausdehnung der letzten atomaren Lage beobachtet. Somit konnte die in dieser Arbeit ge-
messene Stufenhohe ebenfalls darauf hindeuten. Mithilfe von anderen Reinigungsverfah-
ren, wie z.B. dem Atzen in Kénigswasser mit anschlieBendem Heizen, lassen sich geringere
Rauheiten von bis zu 0.8-1.0 A erzielen [46][47].

Sobald Magnetit auf die Probe aufgedampft wird, bildet sich zunichst die hexagona-
le (1x1)-Struktur der FezO4(111)-Orientierung bis kurz vor einer Bedeckung von 5 kHz.
Anschlieend bleibt sie bestehen und verdndert sich nicht, worauf die konstante Halb-
wertsbreite und Reflexposition hindeuten. Lediglich die Intensitdt der Reflexe nimmt ab,
da die Struktur mit steigender Bedeckung immer weiter tiberdeckt wird. Eine Stufenhohe
von (5.10 +0.02) A bestitigt zudem auch das Vorliegen einer FesO,(111)-Struktur, die
mit einem Lagenabstand von 4.848 A nur knapp unter dem gemessenen Wert liegt. Even-
tuell erklart sich die Abweichung vom Literaturwert dadurch, dass bei der Bedeckung, bei
der die Stufen gemessen werden konnten, schon Ansétze einer anderen Struktur erkennbar
sind. Die Vermischung beider Strukturen kénnte somit zu einer vergrofierten Stufenhohe
fithren. Zudem wird die Oberfliche im Vergleich zu dem Substrat rauer, jedoch werden
die Doméanen um den Faktor 2 grofler und die Terrassen erstrecken sich iiber jeweils zwei
Doménen, wodurch die Anzahl der Stufen abnimmt.

Vieles deutet darauf hin, dass, bevor sich anschlieBend eine FezO4(001)-Schicht bilden
kann, sich zunédchst eine Zwischenschicht bildet, die vermutlich Wiistit (FeO) zuzuord-
nen ist. Rontgenmessungen an diinnen Magnetitschichten auf Magnesiumoxid(001) ha-
ben eine FeO-Zwischenschicht bis zu einer Schichtdicke von 10nm gezeigt [45]. Erst ab
einer Bedeckung von 15 kHz, die einer Schichtdicke von (8.31 £ 0.02) nm entspricht, kann
man aufgrund der (1x1)-Struktur von der Bildung von Fe3O4(001) ausgehen. Der ent-
scheidende Phasentibergang findet dabei zwischen 15 und 20 kHz, also (8.31 4 0.02) und
(11.80 4 0.02) nm, statt, was an der Anderung des Intensititsverhéltnisses vom Reflex des
»12er-Ringes* zum (20)-Reflex erkennbar ist. Dieses Ergebnis ist mit den Beobachtungen
von Bertram et al. [45] konsistent. Ab 20kHz ist das Fe3O4(001) dann auch geordnet,
erkennbar an der typischen Uberstruktur.

Am Anfang der Bedeckungsserie wird die Oberfliche zunédchst inhomogener. Wéhrend bei
der ersten Bedeckung noch Stufen erkennbar sind, lasst sich die Morphologie bei den an-
schliefenden Bedeckungen nicht genau charakterisieren. Zudem deutet das Auftreten einer
Facette und die Bildung von Mosaiken auf Oberflaichendefekte hin. Ab 30 kHz kann man
davon ausgehen, dass die Oberfliche aus Doménen aufgebaut ist. Die Inhomogenitét der
Oberflache konnte darauf zuriickzufithren sein, dass gerade im Anfangsstadium des Wachs-
tums sich verschiedene Strukturen, wie die Fe3O4(111) und die FeO-Zwischenschicht, bil-
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den und miteinander konkurrieren.

Ab einer Bedeckung von 30kHz deuten aber alle Ergebnisse darauf hin, dass die Mag-
netitschicht immer homogener wird. Die Doménen verteilen sich immer symmetrischer
und ihre mittlere Grofle nimmt zu. Mit steigender Bedeckung relaxieren die lateralen
Abstande. Das Magnetit nédhert sich den Volumengitterabstdnden an. Zudem nimmt die
Mosaikwinkelvarianz nicht mehr zu bzw. sinkt unter der Annahme von unendlich grofien
Mosaiken sogar. Dies konnte dadurch zustande kommen, dass mit der Relaxation der
Schicht die Verspannungen, die fiir Mosaike verantwortlich sind, abnehmen und so die
Mosaike teilweise verschwinden. Zudem wird der Facettenwinkel bei der hochsten Bede-
ckung kleiner, was dhnliche Grunde haben kénnte. Am Ende der Bedeckungsserie, also
bei einer Schichtdicke von (55.4 &+ 0.2) nm, deuten die Ergebnisse darauf hin, dass die
Oberflache aus Kornern besteht, die einzelne Doménen bilden. Auf jedem dieser Kérner
ist im Schnitt etwa eine Antiphasengrenze der (v/2 x v/2)-Uberstruktur zu finden (siche
Abb. . Die Verteilung ist dabei in alle Oberflichenrichtungen in etwa gleich.

Die Analyse der AES-Daten ldsst vermuten, dass die Magnetitschicht entweder nicht kom-
plett geschlossen ist oder das Titan aus dem Substrat diffundiert und segregiert. Eine
Diffusion von Titan konnte zwar schon beobachtet werden, jedoch erst bei Temperaturen
oberhalb von 800°C [48]. Zudem spricht gegen eine Segregation die Sichtbarkeit der fiir
Fe304(001) typischen Uberstruktur. Wenn es sich aber um eine nicht geschlossene Magne-
titschicht handelt, muss die Schicht aufgrund der vergleichsweise hohen Bedeckung von
(55.4 + 0.2) nm aus hohen inselartigen Strukturen bestehen, zwischen denen das Substrat
frei liegt bzw. die Magnetitschicht so diinn ist, dass ein Augerelektronensignal des Titans
durch die Schicht messbar ist. Dieses Modell wéare auch mit den Beobachtungen von Taka-
hashi et al. [49] konsistent. Bei hoheren Temperaturen bevorzugt Magnetit Inselwachstum,
dabei werden die Inseln mit steigender Temperatur hoher und kénnen bis zu 0.9 pm hoch
werden. Demnach konnte es sich in dieser Arbeit bei den zuvor angesprochenen Kornern
um einzelne Inseln handeln.

Die Annahme von einer diinnen Zwischenschicht mit anschlieBenden hohen Inseln wiirde
auch mit der Beobachtung der Entwicklung des Auger-Intensitatsverhaltnisses von Eisen
zu Titan tibereinstimmen (siche Abbildung , das auf ein Lage-plus-Insel-Wachstum
hindeutet. Das erste Segment (bis 15 kHz) kénnte der Bildung einer Zwischenschicht zuge-
ordnet werden und das letzte (ab 30 kHz) dem Inselwachstum einer homogenen Fe3O,4(001)-
Schicht. Das mittlere Segment wiirde demnach der inhomogenen Wachstumsphase ent-
sprechen.

Homogene Fe,O,(001)

Inhomogene Fe,0,(001)

Fe,0,(111)+FeO

Fe,0,(111)+FeO

Fe,0,(111)+FeO

0<15kHz 15 kHz < 0 <30 kHz 30kHz <0
Abbildung 5.31: Modellannahme der Wachstumsentwicklung von Fe3;O,4 auf SrTiOs.
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Alle Ergebnisse sind mit der Modellannahme konsistent, dass sich anfangs eine Fe3O4(111)-
Struktur und eine anschlieSfende Zwischenschicht bildet, bestehend aus FeO. Diese ist
hinreichend diinn bzw. nicht vollstdndig geschlossen, sodass noch ein AES-Signal des
Substrates messbar ist. AnschlieBend bilden sich auf dieser Schicht zunachst inhomogene
Fe304(001)-Inseln, die in die Héhe wachsen und mit steigender Bedeckung homogener
werden. Diese Modellannahme ist in Abbildung [5.31] dargestellt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des Wachstums von Fe;O4 auf SrTiO3(001). Dabei
wurde das Magnetit sukzessiv auf das STO aufgedampft und nach jedem Aufdampfschritt
die Oberflichenmorphologie mithilfe von SPA-LEED sowie die chemische Zusammenset-
zung mithilfe von AES charakterisiert.

Die Ergebnisse lassen vermuten, dass das Wachstum von Magnetit mehrere Stadien durch-
lauft. Zunédchst entsteht eine Fe;O4(111)-Struktur auf dem Substrat. Anschliefend bildet
sich eine FeO-Zwischenschicht. Erst dann lasst sich eine Fe3O4(001)-Schicht beobachten,
die jedoch zunachst inhomogen ist, aber mit steigender Bedeckung homogener wird. Zum
Ende hin besteht die Fe;O4(001)-Schicht aus hohen Inseln bzw. Kérnern. Ferner geht
das Wachstum von Magnetit mit vielen Oberflichendefekten einher. So sind neben den
Einfliisssen durch Punktdefekte auch Mosaike und eine Facette zu beobachten. Folglich
nimmt auch die Oberflichenrauheit zu. Dies konnte eine Konsequenz daraus sein, dass
die Oberflichenbeschaffenheit des praparierten STO-Substrates keine idealen Wachstums-
bedingungen bietet und somit die Bildung von Defekten begiinstigt.

Um die Annahmen, die aus den Ergebnissen dieser Masterarbeit gezogen wurden, zu wi-
derlegen oder zu verifizieren, ware es von Interesse die Probe mithilfe anderer Methoden zu
untersuchen. So kénnte man durch Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) die Oxi-
dationsstufe der Eisenionen ermitteln und somit die Existenz einer FeO-Zwischenschicht
pritfen. AuBerdem lieSe sich das Inselwachstum durch Rasterkraftmikroskopie (AFM) oder
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) leicht nachweisen. Zudem wére auch die Untersu-
chung der Probe im Querschnitt mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) von
Interessen.

Fiir weitere Analysen ware es sinnvoll bessere Ausgangsbedingungen fiir das Wachstum zu
schaffen, indem eine andere Praparationsmethode fiir das Substrat benutzt wird. Anbie-
ten wiirde sich das Atzen in Konigswasser mit einem anschlieBenden Heizen bei 1000 °C
an Luft. Da hohe Aufdampftemperaturen die Kristallinitdt von Magnetit verbessern, aber
die Bildung einer Fe3O4(111)-Schicht begiinstigen, schlagen Takahashi et al. [44] vor, zu-
néchst bei niedrigen Temperaturen eine diinne Fe3O,4(001)-Schicht aufzudampfen, die bei
anschlieendem Aufdampfen bei hoheren Temperaturen als eine Art ,,Schablone® fiir ei-
ne homogene und geordnete FezO4(001)-Schicht dient. Auf diese Weise soll die Bildung
einer FesO4(111)-Schicht verhindert werden. Zu guter Letzt konnte das verbesserte Ex-
periment ein weiteres Mal bei anderen Aufdampftemperaturen durchgefiihrt werden, um
den Einfluss auf das Wachstum zu ermitteln.
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7 Summary

In this work the growth of Fe3O,4 on SrTiO3(001) was investigated. The magnetite was
deposited successively on the strontiumtitanate. After each deposition step the surface
morphology was characterized by SPA-LEED and the chemical composition by AES.
The results suggest that the growth of magnetite undergoes multiple stages. First, a
Fe304(111) structure is formed on the substrate. Subsequently, a FeO intermediate layer is
formed. After that, a Fe304(001) layer can be observed, which is initially inhomogeneous,
but becomes more homogeneous with increasing coverage. At the end, the Fe3O,(001)
layer consists of high island or grains. Furthermore, the growth of magnetite is associated
with many surface defects like point defects, mosaics and facetts. This could be a conse-
quence of the fact that the surface morphology of the prepared STO substrate does not
offer ideal growth conditions and thus leads to the formation of defects.

In order to prove the assumptions drawn from the results of this thesis, it would be inte-
resting to study the sample using other methods. Thus, one can determine the oxidation
state of iron ions by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and prove the existence of
a FeO intermediate layer. In addition to this, island growth could be easily detected by
atomic force microscopy (AFM) or scanning electron microscopy (SEM). Furthermore, an
investigation of the sample cross section by means of transmission electron microscopy
(TEM) could be of interest.

For further analysis, it would be useful to provide better starting condition for the growth
of magnetite by using a different preparation method for the substrate. This could be the
etching of the STO in aqua regia with a subsequent annealing at 1000 °C in the air. Since
high deposition temperatures improve the crystallinity of magnetite but favor the forma-
tion of a FezO4(111) layer, Takahashi et al. [44] propose to evaporate a thin Fe3O,4(001)
layer at low temperatures, which serves as a self-template layer for a homogegeous and
ordered Fe3O4(001) layer. In this way, the formation of a Fe3O4(111) layer is to be pre-
vented. Last but not least, the improved experiment could be carried out once more at
different evaporation temperatures to investigate the effect of the growth.
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e) (10)-Reflex des ,,12er-Rings®

Im Rahmen des Messfehlers ist die Halbwertsbreite mit der Energie konstant. Die Abwei-
chungen bei einigen Bedeckungen kommen durch eine schwache Reflexintensitit zustande,
die einen F'it erschwert.
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A.2 Untersuchung der restlichen Reflexe - Position
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e) (10)-Reflex des ,,12er-Rings®

Im Rahmen des Messfehlers ist die Position mit der Energie konstant (bis auf den (10)-
Reflex). Die Abweichungen bei einigen Bedeckungen kommen durch eine schwache Refle-
xintensitat zustande, die einen Fit erschwert.
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