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1. Einleitung

Die Spintronik ist ein aufsteigendes Forschungsfeld in der Physik, welche den spinabhén-
gigen Ladungstransport in Festkorpern ausnutzt [I]. Innerhalb der Spintronik sind reine
Spinstrome, in denen nur das Spinbahnmoment ohne elektrische Ladung transportiert
wird, vielversprechende Kandidaten, die zur Generation von schnelleren und energiespa-
renderen spintronischen Bauelementen fiihren sollen [2, [1].

Reine Spinstrome kénnen mittels verschiedener Effekte erzeugt werden wie zum Beispiel
durch den Spin-Pump-Effekt [3], den Spin-Hall-Effekt (SHE) [4] oder den Spin-Seebeck-
Effekt (SSE) [B]. Beispielsweise ist beim SSE der Spinstrom die Folge eines Temperatur-
gradienten in einem magnetischen Material und wurde erstmalig 2008 von Uchida et al. in
einem ferromagnetischen Metall beobachtet [5]. Da der entstandene Spinstrom senkrecht
zum Temperaturgradienten verlauft, wird auch vom transversalen SSE (TSSE) gespro-
chen. 2010 konnte der TSSE ebenfalls in einem ferrimagnetischen Isolator beobachtet
werden [6]. Eine alternative Form ist der longitudinale SSE (LSSE) [7], bei dem der Spin-
strom parallel zum Temperaturgradienten entsteht. Sowohl beim TSSE als auch beim
LSSE kann der Temperaturgradient zusétzlich ungewollte parasitére Effekte hervorrufen
wie den planaren Nernst-Effekt (PNE) beim TSSE [§] oder den anomalen Nernst-Effekt
(ANE) beim LSSE [9]. Diese konnen die quantitative Auswertung des SSE erschweren,
weswegen in den letzten Jahren das Interesse an der Untersuchung ferro- und ferrimagne-
tischer Isolatoren (FMI) gestiegen ist. Da in FMI keine freien Ladungstriger vorhanden
sind, wird in diesen Materialien kein PNE oder ANE induziert.

Die Spinstrome konnen mit Hilfe des inversen Spin-Hall-Effekts (ISHE) in einem nicht-
magnetischen Metall (NM) mit grofler Spin-Bahn-Kopplung detektiert werden, in wel-
chem der Spinstrom in eine elektrische Spannung umgewandelt wird [10]. Das am hau-
figsten genutzte NM ist Pt aufgrund des grofien Spin-Hall-Winkels [I1]. Allerdings be-
findet sich Pt nahe am Stoner-Kriterium, sodass statische magnetische Proximity-Effekte
an der Grenzfliche von Pt zu einer ferro- oder ferrimagnetischen Schicht auftreten kon-
nen. Durch die induzierte Spinpolarisation im Pt ist es mdglich, dass mittels Proximity-
Effekt ein PNE beziehungsweise ANE induziert werden kann [12| [13]. Nach den XRMR-
Untersuchungen von Kuschel et al. an Pt/NiFe,O4-Doppelschichten [14, [15] und den
XMCD-Untersuchungen von Valvidares et al. an Pt/CoFe,O4-Doppelschichten [16] kann
ein magnetischer Proximity-Effekt fiir diese Systeme ausgeschlossen werden, sodass Fer-
ritschichten wie NiFe;O4- und CoFeyO4-Schichten interessant fiir die Untersuchung des
LSSE geworden sind. Erste Untersuchungen an Pt/NiFe,O4-Doppelschichten wurden be-
reits von Meier et al. [17] gemacht und an Pt/CoFe,O4-Doppelschichten von Guo et al.
[18].

Des Weiteren konnte unter anderem in Pt/NiFe,O4- und Pt/CoFeyO4-Doppelschichten
eine neue Form des Magnetowiderstandes beobachtet werden [19, 20], welcher Spin-Hall-
Magnetowiderstand genannt wird und zum ersten Mal in Pt/Y3Fe5015-Doppelschichten
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nachgewiesen worden ist [21]. Der Spin-Hall-Magnetowiderstand ist auf das gemeinsame
Wirken des SHE und des ISHE im Pt zuriickzufiihren. Der durch den SHE erzeugte Spin-
strom kann abhéngig von der Richtung der Magnetisierung im FMI entweder absorbiert
oder an der Grenzfliche zwischen dem NM und dem FMI reflektiert werden, was im NM
zu einem unterschiedlichen Widerstand fiihrt.

Dariiber hinaus sind Ferrite wie NiFe;O4 und CoFe,O4 von grofiem Interesse fiir die Er-
forschung neuer Spin-Filter, da aufgrund ihrer spinabhéngigen Bandliicke Tunnelstréme
durch ultradiinne Ferritschichten spinpolarisiert sind [22].

CoFeyO4-Schichten kénnen auf unterschiedliche Weise hergestellt werden wie zum Bei-
spiel mittels Laserstrahlverdampfen oder reaktiver Molekularstrahlepitaxie. Kuschel et
al. konnten zeigen, dass fiir den Fall von NiFe,O4-Schichten diese durch Interdiffusion von
Fe304/NiO-Doppelschichten hergestellt werden kénnen [23]. Im Rahmen dieser Arbeit soll
tiberpriift werden, ob analog CoFe;O4-Schichten mittels Interdiffusion von Fe3O4/CoO-
Doppelschichten hergestellt werden konnen. Fiir die Herstellung von moglichst kristallinen
CoO-Schichten miissen im Vorfeld die optimalen Aufdampfbedingungen ermittelt wer-
den. Der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks und der Einfluss der Substrattemperatur
auf das Wachstum von CoO per reaktiver Molekularstrahlepitaxie werden durch Soft-
XPS-, LEED-, XRR-~ und spekularen XRD-Messungen untersucht. Die Auswirkungen der
Interdiffusion der im Anschluss hergestellten Fe304/CoO-Doppelschichten werden durch
Soft-XPS-, HAXPES-, XRR- und spekulare XRD-Messungen unter der Verwendung von
Synchrotronstrahlung untersucht.

Die Arbeit gliedert sich in mehrere Kapitel. In Kapitel 2] werden die theoretischen Grund-
lagen der verwendeten Messmethoden erliutert. Kapitel 3] liefert einen Uberblick iiber die
verwendeten Materialien. Die Probenpréparation und die experimentellen Grundlagen
werden in Kapitel 4] beschrieben. In Kapitel |5| werden die Ergebnisse des Einflusses des
Sauerstoffpartialdrucks und der Substrattemperatur auf das Schichtwachstum von CoO
gezeigt und diskutiert. Die Ergebnisse und die Diskussion der Fe;O,/CoO-Doppelschichten
befinden sich in Kapitel [6] Eine abschliefende Zusammenfassung der Arbeit ist in Kapitel
in deutscher Sprache und in Kapitel [§ in englischer Sprache gegeben.




2. Theoretische Grundlagen

Die Charakterisierung der in dieser Arbeit hergestellten Proben erfolgt mittels verschie-
dener Messmethoden. Die theoretischen Grundlagen dieser Methoden werden in diesem
Kapitel prasentiert, wobei im Vorfeld auf die Struktur von Kristallen sowie auf die Epitaxie
und auf Interdiffusion von Filmen eingegangen wird.

2.1. Struktur von Kristallen

2.1.1. Kiristallgitter

Kristalle kénnen beschrieben werden als eine periodische Anordnung von Atomen oder
Atomgruppen (Basis), welche an Punkten eines dreidimensionalen Kristallgitters ausge-
richtet sind. Aufgrund der Periodizitiat des Kristallgitters kann das komplette Kristallgit-
ter mittels einer sich wiederholenden Einheit beschrieben werden, welche Einheitszelle ge-
nannt wird. Diese wird aufgespannt von drei linear unabhéngige Vektoren a@; mit i = 1,2, 3,
wodurch die Lange der Kanten der Einheitszelle wie auch die Winkel zueinander festgelegt
sind (vergleiche Abbildung [2.1)).

/’ i Pt ‘5/\,

¢ ¢ ¢ & Abbildung 2.1.: Sche-
matische Darstellung ei-
nes Kristallgitters mit ei-

/g, /, /..« Pat nem Atom als Basis. Die

/k, — P P drei linear unabhéngigen

& \d \d ) A Vektoren a;, d, und ds,
welche die Einheitszel-
a, . le (rot) aufspannen, sind
. ' 4 o v blau dargestellt.
& = / ¢ /v F /v
= v hd e

Durch Translationen dieser Einheitszelle in den drei Raumrichtungen kann das Kristall-
gitter vollstéandig konstruiert werden, wobei die Translationsoperation gegeben ist durch

T=> mnd;  mitn€Z (2.1)
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Als Konsequenz kann ausgehend von einer Position in der Einheitszelle 7 jeder dquivalente
Punkt 7 im Gitter geméf

F=7+T (2.2)

erreicht werden. Lisst sich bei geeigneter Wahl der n; jeder Gitterpunkt erreichen, so wer-
den die Vektoren a; als primitiv bezeichnet und a; sind gleichzeitig die Basisvektoren des
Gitters. Die Einheitszelle, die von primitiven Vektoren aufgespannt wird, wird primitive
Einheitszelle genannt.

Beziiglich der Léange der Vektoren a@; und der Winkel, welche diese miteinander bilden, kon-
nen Kristallgitter in sieben Kristallsysteme unterteilt werden (kubisch,tetragonal, rhom-
bisch, hexagonal, rhomboedrisch/trigonal, monoklin und triklin [24]). Zu jedem von diesen
konnen im Hinblick auf ihre Symmetrien ein oder mehrere Gittertypen zugeordnet wer-
den, die Bravais-Gitter genannt werden. Insgesamt gibt es in drei Dimensionen 14 mogliche
Bravais-Gitter.

2.1.2. Miller Indizes

Richtungen und Kristallebenen im Kristall konnen eindeutig durch Zahlentripel hkl, wel-
che Miller Indizes genannt werden, charakterisiert werden. Die Richtungen in Kristallen
werden als Vektoren anhand der kristallografischen Achsen z1, x5 und x5 definiert und
werden mit eckigen Klammern gekennzeichnet. Die Gesamtheit aller kristallographisch
gleichwertigen Richtungen werden in spitzen Klammern dargestellt. Die reziproken Werte
der Schnittpunkte von Kristallebenen mit den kristallografischen Achsen legen hingegen
die Kennzeichnung der Ebene fest. Ist dabei einer dieser Werte nicht ganzzahlig, so wird
das Zahlentripel mit dem kleinsten gemeinsamen Vielfachen z multipliziert.

(h,k, 1) = (1/z1,1/29,1/23) - 2 (2.3)

Spezifische Kristallebenen werden mit runden Klammern gekennzeichnet, wahrend fiir die
Gesamtheit aller kristallographisch gleichwertigen Ebenen geschweifte Klammern verwen-
det werden. Exemplarisch ist in Abbildung [2.2] die [120]-Richtung, sowie die (120)-Ebene

fiir eine kubisch primitive Kristallstruktur gezeigt.

Abbildung 2.2.: [120]-Richtung
und (120)-Ebene fiir eine kubisch

primitive Kristallstruktur. Ange-
fertigt nach [25].
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2.1.3. Oberflachen

Die Struktur von Oberfléchen kann analog zu Kapitel beschrieben werden. Durch
die reduzierte Translationssymmetrie konnen Oberflachen als ein zweidimensionales Gitter
betrachtet Werden sodass zwei linear unabhéngige Vektoren d; und @, und die Translati-
onsoperation T = Z _, n;G; mit n; € Z ausreichen, um das Gitter konstruieren zu kénnen.
Aufgrund von fehlenden Bindungspartnern der Atome an der Oberfliche kénnen Relaxa-
tionen und Rekonstruktionen stattfinden, sodass sich die Struktur der Oberflache von
der Struktur vom Volumen unterscheidet. Die durch die Rekonstruktion neu entstandene
Oberflachenstruktur bildet im Bezug zur unrekonstruierten Oberfliche eine sogenannte
Uberstruktur. Ebenso ist es maglich, dass die Adsorption von Fremdatomen an der Ober-
fliche Rekonstruktionen bewirken konnen. Als Konsequenz muss die Oberfliche durch
eine zweite Einheitszelle beschrieben werden mit den linear unabhéngigen Vektoren @
und @, und der Translationsoperation

2
= Z n;d; mit n; € Z. (2.4)

Mithilfe der Matrixnotation von Park und Madden [26]

d; Gn G2\ (a: .
o = o t Gz eR 2.5
(%) <G21 G ) \do o 7 (2:5)
konnen die Vektoren der rekonstruierten Oberfliche @ mit den Vektoren des Volumens a;
in Beziehung gesetzt werden [27]. Fiir den Fall, dass die Oberflachenstruktur und die Vo-
= =

lumenstruktur kommensurabel (£(ad, dy) = Z(d,dz)) sind, kann stattdessen die Notation
nach Woods

=/ =/

verwendet werden, mit dem Material X, der Miller Indizes (hkl) der Kristallebene parallel
zur Oberfliche und dem Rotationswinkel ¢ [28].

2.1.4. Epitaxie von Filmen

Als Epitaxie wird das Aufwachsen eines kristallinen Films auf einem kristallinen Sub-
strat mit einheitlicher Orientierung, die vom Substrat vorgegeben wird, bezeichnet. Das
Wachstum eines epitaktischen Films wird gewohnlich in drei Wachstumsmodi unterteilt.
Beim Volmer-Weber-Wachstum entstehen zuerst dreidimensionale Inseln, welche sowohl
in Breite als auch in Hohe wachsen, bevor die Schicht geschlossen ist. Beim Frank-van
der Merwe-Wachstum wiéchst die Schicht zweidimensional beziehungsweise lagenweise.
Die Kombination aus den dem Volmer-Weber-Wachstum und dem Frank-van der Merwe-
Wachstum beschreibt das Stranski-Krastanov-Wachstum. Nach dem Aufwachsen eines
komplett zweidimensionalen Films, kommt es zur Bildung von dreidimensionalen Inseln.

Bestehen Film und Substrat aus dem gleichen Material, spricht man von Homoepitaxie,
andernfalls von Heteroepitaxie. Bei der Heteroepitaxie stimmt in den meisten Féllen die
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Gitterkonstante des aufwachsenden Films ay nicht mit der Gitterkonstante des verwende-
ten Substrats a, {iberein. Ein Maf}, welches diese Differenz beschreibt, ist die Gitterfehl-
anpassung [29]
Gy — Qs

€= P (2.7)
Ist die Gitterfehlanpassung relativ klein, {ibernimmt der Film die Periodizitédt des Sub-
strats in lateraler Richtung, was lateral zu einer elastischen Verspannung des Films fiihrt
(vergleiche Abbildung (a)). Um die Energie der elastischen Verzerrung bei vorgegebe-
ner lateraler Verspannung zu minimieren, wird der Film in vertikaler Richtung entspre-
chend verformt (pseudomorphes Wachstum) [27]. Die Verformung in vertikaler Richtung
lasst sich theoretisch nach Hashimoto et al. [30] mittels

ACf_ 2Vf Aaf
Cf N l/f—l af

(2.8)

ermitteln. Acy ist die Verformung des Films in vertikaler Richtung, c; der Lagenabstand
des Films, vy das Poisson-Verhéltnis des Films, a; die Gitterkonstante des Films und Aay
die Verformung des Films in lateraler Richtung. Das Poisson-Verhéltnis vy ist material-
abhéingig und kann aus den elastischen Konstanten berechnet werden [31], [32].

Um einer zu hohen elastischen Verspannung bei groflerer Gitterfehlanpassung entgegen-
zuwirken, entstehen im Film hingegen Versetzungen (vergleiche Abbildung (b)).

Pseudomorphes Wachstum Wachstum mit Versetzungen

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung fiir (a) pseudomorphes Wachstum und (b)
Wachstum mit Versetzungen von einem Film auf einem Substrat mit einer anderen Git-
terkonstante. Angefertigt nach [27].

Eine Moglichkeit epitaktische Filme herzustellen ist mittels Molekularstrahlepitaxie (kurz:
MBE, Molecular Beam Epitazry). Das aufzubringende Material wird unter Ultrahochvaku-
umbedingungen (kurz: UHV) als gerichteter Atom- oder Molekiilstrahl auf eine Probeno-
berflache gebracht. Hierzu werden Effusionszellen genutzt, bei denen Elektronen durch
eine angelegte Hochspannung auf ein Projektil beschleunigt werden, welches aus dem
zu aufwachsenden Material besteht. Als Elektronenquelle dient ein stromdurchflossenes
Filament. Aus dem resultierenden Emissionsstrom wird das Projektil erhitzt, was zur
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Sublimation des Materials fithrt. Die ungefdhre sublimierte Menge kann aus der Frequen-
zénderung eines Schwingquarzes aufgrund der Massenzunahme abgeschitzt werden. Der
Schwingquarz befindet sich an der Offnung der Zelle. Um ein geordnetes Wachstum zu
erreichen, wird die Probe meist zusétzlich geheizt. Fiir die Prédparation von zum Bei-
spiel Metalloxid-Filmen wird eine alternative Form der MBE angewendet, welche reaktive
MBE (kurz: RMBE) genannt wird. Hierbei wird das Metall aus einer Effusionszelle unter
Sauerstoffatmosphére auf die Probe aufgebracht.

2.1.5. Interdiffusion von Filmen

Werden zwei Filme bestehend aus zwei unterschiedlichen Atomsorten zusammengebracht,
konnen Atome aus dem jeweiligen Film {iber die Grenzfliche in den entsprechenden ande-
ren Film diffundieren. Durch das Kristallgitter sind die Atome in ihrer Bewegung einge-
schriankt, sodass die Atome nur unter bestimmten Voraussetzungen diffundieren kénnen.
Allgemein konnen in verschiedene Diffusionsmechanismen unterschieden werden. Fiir epi-
taktische Filme ohne Liniendefekte dominiert die Diffusion iiber Leerstellen im Kristallgit-
ter [29]. Dieser Mechanismus ist abhéngig von der Leerstellenkonzentration im Festkorper,
welche wiederum abhéngig von der Temperatur 7" ist. Mit steigender Temperatur nimmt
die Konzentration von Leerstellen im Festkorper exponentiell zu, sodass mehr Atome
diffundieren koénnen. Die Diffusion der Atome ist ein thermisch aktivierter Prozess und
erfolgt {iber Spriinge von einem Gitterplatz in eine Leerstelle. Die Diffusionskonstante D
ist gegeben durch

D = Dye~ @/ (2.9)

mit dem Vorfaktor Dy, der Aktivierungsenergie () und der Boltzmann-Konstante k. Der
Vorfaktor Dy beinhaltet die Schwingungsfrequenz der Atome um ihre Gleichgewichtslage,
die Sprungentfernung und den Korrelationsfaktor, welcher die Wahrscheinlichkeit eines
Riicksprunges beriicksichtigt.

Linien- und Flachendefekte im Film fithren aufgrund der geringeren Aktivierungsenergie
zu einer hoheren Beweglichkeit der Atome entlang dieser Defekte und sorgen dadurch
fiir eine schnellere Diffusion. Da allerdings die effektive Querschnittsfliche von Linien-
und Flachendefekte nur einen geringen Bruchteil vom Volumen ausmacht, ist bei relativ
hohen Temperaturen trotz der geringeren Aktivierungsenergie der Diffusionnskoeffizient
von Linien- und Flachendefekten D’ nahezu identisch mit dem Diffusionnskoeffizient von
der Diffusion {iber Leerstellen D. Bei relativ niedrigen Temperaturen ist die Diffusion
iiber Leerstellen nahezu eingefroren [33], sodass die Diffusion von Atomen iiberwiegend
iiber Linien- und Flachendefekte erfolgt. Die Diffusionskonstante D’ fiir die Diffusion iiber
Linien- und Flachendefekte ergibt sich analog zu

D' = Dle @/ mit Q' < Q. (2.10)

Fiir den Fall, dass der Transport im Festkorper anisotrop ist, muss die Diffusionskon-
stante D beziehungsweise D’ stattdessen als Tensor zweiter Stufe beschrieben werden.
Unterscheiden sich die Diffusionsgeschwindigkeiten der Atome in den entsprechenden Fil-
men, so lisst sich nach Darken [34] ein Interdiffusionskoeffizient D

E:CADB-FCBDA (2.11)
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definieren, mit den Konzentrationen Cy p und der Diffusionskonstanten D4 p der indivi-
duellen Atomsorte.

2.2. XRD - Rontgendiffraktometrie

2.2.1. Prinzip

Die Beugung von Rontgenstrahlen (X-Ray Diffraction) ist eine Methode mit dessen Hilfe
die Struktur von kristallinen Festkorpern in vertikaler Richtung untersucht werden kann.
Trifft Strahlung auf Materie so agieren die an den Atomen lokalisierten Elektronen als
Streuzentren der einfallenden Wellen. Liegen die Atome in einer periodischen Struktur
vor, konnen Interferenzeffekte auftreten, die durch die Bragg-Gleichung

nA = 2dsin 0; mit n € Z (2.12)

beschrieben werden konnen.

Abbildung 2.4.: Darstellung der Beugung von Réntgenstrahlung an Netzebenen, welche
den Abstand d zueinander haben. Wenn die an den verschiedenen Netzebenen gebeugten
Rontgenstrahlen einen Gangunterschied As = 26 zueinander haben, der gerade einem
Vielfachen der Wellenldnge nA entspricht, tritt konstruktive Interferenz auf. Der Streu-
vektor ¢ steht beim Streuprozess senkrecht auf den Netzebenen.

Trifft Rontgenlicht mit dem Wellenvektor EZ unter einem Winkel 6; auf eine Probe, so
kommt es zur Reflexion an den im Abstand d planparallelen Atomebenen (vergleiche Ab-
bildung [2.4). Wenn bei diesem Winkel der Gangunterschied As = 2§ der reflektierten
Wellen gerade einem Vielfachen n der Wellenldnge A entspricht, tritt konstruktive Inter-
ferenz auf. Dies fiihrt zu Winkeln hoher Intensitét, welche Bragg-Reflexe genannt werden.
n ist gleichbedeutend mit der Ordnung der Beugung. Gleichung [2.12] dient gleichzeitig als
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Beschrankung der zu verwendenden Wellenlédnge der Strahlung. Fiir die Bragg-Reflektion
erster Ordnung (n = 1) gilt fiir den Bragg-Winkel

Oprage = arcsin 20 (2.13)
Gleichung ist nur giiltig, falls A < 2d gilt.

Das Analogon zur Bragg-Gleichung ist im reziproken Raum die Laue-Bedingung
i=G. (2.14)

Entspricht beim_’Streu_Proze_s)s der Streuvektor ¢ = ET — EZ gerade einem reziproken Git-
tervektor G = hby + kby + lbs, so tritt konstruktive Interferenz auf. h, k und [ sind ganze
Zahlen und gleichbedeutend mit den Miller Indizes (vergleiche Kapitel . b1, by und

bs sind die primitiven Vektoren des reziproken Gitters, welche iiber

. 7 X

by =or— 278 (2.15)
ap - as X as

. — % —
ai - ag X as

. 7 %

by = 27% (2-17)
ap - ag X as

mit den primitiven Vektoren @y, ds und as des Kristallgitters verkniipft sind. Dadurch kann
jedem Gitter im Ortsraum ein reziprokes Gitter zugeordnet werden. Der Streuvektor lasst
sich als Linearkombination der primitiven Vektoren des reziproken Gitters ausdriicken als

G=Hb, + Kby + Lb;  mit H,K,L € Z. (2.18)

Die Skalarprodukte aus den primitiven Vektoren @i, do und d3 mit ¢ liefern die Laue-
Gleichungen

7-a, =2rH (2.19)
§- = 21K (2.20)
7-d;=2nL. (2.21)

GeméB Gleichung sind die Laue-Gleichungen bis erfiillt, falls H, K und L
mit den Miller Indizes h, k und [ iibereinstimmen. In diesem Fall ist ¢ auf einen rezipro-
ken Gitterpunkt gerichtet. Da bei diesem Punkt ebenso die Bragg-Gleichung erfiillt ist,
entspricht dieser Punkt einem Bragg-Reflex. Weiterfithrend ist dadurch das Beugungsbild
eines Kristalls gerade eine Abbildung des reziproken Gitters [35].

2.2.2. Kinematische Beugungstheorie

Die Intensitét der gebeugten Rontgenstrahlen ist von verschiedenen Faktoren abhéngig
wie von der Struktur der Einheitszelle als auch von der Symmetrie des Kristalls. Um die
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gebeugte Intensitdt mathematisch zu beschreiben, wird die kinematische Beugungstheorie
verwendet [36]. Als Vereinfachung wird angenommen, dass Mehrfachstreuung vernachlis-
sigt wird und keine Absorptionseffekte stattfinden, sodass alle Netzebenen mit der gleichen
Intensitéit bestrahlt werden. Ferner soll es beim Ubergang beispielsweise bei einem Mehr-
fachschichtsystem von dem einen Medium in das andere zu keiner Brechung kommen.

Der Einfluss der Einheitszelle auf die gebeugte Intensitét kann durch den vom Streuvektor
¢ abhéngigen Strukturfaktor F'(q)

F(@) =3 fi(@)e™ (2.22)

beschrieben werden, welcher die Fouriertransformierte der Atomverteilung einer Einheits-
zelle ist. f(q) ist der atomare Formfaktor und die Fouriertransformierte der Elektronen-
verteilung p(7) des j-ten Atoms am Ort 7 in der Einheitszelle mit N Atomen mit

f@= [ Erp@er (2.23)

Der Einfluss der Kristallsymmetrie kann durch den ebenfalls von ¢ abhéngigen Gitterfak-
tor G(q)

N1—-1 Na—1 N3—1
G (q) — E eln1q~a1 E 67,712(1-(12 E 67,17,3(]-(13 (224)
n1=0 no=0 n3=0

beschrieben werden. @y, do und @3 sind die primitiven Vektoren des Kristallgitters und Ny,
Ny und N3 die Anzahl der Einheitszellen in den rdumlichen Richtungen. Die Summe iiber
die Einheitszelle in der jeweiligen Richtung entspricht einer geometrischen Reihe, sodass
der Gitterfaktor gemaf

Nj—1

iniga; L — N7 L
Sn, (@) =D €™ = mitj=123 (2.25)
n;=

ausgedriickt werden kann als

G(@)=]Isw @ (2.26)

Zusammen mit dem Strukturfaktor und dem Gitterfaktor ergibt sich fiir die gebeugte
Intensitéit die Abhéangigkeit

[ L |G @I |F (@, (2.27)

mit [y als Intensitét der einfallenden Rontgenstrahlung und
[12., sin? (Nga)
3

.o (qa;\
[T, sin ( 5 )

G (I = (2.28)
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Gleichung beschreibt vereinfacht die Intensitatsverteilung [37, [38].

8 0o T
lityd AR
BEHRE NMERRIHIHE
M ' '” i ” -
??,'fii?ltl |'1‘ b “ i
|l Pl Vit el VS Vs Y 7
a) Unendlich b) 2D Oberfliche ¢) Halbunendlich d) Diinner Film
ausgedehnter ausgedehnter
Kristall Kristall

Abbildung 2.5.: Darstellung des reziproken Gitters fiir Beugung an a) einem unend-
lich ausgedehnten Kristall, b) einer 2D Oberfléiche, ¢) einem halbunendlich ausgedehnten
Kristall und d) einem diinnen Film. Entnommen aus [39] und angepasst.

Fiir einen idealen Kristall, der in allen Richtungen unendlich ausgedehnt ist (Ny, Ny, N3 —
o0), fithrt Gleichung m zu einer periodischen Anordnung von ¢-Distributionen mit un-
endlicher Intensitét (vergleiche Abbildung a)). Diese stellen die Bragg-Reflexe dar, bei
denen die Laue-Gleichungen bis erfullt sind.

Fiir die Beugung an einer zweidimensionalen unendlich ausgedehnten Oberfliche (Ny, Ny —
00, N3 = 1) reduzieren sich die Laue-Gleichungen auf die Gleichungen und Da
die Translationssymmetrie senkrecht zur Oberfliche nicht gegeben ist, ist der reziproke
Gittervektor in dieser Richtung unendlich klein [40]. Die vertikale Komponente von ¢ ist
nicht mehr auf diskrete Werte beschrankt, sondern kann jeden beliebigen Wert annehmen
[37]. Als Konsequenz ist das reziproke Gitter aus Stangen (Beugungsstangen) konstanter
Intensitit aufgebaut und nicht mehr aus Punkten (vergleiche Abbildung b)).

Fiir den Fall realer Kristalle ist die Beschreibung mit der Annahme eines halbunendlichen
Kristalls (N7, Ny — 00, N3 < 00) zutreffender. Wird zusétzlich die endliche Eindringtiefe
der Rontgenstrahlen beriicksichtigt konnen aufgrund von Absorptionseffekten nur eine be-
grenzte Anzahl an Netzebenen zur gebeugten Intensitit beitragen. Hohere zur Oberfliache
gelegenen Netzebenen haben dadurch einen grofleren Anteil an der Intensitét als tiefere
Netzebenen im Kristall. Dadurch schmieren die Bragg-Reflexe in vertikaler Richtung aus
und bilden CTRs ( Crystal Truncation Rods) [38].

Fiir die Beugung an einem diinnen nicht rauen Film (N;, Ny — 0o, N3 << 00) kann die
Intensitétsverteilung neben den Bragg-Reflexen noch N3 — 2 Nebenmaxima zeigen (ver-
gleiche Abbildung d)). Die Nebenmaxima werden auch Laue-Oszillationen genannt.
Exemplarisch ist in Abbildung die Intensititsverteilung fiir einen diinnen Film fiir
N3 = 6 in Richtung von a3 dargestellt. Zur Vereinfachung wurde Z = ¢ a3 gewahlt.

Die Verteilung zeigt im Abstand von ganzen Vielfachen von 27 Hauptmaxima, wel-
che die Bragg-Reflexe darstellen. Zwischen den Hauptmaxima befinden sich die Laue-
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0 1 1 1 1 1 1 1
o0 2 4n o6nr 8n 10m 5.
N, N, Ny N N,
V4

Abbildung 2.6.: Intensitdtsverteilung bei einem eindimensionalen Gitter mit N3 = 6
Streuzentren. Die Hauptmaxima haben einen Abstand von 27. Zwischen diesen liegen

N3 — 2 Nebenmaxima im Abstand AZ = azj\r,g. Entnommen aus [41] und angepasst.

Ostzillationen, welche einen Abstand von AZ = ai’\r,g zueinander haben. Aus dem Abstand
AZ lésst sich mittels der Scherrer-Formel
27
S = Naga = — 2.29
343 N ( )

auf die GroBe des Gitters beziehungsweise auf die Kristallitgrole S schlielen [42] 25].
Die Ausprigung der Laue-Ostzillationen ist abhéngig von der Fehlordnung des Gitters. Je
hoher die Defektdichte im Kristall, desto geringer ist die Auspriagung. Sofern die Verteilung
keine Laue-Ostzillationen zeigt, kann die Kristallitgrole alternativ durch die modifizierte
Scherrer-Formel

27

S KSAZFWHM (2.30)
aus der Halbwertsbreite (Full Width at Half Mazimum) eines Hauptmaximums AZ gy gy
bestimmt werden. Ky ist dabei der Scherrer-Faktor mit K = 0.89 [43].
Befindet sich ein diinner Film auf einem Substrat eines anderen Materials, kénnen zu-
sétzlich zu den Reflexen vom Substrat auch Reflexe vom Film auftreten. Wird speziell in
der spekularen Geometrie (6; = 6,.) gemessen, lassen sich sowohl Reflexe vom Substrat als
auch Reflexe vom Film entlang der selben Richtung, der (00L)-Richtung, detektieren. L
bezeichnet den vertikalen Streuvektor in den Einheiten des reziproken Gitters. Entspricht
die Ordnung des Beugunsreflexes des Films der Ordnung des Beugunsreflexes des Sub-
strats, ldsst sich aus der Position des Reflexes vom Film L; der dazugehorige atomare
Gitterabstand ay

asLs

=7 (2.31)

12
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ermitteln, mit L als Position des Reflexes vom Substrat und a, als atomarer Gitterabstand
vom Substrat.

2.3. LEED - Beugung niederenergetischer Elektronen

Die Beugung von Elektronen geringer Energie (Low Energy Electron Diffraction) ist eine
Methode zur Untersuchung von der Struktur und der Morphologie kristalliner Oberfla-
chen. Typische Werte fiir die kinetische Energie liegen zwischen 50 eV und 300eV. Beu-
gungsphénomene entstehen dadurch, dass den Elektronen eine de-Broglie-Wellenlédnge

h
Ap = —
w V 27ne£?kin

zugeordnet werden kann, die in der Gréflenordnung von Atomabstédnden liegt. h ist das
Plancksche Wirkungsquantum, m, die Masse des Elektrons und Fi;, die kinetische Energie
der Elektronen. Aufgrund der groen Wechselwirkung der Elektronen mit Materie betragt
die Eindringtiefe der Elektronen in die zu untersuchende Probe nur wenige Monolagen,
weswegen LEED in guter Ndherung als Beugung an einer zweidimensionalen Oberfléiche
betrachtet werden kann. Analog zu Beugung von Rontgenstrahlen an einer Oberfliche
(vergleiche Abbildung schmieren im reziproken Raum die Bragg-Reflexe in vertikaler
Richtung aus und bilden Beugungsstangen. Die grofle Wechselwirkung der Elektronen mit
Materie fithrt allerdings zu Vielfachstreuungen. Als Konsequenz lésst sich die gestreute
Intensitét prazise nur unter der Verwendung der dynamischen Beugungstheorie beschrei-
ben. Da die qualitative Auswertung von LEED-Messungen im Vordergrund dieser Arbeit
steht, wird stattdessen die mathematische Beschreibung der gestreuten Intensitdat mittels
der dynamischen Beugungstheorie vernachlassigt und auf [44] verwiesen.

~1-2A (2.32)

Eine geometrische Veranschaulichung fiir die Entstehung von Reflexen ist durch die Ewald-
Kugel gegeben, dessen Oberfliche durch die Menge aller moglichen Wellenvektoren k,
definiert ist (vergleiche Abbildung . Der Radius der Ewald-Kugel ist gegeben durch

den Betrag der Wellenvektoren k, und k;.

02) (0T (00) (O1) (02)

“

Abbildung 2.7.: Ewald-Konstruktion
fiir eine einfallende Welle mit dem Wel-
K lenvektor EZ in zwei Dimensionen. Die
/ Oberfliche der Ewald-Kugel ist gege-
E ben durch die Menge aller moglichen
Wellenvektoren k,. Der Radius ist ge-
geben durch k = |k = |ki|. Refle-
xe entstehen bei den Schnittpunkten
der Ewald-Kugel mit den Beugungs-
stangen. Angefertigt nach [45].
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Fiir alle Punkte, bei denen die Ewald-Kugel die Beugungsstangen schneidet, kénnen Re-
flexe beobachtet werden. Fiir diese Punkte sind gerade die Laue-Bedingungen

L@ = 2rH (2.33)
~dy = 21K mit H, K € Z (2.34)

QR

erfiillt. Durch die Variation der kinetischen Energie der Elektronen variiert der Radius der
Ewald-Kugel und damit die Position, bei der die Beugungsstangen geschnitten werden. Die
Winkel zwischen den gebeugten Strahlen werden immer kleiner und die Reflexe wandern
bei einer Energievergrofierung in Richtung des (00)-Reflexes néher zusammen [40].

Aus der Symmetrie des Beugungsmusters ldsst sich auf die Symmetrie der kristallinen
Oberfldche in lateraler Richtung schlieflen. Die Schérfe der Reflexe gibt Aufschluss iiber die
kristalline Qualitét. Beispielsweise sorgen Defekte und Unreinheiten fiir eine Verbreiterung
der Reflexe und zu einer héheren Untergrundintensitét.

2.4. XPS - Photoelektronenspektroskopie

2.4.1. Prinzip

Bei der Spektroskopie von Photoelektronen mittels Rontgenstrahlen (X-ray Photoelectron
Sectroscopy) wird entsprechend der Energie der Photonen in Soft-XPS und HAXPES
(Hard X-Ray Photoelectron Spectroscopy) unterschieden. Wahrend bei Soft-XPS typi-
scher Weise Anregungsenergien unter 2keV verwendet werden, liegen bei HAXPES die
Anregungsenergien > 2keV. Durch die hohere Anregungsenergie konnen bei einer winke-
laufgelosten Messung nicht nur, wie es bei Soft-XPS der Fall ist, Informationen iiber die
elektronische Struktur besetzter Zusténde auf und nahe der Oberfliche gewonnen werden,
sondern aufgrund der hoheren kinetischen Energie der Photoelektronen auch Volumenzu-
stéande spektroskopiert werden.

Basierend auf dem photoelektrischen Effekt absorbiert ein Elektron mit der Bindungs-
energie I/g im Zustand ein Photon der Energie E,, = hrv und kann bei hinreichendem
Energieiibertrag

hv > Eg+ ® (2.35)

den Festkorper verlassen. @ ist die materialabhéngige Austrittsarbeit des entsprechenden
Festkorpers. Die herausgelosten Photoelektronen werden entsprechend ihrer kinetischen
Energie

Ekin = hv — EB - (I)S (236)
detektiert, wobei die zusétzliche Austrittsarbeit &, des Spektrometers beriicksichtigt wer-

den muss (vergleiche Abbildung [2.8)).

Ist die Anregungsenergie Ep), als auch die Austrittsarbeit des Spektrometers @, bekannt,
so léasst sich aus der kinetischen Energie der Photoelektronen auf die Bindungsenergie
schliefen. @, kann im Vorfeld mittels Kalibrierung zum Beispiel an der Fermi-Kante einer
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E. E . Abbildung 2.8.: Schematische
hy Darstellung eines FEnergieniveaudia-
gramms. Durch die Absorption eines
o I_ Photons der Energie FE,, kann ein
AN E; Elektron im Zustand Egy den Festkor-
per mit der Austrittsarbeit ® verlassen
hy E, und von einem Spektrometer detektiert
\ werden. Das Spektrometer besitzt die
o) Austrittsarbeit ®,. Entnommen aus
[46] und angepasst.

RN P S p_—

Probe Spektrometer

Referenzprobe ermittelt werden. Die Bindungsenergie der Elektronen ist abhéngig von der
Coulomb-Wechselwirkung mit dem Atomkern und der Abschirmung durch andere Elektro-
nen [27]. Dadurch ist die Bindungsenergie elementspezifisch und charakteristisch fiir das
Orbital des herausgelosten Elektrons. Folglich kénnen den Intensitdtsmaxima im Spek-
trum, bei dem die Intensitdt gegen die Bindungsenergie aufgetragen wird, entsprechende
Atomorbitale zugeordnet werden.

Bis auf die Intensitdtsmaxima von s-Orbitalen sind die Intensitdtsmaxima aufgrund der
Spin-Bahn-Kopplung aufgespalten. Die Wechselwirkung zwischen dem Spin (spin-up oder
spin-down) und dem Bahndrehmoment jedes einzelnen Elektrons fiihrt zu einer Aufspal-
tung des entarteten Zustandes in zwei Zusténde unterschiedlicher Energie (Dublett). Eine
andere Aufspaltung ist die Multiplettaufspaltung, welche bei Systemen mit ungepaarten
Elektronen in der Valenzschale auftritt. Beim Photoionisationsprozess entsteht durch die
Emission eines Elektrons zum Beispiel aus einem 3s-Orbital ein Lochzustand. Der Spin
dieses Lochzustandes kann entweder parallel oder antiparallel mit dem Gesamtspin der
Valenzelektronen koppeln, was zur Aufspaltung im Photoemissionsspektrum fithrt. Die
Multiplettaufspaltung fiir Orbitale, die keine s-Orbitale sind, ist aufgrund der zusatzli-
chen Spin-Bahn-Aufspaltung komplexer. Im Gegensatz zur Spin-Bahn-Kopplung ist die
Spin-Spin-Kopplung ein Effekt des End- und nicht des Anfangszustandes [40].

Die Form der im XP-Spektrum auftretenden Intensitdtsmaxima ist abhédngig von verschie-
denen Linienverbreiterungen, welche natiirlichen und/oder experimentellen Ursprungs
sind. Die natiirliche Linienverbreiterung ist abhéngig von der endlichen Lebensdauer der
angeregten Zusténde und folgt direkt aus der Unschérferelation von der Energie mit der
Zeit. Die Energieverbreiterung kann beschrieben werden durch eine Lorentz-Funktion. Die
experimentelle Linienverbreiterung basiert auf dem begrenzten Auflésungsvermogen des
Spektrometers sowie auf der eigenen Linienbreite der verwendeten Rontgenquelle. Diese
Energieverbreiterung kann hingegen beschrieben werden durch eine Gau-Funktion.
Aufgrund von chemischen Bindungen koénnen sich die Bindungsenergien der gemessenen
Photoelektronen von den charakteristischen Werten bei einem ungebundenen Atom un-
terscheiden. Die chemische Bindung fiihrt zu einem Elektronenaustausch der gebundenen
Atomen, sodass sich die Ladungsdichte in den Atomen &ndert. Infolgedessen veréndert
sich auch der Abschirmungseffekt, was eine verénderte Bindungsenergie zur Konsequenz
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hat [27]. Die Verschiebung (chemical shift) der Bindungsenergie gibt oftmals Riickschliisse
auf den Oxidationzustand des jeweiligen Atoms.

Bei der Untersuchung von isolierenden Proben kénnen Aufladungseffekte auftreten, die
ebenso Auswirkungen auf die Bindungsenergie im gemessenen Spektrum haben. Die durch
die Emission von Photoelektronen enstandenen Locher konnen nicht gefiillt werden. Die
Probe wird positiv geladen und es wirkt eine zusétzliche attraktive Kraft auf die Photo-
elektronen [47]. Das fiihrt dazu, dass ndherungsweise das komplette Spektrum um einen
konstanten Wert zu niedrigeren kinetischen Energien verschoben ist und dementsprechend
anhand eines Intensitdtsmaximums mit bekannter Bindungsenergie (zum Beispiel C 1s
oder O 1s) kalibriert werden muss.

Es ist allerdings moglich, dass ein Elektron aus einem hoheren Zustand unter der Ab-
gabe von Energie den freigewordenen Elektronenzustand wieder besetzt. Diese Energie
kann auf ein weiteres Elektron in Form von kinetischer Energie iibertragen werden, wel-
ches bei ausreichender kinetischer Energie den Festkorper verlassen und als zusétzliches
Photoelektron detektiert werden kann. Dieser Prozess ist der Auger-Effekt. Die kinetische
Energie des zusitzlichen Photoelektrons (Auger-Elektron) entspricht der Energiedifferenz
der beteiligten Energieniveaus abziiglich der Bindungsenergie, sodass die kinetische Ener-
gie unabhéngig von der Anregungsenergie ist.

Des Weiteren konnen im Spektrum zusétzlich noch Nebenmaxima auftreten, welche Sa-
telliten genannt werden. Beim Emissionsprozess kann das Photoelektron ein Teil seiner
kinetischen Energie durch Anregung eines Sekundérelektrons verlieren. Erfolgt die An-
regung von einem besetzten Zustand in einen unbesetzten Zustand hoherer Energie, so
spricht man von einem shake-up-Prozess. Die Anregung bis ins Kontinuum wird hinge-
gen shake-off-Prozess genannt. Ebenfalls konnen Energieverluste von Photoelektronen
durch die Anregung von Oberflichen- und Volumen-Plasmonen zustande kommen und
Satelliten erzeugen. Eine andere Ursache fiir das Auftreten von Satelliten kénnen La-
dungstransfereffekte wie bei Ubergangsmetalloxiden [48] oder die Verwendung von nicht-
monochromatischen Rontgenquellen sein. Ladungstransfereffekte entstehen beispielsweise,
wenn ein Elektron aus einem 2p-Orbital des Sauerstoffs in ein 3d-Orbital des Ubergangs-
metalls iibergeht.

Werden die Photoelektronen an Atomkernen oder Defekten im Kristall inelastisch ge-
streut, fithrt dies ebenso zu einem Energieverlust ihrer kinetischen Energie. Der Verlust ist
fiir Photoelektronen aus tieferen Schichten des Festkorpers aufgrund der gréferen Streu-
wahrscheinlichkeit hoher als fiir Photoelektronen nahe der Oberfliche. Im Gegensatz zu
dem Energieverlust bei der Entstehung von Satelliten ist dieser Effekt kontinuierlich und
fithrt zu einer Untergrundintensitét im Spektrum.

2.4.2. Quantitative Analyse der Spektren

Durch den Vergleich der Intensitdtsmaxima beziehungsweise der Fléachen unter den Maxi-
ma unterschiedlicher Elemente im XP-Spektrum konnen quantitative Informationen iiber
die chemische Zusammensetzung von Oberflichen und diinnen Filmen gewonnen werden.
Dazu muss im Vorfeld der Untergrund, der durch die inelastisch gestreuten Photoelek-
tronen zustande kommt, vom Primérspektrum abgezogen werden, wofiir Verfahren nach
Tougaard [49] oder Shirley [50] genutzt werden konnen. Ist die Intensitéit des Untergrun-
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des verglichen mit der Intensitdt des zu untersuchenden Maximums relativ klein, kann
stattdessen in guter Ndherung ein linearer Untergrund angenommen werden. Sind die Ma-
xima klar voneinander zu unterscheiden, reicht die Integration iiber den entsprechenden
Energiebereich aus, um die Intensitéit des jeweiligen Elements zu bestimmen. Fiir iiber-
lappende Maxima muss das resultierende Spektrum in dessen Einzelteile zerlegt werden,
um die entsprechenden individuellen Beitrége zu erhalten. Hierzu werden die Intensitéts-
verteilungen fiir alle der Theorie nach erwartenden Maxima derart modelliert, dass das
komplette Spektrum im betrachteten Energiebereich bestmoglich wiedergegeben wird.

Auf theoretischer Basis kann die Intensitéit mit der straight-line Naherung berechnet wer-
den [51]. Hierbei wird angenommen, dass der Transport der Photoelektronen aus dem
Festkorper einer gradlinigen Bewegung entspricht. Aus einem Film f der Dicke t; ist die
Intensitéit gegeben durch

tf ! !
Iy = / Se~idz = SN, (1 - e_tf/’\f> , (2.37)
0

mit der effektiven inelastischen mittleren freien Weglinge X, = A; cos() bei dem Winkel
¢ zwischen Oberflichennormale und Detektor. z ist die Tiefe des Elektrons und As ist
die inelastische mittlere freie Weglange (kurz: IMFP, Inelastic Mean Free Path) der
Elektronen mit der entsprechenden kinetischen Emnergie im Film. Die IMFP beschreibt
die mittlere Strecke, die ein Photoelektron im Festkorper zuriicklegen kann, ohne dass es
kinetische Energie aufgrund von inelatischer Streuung verliert. Der Wert der IMF'P lasst
sich mittels der TPP-2M-Gleichung [52] bestimmen. Ferner ist S gegeben durch

do

S = J (Egn) - D (Bian) - N - A (Biaw) - =2

- AQ (Exin) (2.38)
und ist abhéngig von dem Fluss der einfallenden Rontgenstrahlen J(Eyy,), der Spektrome-
tereffizienz D(FEy,), der Anzahl der Atome pro Volumeneinheitszelle N, dem effektiven
Bereich der untersuchten Probe A(FEy,), dem effektiven Raumwinkel des Spektrometers
AQ(FEyn) und dem differentiellen Wirkungsquerschnitt eines Orbitals g—g, welcher die Win-
kelverteilung der emittierten Photoelektronen beschreibt [53, [54].

Bei relativ geringen Photonenenergien wird der photoelektrische Prozess durch elektri-
sche Dipoliibergidnge dominiert [55], sodass der differentielle Wirkungsquerschnitt in der
elektrischen Dipolnéherung fiir zirkular polarisierte und unpolarisierte Rontgenstrahlung
geschrieben werden kann als

do -

m = Otot (Eph> w (97 6)
2.39)

ot (Epn) B (Epn) ) (
= Tp 1— TPPQ (cos@)
beziehungsweise fiir linear polarisierte Rontgenstrahlung als

do

E = Otot (Eph> 44 (67 ﬁ)
(2.40)

= T B 1y 4 g () P (cost)]
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mit dem totalen Wirkungsquerschnitt oyt (Epy), dem Asymmetriefaktor W (6, 3) bezie-
hungsweise W (0, 5), dem Asymmetrieparameter S(E,y), dem Legendre-Polynom 2. Ord-
nung P(cos ) beziehungsweise Py(cosf) und den Winkeln 6 und 6 entsprechend der in
Abbildung [2.9 dargestellten Definition [56, 57, 58].

2 Abbildung 2.9.: Definition der Winkel 6,  und
¥ fiir die Beschreibung der Winkelverteilung der
Photoelektronen. 6 ist der Winkel zwischen dem
2, Polarisationsvektor £und dem Vektor p'der Pho-
toelektronen, 6 ist der Winkel zwischen dem Vek-
tor k der Photonen und p und v ist der Winkel
zwischen k und der Projektion von p'in die x1x9-
Ebene. Angefertigt nach [59].

=Y

=

7

X

Mit steigenden Photonenenergien tragen immer mehr weitere Multipole zum Wirkungs-
querschnitt bei [55], sodass die Winkelverteilungen der Photoelektronen nicht mehr kor-
rekt durch die Dipolndherung wiedergegeben werden konnen [60]. Die Winkelverteilungen
konnen fiir diesen Fall durch zwei zusétzliche nicht-Dipolparameter v und 6 beschrieben
werden [61, [62]. Fiir zirkular polarisierte und unpolarisierte Rontgenstrahlung ergibt sich
fiir den differentiellen Wirkungsquerschnitt

j_g _ O'tot4<7TE'ph) 1— @Pg (cosf) + (@ sin?f + & (Eph)> cos 9} (2.41)

beziehungsweise fiir linear polarisierte Rontgenstrahlung

d_U _ Otot (Eph)

dQ 4
mit dem zusétzlichen Winkel ¢ (vergleiche Abbildung . Entspricht bei zirkular polari-
sierter oder unpolarisierter Strahlung der Winkel § beziehungsweise bei linear polarisierter
Strahlung der Winkel 6 dem magischen Winkel 54.7° [51], ist die Winkelverteilung nur
noch von den nicht-Dipoltermen abhéngig. Im Allgemeinen kénnen die von der Energie
abhéngigen Werte von oy, 3, 7 und 0 den theoretischen Berechnungen von Trzhaskovs-
kaya et al. [63] 59] entnommen werden.

Analog zu Gleichung gilt fiir die Intensitdt aus einem Substrat unendlicher Dicke
(ty = 00)

I, = SX.. (2.43)

[1+ B (Epn) P2 (cos ) + (v (Epn) cos® 0 + 8 (Eyn)) sinf cos v , (2.42)

Fiir den Fall von mehreren Schichten geméfl eines Mehrschichtsystems, schwécht jede
weitere Schicht die Intensitéit aus einem darunterliegenden Film oder Substrat nach dem
Lambert-Beerschen Gesetz zusétzlich ab. Fiir die Intensitat [ ;‘/4 ¢ bei einem Mehrschichtsys-
tem bestehend aus n homogenen Schichten iiber dem Volumen ergibt sich fiir die Intensitét

I =Ty [Je ™ (2.44)
=1
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2.5 XRR - Rontgenreflektometrie

Fiir den relativen Vergleich von Intensitédten zweier unterschiedlicher Elemente ist es iib-
lich normierte Intensitédten zu verwenden, bei denen die gemessene Intensitét auf bekannte
Konstanten normiert wird. Erfolgt der Vergleich bei dhnlichen Bindungsenergien und glei-
cher Anregungsenergie, konnen der Fluss der Rontgenstrahlen J, die Spektrometereffizienz
D, der effektive Bereich der Probe A und der effektive Raumwinkel des Spektrometers
ASQ vernachlassigt werden.

2.5. XRR - Rontgenreflektometrie

Mittels XRR-Messungen (X-Ray Reflectivity) an diinnen Filmen und Mehrschichtsyste-
men konnen Informationen iiber Struktureigenschaften wie Schichtdicke, Brechungsindex
und Grenzflichenrauheit gewonnen werden. Das Prinzip ist in Abbildung dargestellt.

Grenzflache

Abbildung 2.10.: Rontgenstrahlung mit dem Wellenvektor k; trifft unter dem Winkel
0; auf eine Grenzfliche. Ein Teil der Strahlung wird unter dem Winkel 6, transmittiert
und ein Teil unter dem Winkel 6, reflektiert. Der Streuvektor ¢ steht senkrecht auf der
Grenzflache. Angefertigt nach [25].

Elektromagnetische Strahlung mit dem Wellenvektor k; trifft unter einem Einfallswinkel 6;
auf eine Probenoberflache und wird teilweise unter einem Einfallswinkel 8, = 6; reflektiert
und teilweise unter einem Transmissionswinkel ; gebrochen. Dem refeflektierten Strahl
wird der Wellenvektor ET und dem transmittierten Strahl der Wellenvektor Et zugeordnet.
Entgegen der iiblichen Konvention in der Optik wird 6; wie auch bei XRD (vgl. Kapitel
als Winkel zwischen Strahl und Oberfliche der Probe definiert. Dadurch, dass wéh-
rend der Messung 6; = 6, gilt, steht der Streuvektor ¢ = ET — l;z immer senkrecht zur
Probenoberfliche. Unter der Annahme einer elastischen Streuung ergibt sich aufgrund
von Energicerhaltung |k;| = |k,| = k = 2= der Betrag von ¢ zu

4
|q] = 2ksin6; = ; sin ;. (2.45)

Durch Variation des Einfallswinkels, wird auch der Betrag des Streuvektors wahrend der
Messung variiert.
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Bei der Verwendung von Rontgenstrahlung ist der Realteil des Brechungsindexes
n=1—06+if (2.46)

fiir alle Materialien kleiner als 1, sodass bei kleineren Einfallswinkeln beim Ubergang von
Vakuum zu Materie Totalreflexion auftritt [64]. ¢ beschreibt die Dispersion

)\2
0= —Tep (2.47)
2m
und § die Absorption
A
= — 24
B=n (2.48)

mit dem klassischen Elektronenradius r., der Elektronendichte p und dem Absorptions-
koeffizienten p. Sowohl § als auch  sind abhéngig vom Material und von der Energie
der verwendeten Rontgenstrahlen und verantwortlich fiir die Streuwahrscheinlichkeit der
Rontgenstrahlung im Material. Trifft Rontgenstrahlung unter einem kleineren Winkel als
dem kritischen Winkel 6, ~ v/26 auf die Probe wird keine Strahlung transmittiert. Fiir
0; > 0. wird weniger reflektiert und stattdessen mehr transmittiert, was einen Abfall
der gemessen Intensitdt bewirkt. Befindet sich auf der Probe eine oder mehrere Schich-
ten, kann an jeder weiteren Grenzfliche die von der Oberflache der Probe transmittierte
Strahlung erneut transmittiert und reflektiert werden. Die an den Grenzflichen reflektier-
ten Strahlen konnen konstruktiv oder destruktiv miteinander interferieren und bewirken
Oszillationen der gemessenen Intensitéit bei Variation von ¢. Die Oszillationen werden
auch Kiessig- Frringes genannt.

101 L L T T T T T T T T T T T E

10° |

Intensitdt [willk. Einheit]

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 1.1
Streuvektor ¢ [A™]

Abbildung 2.11.: Beispielkurve einer XRR-Messung fiir ein Einzelschichtsystem auf ei-
nem Substrat. Die reflektierte Intensitiat wird in Abhéngigkeit vom Streuvektor gemessen.
Bis zu ¢. tritt Totalreflexion auf. Danach zeigt die Messung Oszillationen, die auf Interfe-
renzeffekte zuriickzufithren sind. Der Abstand zweier benachbarter Oszillationen ist durch
Aq gegeben. Entnommen aus [46] und angepasst.
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2.5 XRR - Rontgenreflektometrie

Speziell fiir ein Einzelschichtsystem ldsst sich in guter Ndherung aus dem Abstand Agq
zweler benachbarter Oszillationen die Schichtdicke

27

- = (2.49)

der Schicht bestimmen (vergleiche Abbildung[2.11]). Fiir mehrere Schichten kénnen durch
mehrfach auftretende Interferenzen die unterschiedlichen Oszillationen zum Teil nicht
mehr eindeutig voneinander getrennt werden. Um die Schichtdicken zu bestimmen, muss
die gemessene Intensitét fiir das erwartende Schichtmodell simuliert werden. Durch das
Anfitten der modellierten Reflektivitat an die experimentellen Daten, kénnen Dicke, Di-
spersion, Absorption als auch Rauheit jeder jeweiligen Schicht und Grenzfliche bestimmt
werden. Hierzu kann der Parrat-Algorithmus [65]
rj-15 + Rjjr1er

R 4. = . 2.50
=1 1+ ijLjRj,j+1eszqj ( )

genutzt werden, bei dem die Reflektivitdt zwischen der j-ten und (j — 1)-ten Schicht re-
kursiv ermittelt werden kann. D; ist die jeweilige Schichtdicke, g; der jeweilige Streuvektor

und r;_; ; der Fresnel-Reflexionskoeffizient der Grenzfléche zwischen (j — 1)-ter und j-ter
Schicht.

21



Theoretische Grundlagen

22



3. Materialsystem

Die Beschreibung der in dieser Arbeit verwendeten Materialien erfolgt in diesem Kapitel.
Als Substrate dienten Magnesiumoxid und mit Niob dotiertes Strontiumtitanat.

3.1. MgO - Magnesiumoxid

[001]

® Mg Abbildung 3.1.: Schematische Dar-
® o stellung der Einheitszelle von MgO.
: :?1 o174 Die Einheitszelle der (001)-Oberfliche
' ist gestrichelt eingezeichnet. Angefer-

tigt nach [45].

Magnesiumoxid (MgO) kristallisiert in der Steinsalzstruktur mit der Gitterkonstanten
ango = 42117 A [23] und ist diamagnetisch. MgO besteht aus Mg*"- und O* -Ionen im
Verhiéltnis 1 : 1 (vergleiche Abbildung . Beide Ionenarten bilden ein fee-Gitter (face
centered cubic), welche gegeneinander um die halbe Gitterkonstante verschoben sind.
Mit einer Bandliicke von 7.8 eV [66] ist MgO ein Isolator, wodurch Aufladungseffekte bei
LEED- und XPS-Messungen auftreten kénnen. Im Bezug zur Volumeneinheitszelle ist die
Oberflécheneinheitszelle um 45° verdreht mit einer Gitterkonstanten von as = amgo/ V2 =
2.9781A.

3.2. SrTiO; - Strontiumtitanat

Strontiumtitanat (SrTiOgz, kurz: STO) kristallisiert bei Raumtemperatur in einer kubi-
schen Perowskitstruktur mit der Gitterkonstanten agro = 3.905 A [68]. Die Sr’-Tonen
besetzen jeweils die Eckpunkte des Kubus. Im Zentrum des Kubus befindet sich ein Ti**-
Ton, welches von 6 O?~-Ionen umgeben ist. Die O?~-Ionen befinden sich auf den Flichen-
seiten. Dies fiihrt zu alternierenden TiO- und SrO-Schichten in der [001]-Richtung, sodass
die Oberfliche entweder durch eine TiO5- oder SrO-Schicht gebildet wird. Dadurch, dass
STO eine Bandliicke von 3.25eV [69] besitzt, ist STO ebenso wie MgO ein Isolator. Um
Aufladungseffekte zu vermeiden, konnen STO-Substrate mit Nb dotiert werden, damit die
Substrate leitfahig werden.
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[001] :
A SrTiO,
@ s Abbildung 3.2.: Darstellung der kubi-
Ti" schen Perowskitstruktur von STO. An-
© O gefertigt nach [67].
a=3.905A

— [100]
3.3. CoO - Cobaltoxid

Das Cobaltoxid CoO kristallisiert wie MgQO in Steinsalzstruktur. Die Gitterkonstante be-
tragt acoo = 4.26 A [70]. Die vorhandenen Co*"- und O? -Tonen liegen ebenso in ei-
nem Verhéltnis von 1 : 1 vor und bilden jeweils ein eigenes fcc-Gitter, das um die halbe
Gitterkonstante verschoben ist. Die Gitterkonstante der Oberflicheneinheitszelle betrigt
3.012 A. Relativ zur Volumeneinheitszelle ist die Oberflicheneinheitszelle zu dieser um
45° verdreht. Die Bandliicke von CoO betriagt 2.6eV [70]. Ferner ist CoO bis zu einer
Néel-Temperatur von 19.85°C antiferromagnetisch [71].

[001]

CoO

© Co” Abbildung 3.3.: Darstellung des
© o CoO-Kristallgitters mit eingezeichne-
a =4.260 A ter Oberflacheneinheitszelle der (001)-

Oberfléche (gestrichelt).

[100]

3.4. Fe30, - Magnetit

Eisenoxid kann in verschiedenen Formen vorliegen. Von diesen ist Magnetit thermody-
namisch das Stabilste und enthélt im Gegensatz zu den anderen Eisenoxiden sowohl
zweiwertige als auch dreiwertige Eisenionen. Fe3O, kristallisiert in der inversen Spinell-
struktur (Fe*[Fe2tFe3t)0?7) mit einer Gitterkonstanten von ape,0, = 8.396 A [23]. 32
O* -Ionen bilden ein fcc-Untergitter. Von diesem sind jeweils ein Viertel der 32 Okta-
ederliicken zu gleichen Teilen von Fe?'- als auch von Fe?T-Tonen besetzt. Die Verteilung
der Fe?*- und Fe3*-Ionen ist bei Raumtemperatur zufillig. Die 64 Tetraederliicken wer-
den zu einem Achtel von Fe*-Tonen besetzt. Die (001)-Oberfléiche zeigt eine (1 x 1)-
Oberflacheneinheitszelle, die um 45° verdreht zur Volumeneinheitszelle vorliegt. Zusétz-
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3.5 CoFeyOy4 - Cobaltferrit

0 Fe3+

2+/3+
8 (ij Abbildung 3.4.: Einheitszelle des Ma-

a=28396 A gnetits. Entnommen aus [72].

[100]

lich bildet Magnetit im Gegensatz zu anderen Eisenoxiden aufgrund der Oberflichen-
rekonstruktion eine (\/§ X \/§)R45°—Uberstruktur. Weiterhin ist Magnetit bis zu einer
Curie-Temperatur von 858°C ferrimagnetisch und ein Halbmetall [22]. Der Ferrimagne-
tismus entsteht durch die antiferromagnetische Kopplung zwischen den Fe3*-Tonen auf
den oktaedrischen und tetraedrischen Plédtzen. Das verbleibende magnetische Moment
von Magnetit ist auf die Fe?*-Ionen auf den oktaedrischen Plitzen zuriickzufiihren.

3.5. CoFe;0, - Cobaltferrit

Das Ferrit CoFeyO,4 (kurz CFO) kristallisiert wie Magnetit in der inversen Spinellstruk-
tur (Fe3t[Co?tFe3t]027). Die Gitterkonstante von CFO betrigh acope,0, = 8.392 A [73].
Analog zu FesO, bilden 32 O® -Ionen ein fcc-Untergitter, dessen Tetraederliicken von
FeT-Tonen besetzt werden. Die Oktaederliicken werden zu gleichen Teilen willkiirlich von
Fe** und Co®*-Ionen besetzt. Ebenso ist die Oberflicheneinheitszelle der (001)-Oberfliiche
relativ zur Volumeneinheitszelle um 45° verdreht. Bis zu einer Curie-Temperatur von
793°C ist Cobaltferrit wie Magnetit ferrimagnetisch [22]. Der Ferrimagnetismus entsteht
bei CFO durch die antiferromagnetische Kopplung zwischen den Fe3*-Ionen auf den okta-
edrischen und tetraedrischen Platzen, wobei das verbleibende magnetische Moment durch
die Co**-Ionen auf den oktaedrischen Plitzen entsteht.

[001]  CoFe,0O,

© Co” Abbildung 3.5.: Schematische Dar-
e O stellung der Einheitszelle von Cobalt-
a=8392A ferrit.
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3.6. Uberblick iiber die Gitterfehlanpassungen

Zur Ubersicht sind basierend auf Gleichung die Gitterfehlanpassungen von CoO-,
Fe304- und CoFeyO4-Schichten bei der Verwendung von MgO oder SrTiOj als Substrat
in Tabelle dargestellt. Die Gitterfehlanpassung aller Schichten auf MgO sind deutlich

kleiner als auf SrTiOs;.

Schicht:
Substrat:

CoO (4.26 A)

Fe;04 (8.396 A )

COFGQO4 (8392 A)

MgO (4.2117 A)
SrTiO; (3.905 A)

1.15%
9.09 %

—0.33%
7.50 %

—0.37%
7.45%

Tabelle 3.1.: Vergleich der Gitterfehlanpassungen von CoO-, Fe304- und CoFeyOy-
Schichten bei der Verwendung von MgO oder SrTiO3 als Substrat. Die Gitterkonstante
des jeweiligen Materials ist in Klammern mit dargestellt.
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4. Experimentelle Grundlagen

Aufgrund der groflen Wechselwirkung von Elektronen mit Materie miissen Messmethoden
wie XPS (Soft-XPS und HAXPES) und LEED unter Ultrahochvakuumbedingungen (kurz:
UHV, Druck < 107 mbar) durchgefiihrt werden, damit die Photoelektronen beim XPS
beziehungsweise die gebeugten Elektronen beim LEED detektiert werden kénnen. Zusétz-
lich ist dadurch gewéahrleistet, dass sich nach Probenpréaparationen keine Fremdatome auf
Oberflachen und in Filmen befinden. Die fiir diese Arbeit verwendete UHV-Anlage besteht
aus mehreren einzelnen Kammern, welche durch Plattenventile voneinander getrennt sind
(sieche Abbildung . Die UHV-Bedingungen werden durch eine Kombination von Dreh-
schieberpumpen, Turbomolekularpumpen und Ionengetterpumpen mit Titansublimator
erreicht.

Priparations-
kammer
111

Schleuse

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der UHV-Anlage, welche aus einer Schleuse
(I), einem Kreuz (II), einer Préparationskammer (III) und einer XPS-Kammer mit einer

LEED-Messanlage (IV) besteht. Die Cobalt- und Eisenverdampfer befinden sich in der
Praparationskammer. Angefertigt nach [74].

4.1. Probenpraparation

Die MgO(001)- und SrTiO3(001)-Substrate wurden einseitig poliert von der Firma Cry-
sTec hergestellt. Um Verunreinigungen zu vermeiden, befanden sich die (1x 1) cm? grofien
Substrate wihrend der Lieferung unter Argonatmosphére. Fiir die Probenpriaparation
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wurden die Substrate zuséatzlich in situ bei einer Temperatur von 400 °C und unter einem
Sauerstoffpartialdruck von 1 -10~* mbar gereinigt. Abschliefende Soft-XPS- und LEED-
Messungen dienten zur Kontrolle. Fiir simtliche Temperaturwerte in dieser Arbeit wird
eine Ungenauigkeit von £25°C angenommen sowie fiir die Werte der Sauerstoffpartial-
driicke eine Ungenauigkeit von +10 % angenommen wird.

Um die bestmoglichen Aufdampfbedingungen fiir ein moglichst kristallines Wachstum von
CoO zu finden, wurde der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks und der Substrattemperatur
auf das Schichtwachstum untersucht. Dazu wurden Cobaltoxidschichten zunéchst unter
unterschiedlichen Sauerstoffatmosphéren mittels reaktiver Molekularstrahlepitaxie (siehe
Kapitel auf MgO(001) bei einer Substrattemperatur von 250 °C aufgedampft. Der
Sauerstoffpartialdruck wurde von 5-107° mbar {iber 1-107° mbar und 5-10~% mbar bis 1-
10~% mbar variiert. Die Charakterisierung der Schichten erfolgte in situ iiber abschlieende
Soft-XPS- und LEED-Messungen und ez situ iiber XRD-Messungen. Die Schichtdicken
wurden mit XRR-Messungen bestimmt.

Anschlieend wurde bei optimalem Sauerstoffpartialdruck der Einfluss der Substrattem-
peratur untersucht. Untersuchungen von Kim-Ngan et al. zeigten fiir Substrattempera-
turen oberhalb von 250°C Diffusion und Oberflichensegregation von Mg**-Ionen aus
MgO-Substraten in dariiberliegende Fe;O4-Schichten [75] [76]. Um eine mogliche Diffu-
sion von Mg?" in Cobaltoxidschichten zu verhindern, wurde Cobaltoxid bei unterschied-
lichen Substrattemperaturen stattdessen auf SrTiO3(001) per RMBE aufgedampft. Die
Substrattemperatur wurde von 150 °C in 100 °C-Schritten bis 435 °C variiert. Die Schich-
ten wurden ebenso mittels Soft-XPS-, LEED-, XRD- und XRR-Messungen charakteri-
siert. Damit die Abweichung der Schichtdicken der Cobaltoxidschichten untereinander
nicht zu groB ist, wurde bei allen hergestellten Schichten der Emissionsstrom konstant auf
(30.0 + 0.2) mA, die Hochspannung auf 1.25kV und die Frequenzdnderung des Schwing-
quarzes auf (20000 + 50) Hz gehalten.

Fiir die Herstellung der Magnetit/Cobaltoxid-Doppelschichten wurde Cobaltoxid bei op-
timalem Sauerstoffpartialdruck und optimaler Substrattemperatur auf SrTiO3(001) per
RMBE aufgedampft. Der Emissionsstrom und die Hochspannung entsprach den Werten
von den vorangegangenen Untersuchungen. Anschliefend wurde auf den Proben Magne-
tit unter einer Sauerstoffatmosphiire von 5 - 107% mbar und bei einer Probentemperatur
von 350°C per RMBE aufgedampft. Der Emissionsstrom betrug (30.0 £ 0.2) mA und die
Hochspannung 1.25kV. Die Schichtdicken der Cobaltoxid- und der Magnetitschicht wur-
den so gewahlt, dass bei einer Durchmischung der Schichten durch nachtrégliches Hei-
zen (post-annealing) geméf der Bildung einer Cobaltferritschicht die Cobaltoxidschicht
relativ zur Magnetit-Schicht iiberstéchiometrisch, stochiometrisch oder unterstéchiome-
trisch vorliegt. Aufgrund eines spéteren Defekts des Eisenverdampfers wurde Magnetit
bei der unterstéchiometrischen Probe mit einem anderen Eisenverdampfer aufgebracht.
Die Interdiffusion der Schichten wurde mittels Soft-XPS-, HAXPES-, XRD- und XRR-
Messungen am Synchrotron Diamond Light Source untersucht. Da die Messungen an zwei
unterschiedlichen Beamlines (107 und 109) durchgefiihrt worden sind, wurden die Proben
im Vorfeld in zwei Teile geteilt. Die Interdiffusion der Proben durch XRD- und XRR-
Messungen wurde nach jedem Heizschritt beginnend ab einer Temperatur von 300 °C in
100 °C-Schritten bis 600 °C untersucht. Soft-XPS- und HAXPES-Messungen wurden nach
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4.2 XPS-Messapparatur

jedem Heizschritt beginnend ab einer Temperatur von 400 °C in 100 °C-Schritten bis 600 °C
durchgefiihrt. Bei jedem Heizschritt befand sich die jeweilige untersuchte Probe in einer
Sauerstoffatmosphiire von jeweils 5 - 107¢ mbar. Geheizt wurde jeweils fiir 30 min.

4.2. XPS-Messapparatur

Die verwendeten XPS-Messapparaturen bestehen aus einer Rontgenquelle, einem Linsen-
system und einem Halbkugelanalysator mit Detektor. Abbildung zeigt schematisch
den Aufbau.

- Abbildung 4.2.: Schemati-
sche Darstellung einer XPS-
Anlage. Die Photoelektronen p’
werden mittels Photoeffekt aus
einer Probe herausgelost und
a von einem Spektrometer be-
Linsensystem Detektor stehend aus einem Halbkugel-

Halbkugelanalysator

Rontgenquelle

> analysator mit vorgeschaltetem

s |i[|? Linsensystem und einem De-

Probe tektor detektiert. Angefertigt
nach [77).

Die herausgelosten Photoelektronen werden mittels eines vorgeschalteten Linsensystems
auf den Eingang eines Halbkugelanalysators fokussiert. Zusétzlich konnen die Photoelek-
tronen durch ein zwischen zwei Gittern angelegtes elektrisches Feld auf eine bestimmte
Energie, der Passenergie des Halbkugelanalysators, beschleunigt oder abgebremst werden.
Hierdurch erreichen alle Photoelektronen den Halbkugelanalysator mit der gleichen kine-
tischen Energie, sodass die spektrale Auflosung konstant bleibt. Der Halbkugelanalysator
besteht aus zwei konzentrischen Halbkugelschalen zwischen denen sich eine konstante Po-
tentialdifferenz befindet. Dadurch werden die Photoelektronen auf kreisférmige Bahnen
abgelenkt. Die Radien sind abhéngig von der kinetischen Energie der Photoelektronen, so-
dass nur Photoelektronen von einem Detektor detektiert werden konnen, deren kinetische
Energie der Passenergie entspricht. Das XP-Spektrum wird durch Variation der Brems-
oder Beschleunigungsspannung des Linsensystems aufgenommen.

Fiir die Soft-XPS-Messungen der Cobaltoxid-Schichten, welche bei variierenden Aufdampf-
bedingungen hergestellt worden sind, wurde als Rontgenstrahlung nicht-monochromatische
Al Kg1/2-Strahlung verwendet, welche eine Anregungsenergie von Ep, = 1486.6eV be-
sitzt. Fiir die Untersuchungen am Synchrotron an der Beamline 109 wurde linear (ho-
rizontal) polarisierte Synchrotronstrahlung verwendet. Bei den Soft-XPS-Messungen be-
trug die Anregungsenergie E, = 1100eV beziehungsweise bei den HAXPES-Messungen
Eyn = 5929.77eV. Zur winkelabhéngigen Messung beim HAXPES wurde ein Anaylsator
verwendet, der einen Akzeptanzwinkel von +30° beziehungsweise insgesamt 60° besitzt.
Die Geometrie der Messungen am Synchrotron an der Beamline 109 ist schematisch in

Abbildung [4.3] dargestellt.
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Abbildung 4.3.: Geometrie fiir die winkelauf-
gelosten HAXPES-Messungen. Linear polarisier-
te Synchrotronstrahlung k trifft unter einem Win-
kel 6; auf die Probe und die herausgelésten Pho-
toelektronen p werden im Bezug zur Oberflichen-
normale der Probe unter einem Winkel ¢ de-
tektiert. Die einfallende Synchrotronstrahlung ist
senkrecht zur Analysatornormalen. Entnommen
aus [77] und angepasst.

Die Synchrotronstrahlung k trifft bezogen auf die Probenoberfliche unter einem Winkel
0; auf die Probe. Die unter dem Photoemissionswinkel ¢ herausgelosten Photoelektro-
nen p werden winkelabhéngig relativ zur Oberflichennormalen der Probe von einem 2D-
Detektor detektiert. Als Einfallswinkel der Synchrotronstrahlung auf die Probe wurde fiir
die durchgefiihrten Messungen ein Winkel von 6; = 30° gewéhlt.

4.3. LEED-Messanlage

Fluoreszenzschirm /%"

Wehnelt Linsen Probe
Kathodei 1 |||—':
— T = ...

Beschleunigungs-
spannung £

Abbildung 4.4.: Versuchsaufbau fiir LEED-Messungen. Elektronen werden mittels Glii-
hemission aus einer Kathode emittiert und an der Probe gebeugt. Das resultierende Beu-
gungsbild wird auf einem Fluoreszenzschirm abgebildet. Angefertigt nach [27].

Die Elektronen werden durch eine Elektronenkanone, welche aus einer Kathode und einem
Wehnelt-Zylinder besteht, erzeugt und auf eine Probe beschleunigt, bei der diese an der
Oberfliche gebeugt werden. Die Elektronenkanone wird mit einer Stromstérke von 2.26 A
betrieben. Das zwischen der Elektronenkanone und der Probe liegende Linsensystem dient
zur Fokussierung des Elektronenstrahls. Die Probe befindet sich im Kriimmungsmittel-
punkt eines Leuchtschirms (Fluoreszenzschirm) und drei konzentrisch feinmaschigen Git-
tern. Das erste innere Gitter befindet sich auf Erdpotential und erzeugt einen feldfreien
Raum zwischen Analysator und Probe, wodurch sich die Elektronen gradlinig ausbreiten
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konnen. Das zweite und mittlere Gitter liegt auf einem "Abbremspotential”, welches die
Detektion von unelastisch gestreuten Elektronen verhindert. Das dritte und letzte Gitter
liegt wie das erste Gitter auf Erdpotential und dient zur Abschirmung des Potentials des
zweiten Gitters. Das durch die Beugung der Elektronen resultierende Beugungsbild wird
auf einen Leuchtschirm abgebildet, bei dem eine Spannung von 6 kV angelegt ist.

4.4. XRR- und XRD-Messaufbau

Die Cobaltoxid-Schichten auf MgO(001) sowie auf STO(001) wurden ez situ an der
Universitéit Bielefeld an einem Laborrontgendiffraktometer vermessen. Als Rontgenstrah-
lung wurde die nicht-monochromatische Ky1/q2 /6 Strahlung einer Kupferanode (Ag,, =
1.54056 A, Ak, = 1.54443 A, iy = 1.39225 A) verwendet. Die Magnetit/Cobaltoxid-
Doppelschlchten auf STO(001) wurden in situ an der Diamond Light Source an der Beam-
line 107 vermessen. Hierbei wurde Synchrotronstrahlung verwendet, welche eine Energie
von 20 keV und eine Wellenlénge von 0.6199 A besitzt. Zur unabhéingigen Ausrichtung der
Probe war diese auf einem Hexapod montiert, welcher eine Bewegung mit sechs Freiheits-
graden gewéhrleistet. Das Diffraktometer war ein 24-3-Kreis-Diffraktometer mit zusétz-
lichem 2D-Detektor. Bei allen XRR- und XRD-Messungen wurde in der 6/260-Geometrie
gemessen. Der Einfallswinkel der einfallenden Rontgenstrahlung 6 zwischen Probe und
Strahlung wird variiert, wihrend die gebeugten Rontgenstrahlung im Winkel von 26 von
einem Detektor gemessen werden. Gleichzeitig wird bei einer Variation von # der Betrag
von ¢ in (00L)-Richtung variiert, sodass entlang der (00L)-Stange gemessen wird. Das
Messprinzip ist in Abbildung (a) dargestellt. Basierend auf der in Kapitel einge-
fiihrten Notation der Winkel, wurde in der Abbildung die Notation iibernommen, sodass
der Winkel §; dem gerade aufgefiihrten Einfallswinkel 6 entspricht. Abbildung (b) zeigt
die Darstellung der Messgeometrie im reziproken Raum.

Rontgenquelle Detektor
k K,
o[ 20,
' '
Probe ./ (00)

Abbildung 4.5.: (a) Darstellung der 6/20-Geometrie. Die gebeugten Roéntgenstrahlen
l;,« werden beziiglich der im Winkel 6; einfallenden Rontgenstrahlen /;Z im Winkel von
20, gemessen. (b) Darstellung der 6/20-Geometrie im reziproken Raum. Durch Variation
des Einfallswinkels wird bei gleichbleibender Messgeometrie der Streuvektor in (00L)-
Richtung variiert.
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5. Einfluss der Aufdampfbedingungen auf das
Schichtwachstum von Cobaltoxid

Die Préasentation der Ergebnisse des Einflusses der verschiedenen Aufdampfbedingungen
auf das Schichtwachstum von Cobaltoxid ist unterteilt in zwei Abschnitte. Da der Ein-
fluss der Substrattemperatur bei optimal gefundenem Sauerstoffpartialdruck untersucht
wurde, werden im Folgenden zuerst die Ergebnisse fiir den Einfluss des Sauerstoffpartial-
drucks gezeigt und danach die Ergebnisse fiir den Einfluss der Substrattemperatur. Die
Schichtdicken aller hergestellten Cobaltoxidschichten liegen im Bereich zwischen ungefédhr
5nm und 8 nm (vergleiche Kapitel [5.1.3[und [5.2.3)), sodass beispielsweise in den Soft-XPS-
Spektren keine Signale vom Substrat auftreten. Des Weiteren wird zur Vereinfachung in
den Legenden der gezeigten Abbildungen fiir die Zehnerpotenzen 710" die Notation "EX”
mit X € Z genutzt.

5.1. Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks

5.1.1. Ergebnisse der Soft-XPS-Messungen

Um Aussagen iiber den Oxidationszustand des Cobalts und die Stochiometrie der auf-
gedampften Cobaltoxidschichten zu treffen, wurden Soft-XPS-Messungen mit einer An-
regungsenergie von 1486.6eV direkt nach dem Aufdampfen in situ durchgefithrt. Fiir
die Ermittlung des Oxidationszustandes wird zunichst das jeweilige Co 2p-Spektrum be-
trachtet (vergleiche Abbildung . Die Co 2p-Spektren als auch alle weiteren Spektren
wurden aufgrund von Aufladungseffekten analog zur Kalibrierung von Eisenoxidspektren
auf das O 1s-Signal (Ep = 530eV) kalibriert [78, [79]. In der Literatur wird fiir das O
1s-Signal von CoO und Co30, vielfiltig eine Bindungsenergie von 529.5eV bis 530eV
gezeigt [80], sodass die Kalibrierung fiir die in dieser Arbeit gezeigten Spektren vereinbar
mit der Kalibrierung von Eisenoxidspektren ist.

Durch die Spin-Bahn-Aufspaltung liegt das Co 2p-Spektrum als Co 2p; /- und als Co
2p3/o-Signal vor. Das Co 2p; -Signal liegt bei allen Proben bei Eg = (796.5 £ 0.2) eV und
das Co 2p3/,-Signal bei Eg = (780.5 £ 0.2) eV. Da die Co 2p-Signale bei unterschiedlichen
Oxidationszustdnden von Cobalt in Cobaltoxiden eine dhnliche chemische Verschiebung
aufweisen, lédsst sich anhand der Co 2p-Positionen nicht zuverldssig auf den Oxidations-
zustand schliefen [811 80, 82]. Zusétzlich zeigen alle hergestellten Proben neben den Co
2p-Signalen shake-up-Satelliten bei hoheren Bindungsenergien. Im Gegensatz zu den Co
2p-Positionen ist die Anzahl und die Bindungsenergie der Satelliten charakteristisch fiir
den Oxidationszustand [82]. Die Position der Satelliten in den gemessenen Co 2p-Spektren
liegen bei Ep = (802.9 &+ 0.3) eV und bei £ = (786.3 & 0.3) eV, wodurch sie innerhalb der
Fehler den Positionen der Satelliten von stochiometrischem CoO entsprechen [80]. Zum
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Vergleich besitzen die shake-up-Satelliten von CozOy4 eine deutlich verminderte Intensitét
und sind um ungefihr 2 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben [83]. Zusétzlich sind
die Co 2p-Signale von Coz0y4 schérfer als bei CoO.

C'O 2Ij)l/'Z CO 2p3/2

— 1E-6 mbar
—— 5E-6 mbar
— 1E-5 mbar

5E-5 mbar

3

Abbildung 5.1.: Co 2p-Spektren der her-
gestellten Cobaltoxidschichten. Aufgrund der
Spin-Bahn-Aufspaltung liegen die Spektren
als Co 2p; /5 und als Co 2p3/, vor. Die gestri-
chelten Linien zeigen die Positionen der Co

2p.

Intensitét [willk. Einh.]

810 800 790 780
Bindungsenergie [eV]

Informationen iiber die Stochiometrie der Cobaltoxidschichten kénnen aus dem Intensi-
tatsverhaltnis
1,

I, + I (5.1)
gewonnen werden, wozu die entsprechenden Co 3p- und O 2s-Orbitale genutzt worden
sind. I¢,, /0 ist die auf den totalen Wirkungsquerschnitt ¢ normierte Intensitéat des Co 3p-
beziehungsweise O 2s-Orbitals. Die Werte von o wurden den theoretischen Berechnungen
von Scofield [84] entnommen. GeméiB der relativ geringen Anregungsenergie der verwen-
deten Photonen und dadurch, dass die Photoelektronen nur unter dem magischen Winkel
detektiert werden, kann die Winkelverteilung der Photoelektronen in guter Naherung ver-
nachléssigt werden. Ebenso kann die IMFP vernachlissigt werden, da die Auswertung
bei relativ dhnlichen Bindungsenergien erfolgte. Die Intensitéiten der Orbitale im XP-
Spektrum wurden geméfl Kapitel ermittelt. Fiir die Co 3p-Signale wurde als Unter-
grund ein Shirley-Untergrund und fiir die O 2s-Signale ein linearer Untergrund verwendet.
Da dem Co 3p-Signal mehrere Signale unterlagert sind, mussten fiir diesem verschiede-
ne Fit-Funktionen genutzt werden, wobei fiir das O 2s-Signal eine Funktion bestehend
aus einer Kombination einer Lorentz- und einer Gauf-Funktion geniigte (vergleiche Ab-
bildung oben). Aufbauend auf den vorangegangenen Co 2p-Ergebnissen werden die
Fitfunktionen entsprechend eines Co 3p-Signals einer CoO-Schicht gewihlt. Nach den Er-
gebnissen von Mclntyre und Cook [82] betriagt die Bindungsenergie vom Co 3p-Signal
Ep = (60.2 +0.2) eV. Durch die geringe Spin-Bahn-Aufspaltung kénnen im Spektrum die
Co 3py/2- und Co 3ps/-Signale nicht getrennt voneinander aufgelost werden, sodass nur
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5.1 Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks

Messung
— Co 3p (60.2 eV)
Ka3 Co 3p (50.4 eV)

K(x4 Co 3p (48.4¢eV)
unaufgeladener Co 3p (~46.5 eV)
—— MS/ME (64.4-69.5 eV)
Elektronenverlust (81.4 eV)
S ch3 MS/ME (54.6-59.7 eV)
S KOL4 MS/ME (52.6-57.7 eV)

— Satellit (~76 eV)
=0 2s (22.1 eV)
= = = Untergrund
— Fit

Intensitét [willk. Einh.]

;//‘\\...

Eeferenzspektr%
80 70 60 50 40 30 20
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.2.: Exemplarische Auswertung des Co 3p- und des O 2s-Signal mit den ein-
zelnen Fitkurven. Fiir das Co 3p-Signal wurde ein Shirley-Untergrund verwendet und fiir
das O 2s-Signal ein linearer Untergrund. Die Abkiirzungen MS und ME stehen fiir Multi-
plettaufspaltung beziehungsweise Mehrelektronanregung. Zusétzlich ist ein Referenzspek-
trum eines CoO-Einkristalls gezeigt. Die vertikal gestrichelte Linie zeigt die Positionen
des zusétzlich verwendeten Satelliten.

ein einzelnes Maximum angenommen worden ist. Ein weiteres Intensitdtsmaximum liegt
im Bereich zwischen 64.4 eV bis 69.5eV und ebenso ein weiteres bei einer Bindungsenergie
von 81.4eV [85]. Das Intensitédtsmaximum im Bereich zwischen 64.4eV bis 69.5¢eV setzt
sich wiederum aus einem Signal aufgrund von Multiplettaufspaltung (MS) und einem auf-
grund von Mehrelektronanregung (ME) zusammen. Den grofiten Beitrag liefert hierbei
die Multiplettaufspaltung, weswegen ein einzelnes asymmetrisches Signal angenommen
wird. Das Intensitdtsmaximum bei 81.4 eV ist auf einen charakteristischen Energieverlust
der Elektronen zuriickzufithren. Durch die Verwendung einer nicht-monochromatischen
Rontgenquelle tragen zusétzlich weitere Anregungsenergien zum Spektrum bei. In diesem
Fall wurde nur die K,3- und K,4-Linie fiir die Maxima mit der grofiten Intensitiat (Co 3p
und MS/ME) berticksichtigt. Die Intensitdt der Maxima durch die weiteren Anregungs-
energien betragen fiir die K,3-Linie 6.4 % und fiir die K,3-Linie 3.2 % der Intensitit der
intensivsten K, /p-Linie und sind zu dieser um 9.8 eV beziehungsweise 11.8eV zu klei-
neren Bindungsenergien verschoben. Angesichts der Aufladungseffekte wurde ein weiteres

35



Einfluss der Aufdampfbedingungen auf das Schichtwachstum von Cobaltoxid

Maximum bei ungeféhr (46.5 + 0.5) eV angenommen, welches dem nicht-aufgeladenen An-
teil entspricht. Ferner musste jeweils bei allen Proben ein Maximum bei ungefihr 76 eV
angenommen werden, um das Spektrum in diesem Bereich zu rekonstruieren. Verglichen
mit einem Referenzspektrum eines CoO-Einkristalls ist das Maximum dem Cobaltoxid zu-
zuordnen, wobei die Ursache fiir das Maximum nicht eindeutig ist (vergleiche Abbildung

unten).

() Co 3p 02s (b)
I A | | =—— 1E-6 mbar
—— 5E-6 mbar -
—— 1E-5 mbar “:O
% 5E-5 mbar g
e = 0.7
. E
: 06 o _ i S
- 2 $
k> = o5SF-—-—-=-—-—-—-—-"+ CoO
= <=
fé § ——————————— C0304
e E 0.4 ___________ COZO]
2 2
2 1 5 10 50
(]
k=

Sauerstoffdruck [10° 6 mbar]

80 60 40 20

Bindungsenergie [eV]
Abbildung 5.3.: (a) Co 3p- und O 2s-Signal der einzelnen Cobaltoxid-Schichten. In
(b) ist das Intensitétsverhiltnis I¢, 3,/(1¢, 3, + 15 o5) bei unterschiedlichem Sauerstoff-
partialdruck dargestellt. Die schwarz gestrichelten Linien entsprechen den Co 3p und O
2s-Positionen. Die rot gestrichelten Linien entsprechen dem theoretisch zu erwartenden
Intensitatsverhéaltnis fiir stochiometrisches CoO, Co304 und Co,0s5.

Die jeweiligen Co 3p- und O 2s-Signale und die jeweiligen Intensititsverhéaltnisse sind in
Abbildung [5.3| dargestellt. Fiir die XP-Spektren sind fiir die unterschiedlichen Cobaltoxid-
Schichten keine merklichen Verdnderungen zu erkennen. Das Co 3p-Signal liegt bei allen
Proben bei einer Bindungsenergie von (60.5 &+ 0.2) eV und das O 2s-Signal bei einer Bin-
dungsenergie von (22.1 4+ 0.2) eV. Das Intensitédtsverhéltnis zeigt mit steigendem Sauer-
stoffpartialdruck insgesamt eine Abnahme von einem Verhéltnis von 0.59+0.02 bei einem
Sauerstoffpartialdruck von 1-10~% mbar bis zu einem Verhiltnis von 0.5540.02 bei 5-107°
mbar. Hierbei ist zu erwihnen, dass die Verhiltnisse bei 5 - 107 mbar bis 5 - 1075 mbar
mit 0.54 & 0.02 bei 5-107% mbar und 0.56 = 0.02 bei 1 - 1073 mbar innerhalb ihrer Fehler
ebenso als konstant angesehen werden kénnen. Die am héufigsten vorkommenden Cobal-
toxide sind CoO und Co3z0y,. Fiir stochiometrisches CoO betrigt das Intensitétsverhéltnis
0.5 und fiir stochiometrisches Co30O4 ungefihr 0.43, sodass beziiglich der hergestellten Co-
baltoxidschichten vermutlich von CoO-Schichten ausgegangen werden kann. Die Ursache
fiir die grofleren Intensitétsverhéltnisse der hergestellten Schichten im Bezug zum theore-
tischen Intensitéatsverhéltnis von CoO konnte einerseits ein Konzentrationsgradient in den
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5.1 Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks

Schichten sein, sodass der Co-Anteil zur Oberfliche hin zunimmt. Eine andere Moglichkeit
wére, dass Co an der Oberflache nicht im Verhéltnis 1:1 mit Sauerstoff oxidiert ist.

5.1.2. Ergebnisse der LEED-Messungen

Vor dem Aufdampfen der Cobaltoxidschicht wurden LEED-Messungen in situ an dem
gereinigten Substrat durchgefiihrt, um die Struktur und kristalline Qualitéit der Oberflé-
che zu iiberpriifen. Da sich das Beugungsbild fiir das gereinigte MgO(001)-Substrat nicht
danderte, wird exemplarisch in Abbildung nur ein LEED-Bild von MgO(001) direkt
vor dem Aufdampfen von CoO bei einer Energie von 170 eV gezeigt. Die Intensitatsunter-
schiede in dem aufgenommenen Beugungsbild ist unter anderem auf dynamische Streuung
fiir Elektronenbeugung zuriickzufiihren.

(a) - » (b) (c)
» . »
¢ * -
i"/ . -
(1 :
- . y
. o L
(d) (e) ..
r . ' " (a) MgO gereinigt
. . ¢ 4. 8 (b) CoO bei 1E-6 mbar
. ( . . 4 h (c) CoO bei SE-6 mbar
Fie * " (d) CoO bei 1E-5 mbar
. ; : - ’ (e) CoO bei SE-5 mbar

Abbildung 5.4.: LEED-Beugungsbilder bei einer Energie von 170eV. (a) zeigt exempla-
risch die (1 x 1)-Struktur vom gereinigten MgO-Substrat und (b)-(e) die (1 x 1)-Struktur
der zu unterschiedlichen Sauerstoffdriicken hergestellten CoO-Schicht.

Das LEED-Bild zeigt eine (1x1)-Struktur entsprechend der quadratischen Oberflachenein-
heitszelle von MgO(001). Die reziproken Einheitsvektoren der Oberfliche von MgO(001)
zeigen in die [110]- und [110]-Richtung und bilden die quadratische reziproke Einheitszel-
le [86]. Aufgrund der geringen Untergrundintensitdt und der scharfen Reflexe kann von
einer gut geordneten und kristallinen Oberfliche mit wenig Punktdefekten ausgegangen
werden. Nach dem Aufdampfen von CoO weisen die LEED-Bilder aufgrund dessen qua-
dratischer Oberflicheneinheitszelle wie MgO(001) eine (1 x 1)-Struktur auf (vergleiche
Abbildung (b)-(e)). Die reziproken Einheitsvektoren der Oberfliche von CoO(001)
zeigen wie bei der Oberfliche von MgO(001) in die [110]- und [110]-Richtung, sodass eine
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quadratische reziproke Einheitszelle zustande kommt. Fiir den direkten Vergleich werden
die LEED-Bilder von CoO ebenso bei einer Energie von 170 eV gezeigt. Die Positionen der
Reflexe sind fast identisch mit denen von MgQO, was auf die geringe Gitterfehlanpassung
von 1.15 % zuriickzufiihren ist. Mit steigendem Sauerstoffpartialdruck werden die Reflexe
von CoO schmaler und die Hintergrundintensitdt nimmt ab. Bestétigt wird dies durch
die Auswertung der Halbwertsbreite des (11)-Reflexes (vergleiche Abbildung [5.5((b)). Fiir
die genauere Auswertung wurde zunéchst ein Intensitdtsprofil entlang des Querschnittes
durch den Reflex erstellt und anschlielend das Profil des Reflexes mittels geeigneter Funk-
tionen rekonstruiert. Fiir den Verlauf des Reflexes wurde eine Lorentz-Funktion verwendet
mit einer GauB-Funktion als Untergrund (vergleiche Abbildung [5.5| (a)).

(a) (b)
— Daten
: 50
E — Lorentz — §
N
'L:' — GauB} mé 40 \\
= Gesamt =, \
2 \
= = 30 \
E = 5
& =20 N
#-- %
T i 10
-50 0 50 1 5 10 ) 50
Position [%BZ] Sauerstoffdruck [10" ~ mbar]

Abbildung 5.5.: (a) Rekonstruktion eines Reflexprofils mittels einer Lorentz-Funktion
und einer Gauf-Funktion als Untergrund. (b) Halbwertsbreite der Lorentz-Funktion vom
(11)-Reflexes von CoO bei einer Energie von 170 eV in Abhéingigkeit von dem Sauerstoff-
partialdruck beim Aufdampfprozess. Die Halbwertsbreite ist normiert auf die 1. Brillouin-
Zone.

Es zeigt sich mit steigendem Sauerstoffpartialdruck eine kontinuierliche Abnahme der
Halbwertsbreite von (48.3 + 1.9) %BZ bei 1 - 107% mbar bis auf (16.4 + 1.8) %BZ bei ei-
nem Sauerstoffpartialdruck von 1-107° mbar. Die Halbwertsbreite von (17.0 & 1.8) %BZ
bei 5-10~°% mbar entspricht innerhalb des Fehlers der Halbwertsbreite bei 1-10~° mbar. Die
Ursache fiir die breiteren Reflexe als auch fiir die hohere Untergrundintensitét bei niedri-
gem Sauerstoffpartialdruck kénnten Unordnungen wie zum Beispiel Defekte an der Ober-
flache sein [87], [40]. Zum Vergleich betrégt die Halbwertsbreite des MgO(001)-Substrats
(19.5 £ 2.0) %BZ. Demnach ist zu vermuten, dass auf der Oberfliche der CoO-Schichten,
welche bei 1-107° mbar und bei 5 - 107> mbar hergestellt worden sind, weniger Defekte
vorhanden sind als auf der Oberflache vom gereinigten MgO(001)-Substrat.
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5.1 Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks

5.1.3. Ergebnisse der XRR-Messungen

Die Schichtdicken der bei verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken hergestellten CoO-Schichten
wurden durch XRR-Messungen basierend auf der 6/20-Geometrie bestimmt. Die jeweili-
gen XRR-Messungen sind probenabhéngig in Abbildung dargestellt.

—— 1E-6 mbar
—— 5E-6 mbar
— 1E-5 mbar

5E-5 mbar

Abbildung 5.6.: XRR-Messungen der Pro-
ben, welche bei unterschiedlichen Sauerstoff-
partialdriicken hergestellt worden sind. Zu-
sitzlich ist die probenspezifische Analyse
der reflektierten Intensitdt mit abgebildet
(schwarz).

Intensitit [willk. Einh.]

0.1 0.2 03 04 0.5
Streuvektor [A' 1]

Die XRR-~-Messungen zeigen Oszillationen beziehungsweise Kiessig-Fringes geméaf eines
Einschichtsystems, welche auf destruktive und konstruktive Interferenzen der an unter-
schiedlichen Grenzflachen reflektierten Rontgenstrahlung zuriickzufiihren sind. Unterein-
ander besitzen die Proben relativ &hnliche Abstédnde der Oszillationen, sodass davon aus-
gegangen werden kann, dass auch die Schichtdicken der hergestellten CoO-Schichten in
der gleichen Groflenordnung liegen. Bei der Probe, bei der die CoO-Schicht bei einem
Sauerstoffpartialdruck von 1-107% mbar hergestellt worden ist, nimmt die Ausprigung
der Oszillation ab. Als Ursache kann ein Anstieg in der Rauheit der CoO-Schicht vermu-
tet werden. Die probenspezifische Analyse der gemessenen Intensitéit erfolgte mittels des
Programms (XRR [88]. Als Modell wurde bei allen Proben eine CoO-Schicht auf MgO
angenommen. Fiir die Analyse wurde fiir die Dispersion der CoO-Schicht sowie des MgO-
Substrats im Hinblick auf die theoretischen Literaturwerte [89] eine Abweichung von +3 %
gewahrt. Die Schichtdicke der CoO-Schicht sowie die Rauheiten der Grenzflichen wurden
fiir den Fit variabel gelassen. Es ergab sich fiir die CoO-Schichten eine Schichtdicke von
(7.2 4 0.5) nm. Mit Ausnahme der Probe, bei der die CoO-Schicht bei 1-107% mbar auf-
gedampft worden ist, betriagt die Rauheit der CoO-Schicht (0.25 4 0.03) nm. Die Rauheit
der CoO-Schicht der Probe, welche bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1 - 107¢ mbar
hergestellt worden ist, betragt (0.73 +0.03) nm und ist damit fast dreimal so groB. Fiir
die Werte der anderen Parameter wie die Dispersion wird an dieser Stelle in den Anhang

[A1.1] verwiesen.
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5.1.4. Ergebnisse der XRD-Messungen

Die spekularen XRD-Messungen der einzelnen Proben sowie die spekulare XRD-Messung
eines MgO-Substrats sind in Abbﬂdungin den Einheiten des reziproken Gitters (reciprocal
lattice units) von MgO(001) dargestellt.

— 1E-6 mbar
— 5E-6 mbar
| — 1E-5 mbar I
—— 5E-5 mbar ‘
Substrat

Intensitdt [willk. Einh.]

1.8 185 19 195 2 205
L [r.Lu.[MgO(001)]]
Abbildung 5.7.: XRD-Messungen der verschiedenen Proben. Die Intensitét ist in Ab-

héngigkeit von den Einheiten des reziproken Gitters von MgO(001) dargestellt. Zusatzlich
ist die XRD-Messung von einem MgO-Substrat zum Vergleich gezeigt.

Alle XRD-Messungen zeigen eine Aufspaltung des Bragg-Reflexes von MgO und ein zu-
sétzliches lokales scharfes Maximum bei ungefihr L. = 1.80740.002. Beide Beobachtungen
sind auf die Verwendung von nicht-monochromatischer Réntgenstrahlung zu begriinden
und entsprechen dem (002)-Reflex von MgO durch weitere Anregungsenergien. Die Auf-
spaltung kommt durch die zusétzliche Anregungsenergie der Cu K ,o-Linie zustande, wéh-
rend das Maximum bei ungeféhr L = 1.80740.002 auf die Anregungsenergie der Kg-Linie
zuriickzufiihren ist. Im Hinblick auf den Bragg-Reflex des reinen MgO-Substrats besitzt
der Bragg-Reflex bei den XRD-Messungen mit der CoO-Schicht bei kleineren L-Werten
eine breitere Flanke. Diese ist dem Bragg-Reflex von CoO zuzuordnen, welcher hinsichtlich
der fast gleichen Gitterparameter von CoO und MgO vom (002)-Reflex des MgOs iiberla-
gert wird. Weiter sind unabhéingig vom Sauerstoffpartialdruck Laue-Oszillationen in den

Messungen zu sehen, welche auf eine kristalline und gut geordnete homogene CoO-Schicht
hindeuten [23].

Aus dem Abstand der Laue-Oszillationen AL kann riickwirkend die Postionen des (002)-
Reflexes von CoO bestimmt werden, welcher von der Position der ersten Laue-Oszillation
1.5+ AL entfernt ist. Um den Abstand der Oszillationen zu bestimmen, wurden die Oszil-
lationen durch Gauf-Funktionen angefittet (vergleiche Abbildung . Fiir die Flanke des
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5.1 Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks

Bragg-Reflexes von MgO und das zusétzliche Maximum durch nicht-monochromatische
Rontgenstrahlung wurden ebenso Gauf-Funktionen verwendet.

Daten
— Flanke
— 1. Laue Oszillation
2. Laue Oszillation
Nicht-monochromatische
Rontgenstrahlung
Gesamtfunktion

Intensitat [willk. Einh.]

18 1.85 1.9
L [r.Lu. [MgO(001)]]

Abbildung 5.8.: Rekonstruktion des Intensitédtsverlaufs mittels verschiedener Gauf3-
Funktionen, um den Abstand der Laue-Oszillationen AL zu bestimmen.

Unter der Verwendung von Gleichung lasst sich aus der Position der vertikale Lagen-
abstand ccoo ermitteln. Dieser ist in Abbildung [5.9| (a) gezeigt. Mit zunehmendem Sau-
erstoffpartialdruck ist eine kontinuierliche Zunahme des vertikalen Lagenabstandes von
(2.143 £ 0.010) A fiir 1 - 1076 mbar bis (2.156 4 0.010) A fiir 5 - 10~° mbar zu erkennen.
Fiir eine komplett relaxierte CoO-Schicht betriagt der Lagenabstand ccoo nit = 2.13 A, SO-
dass sich der Lagenabstand dem Literaturwert mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck
immer weiter entfernt. Es kann angenommen werden, dass die CoO-Schicht bei geringerem
Sauerstoffpartialdruck stérker vertikal relaxiert (vergleiche Abbildung[5.9| (a)). Unter der
Annahme, dass CoO auf MgO(001) pseudomorph aufwichst, ergibt sich fiir eine komplett
verspannte CoO-Schicht nach Gleichung 2.8 mit vc,o = 0.36 [90] ein theoretischer verti-
kaler Lagenabstand von cco0 pseudo = 2.157 A. Demnach liegen die CoO-Schichten, welche
bei 1-107° mbar und bei 5 - 107 mbar hergestellt worden sind, vollkommen verspannt
vor.

Obendrein kann aus dem Abstand der Laue-Oszillationen mit

a
Dkristallit = Xio (52)

auf die Kristallitgrofle Dyigtanie in vertikaler Richtung geschlossen werden. Aus dem Ver-
héaltnis von der Kristallitgrofie Digistanis zur Gesamtschichtdicke Dygegamte aus den XRR-
Messungen kann der kristalline Anteil in vertikaler Richtung abgeleitet werden. Dieser ist
in Abhéangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck in Abbildung (b) dargestellt. Es zeigt sich
mit steigendem Sauerstoffpartialdruck eine Zunahme des Verhéltnisses von 0.89 +0.06 fiir
1-107% mbar bis 1.00 £ 0.07 fiir 1-10~° mbar und ebenso fiir 5-10~° mbar. Ein Wert des
Verhéltnisses von 1 entspricht dem Wert einer vollkommen kristallinen Schicht.
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Einfluss der Aufdampfbedingungen auf das Schichtwachstum von Cobaltoxid
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Abbildung 5.9.: (a) Vertikaler Lagenabstand ccoo und (b) kristalliner Anteil
Dyistaniit/ Dgesamt fiir die zu unterschiedlichen Saurstoffpartialdriicken hergestellten CoO-
Schichten. Die rot gestrichelte Linie zeigt in (a) den Lagenabstand einer komplett rela-
xierten CoO-Schicht und in (b) den Wert des Verhéltnisses einer komplett kristallinen
Schicht.

5.1.5. Diskussion

Sowohl die qualitative als auch die quantitative Analyse der Soft-XPS-Messungen besté-
tigt bei allen untersuchten Sauerstoffpartialdriicken das Aufdampfen von CoO. Fiir alle
Proben liegt allerdings das relative Intensitétsverhéltnis (siche Gleichung iiber dem
theoretischen Wert von stochiometrischen CoO. Mit einem um fast 20 % groflerem In-
tensitatsverhéltnis ist die Abweichung fiir die Probe, bei der die CoO-Schicht bei einem
Sauerstoffpartialdruck von 1 -10~% mbar hergestellt worden ist, am groSten. Als Ursache
konnte ein Konzentrationsgradient von Co in den CoO-Schichten in Frage kommen, so-
dass zur Oberfliche hin der Co-Anteil grofler ist als in tieferen Schichten. Diesbeziiglich
konnten abschlieBende TEM-Messungen ( Transmission Electron Microscopy) Gewissheit
bringen, bei der die Verteilung der Co-Atome in der Schicht untersucht werden koénnte.
Die Bildung von CoO anstelle von Co30, fiir die untersuchten Sauerstoffpartialdriicke ist
vereinbar mit den Ergebnissen von Wolf et al., welche unter anderem die Aufwachsbedin-
gungen von Cobaltoxid auf Sr'TiO3 mittels RMBE bei 300 °C untersuchten [71]. Wolf et al.
fanden heraus, dass bei einem Sauerstoffpartialdruck von etwa 10~% mbar bis 107° mbar
das Aufwachsen von CoO favorisiert wird und sich von 5-107° mbar bis 10~* mbar Cos0,
bildet. Dazwischen existiert eine Mischphase, in der beide Cobaltoxide gebildet werden.
Bei der Wahl von Substraten mit einer dhnlichen Gitterkonstante wie zum Beispiel bei
MgO kann die Verteilung in dem Mafle modifiziert werden, dass auch in der Mischphase
das Aufwachsen von CoO begiinstigt ist. Folglich liegen alle die in dieser Arbeit verwen-
deten Sauerstoffpartialdriicke in dem Bereich, in dem bei der Wahl von MgO als Substrat
das Aufwachsen von CoO dominiert.

Die LEED-Bilder zeigen bei allen untersuchten Sauerstoffpartialdriicken ein epitaktisches
cube-on-cube-Wachstum von CoO auf MgO(001). Die CoO<110>-Richtungen liegen par-
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5.1 Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks

allel zu den MgO<110>-Richtungen. Nach den DFT-Berechnungen von Zayed und Zain
dominiert fiir CoO auf MgO(001) das Frank-van der Merwe-Wachstum [91]. Mit Ausnah-
me der Probe, bei der CoO bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1-107% mbar aufgedampft
worden ist, sind scharfe Reflexe mit wenig Hintergrundintensitéit zu beobachten, welches
auf eine gut geordnete kristalline Oberfliche mit wenig Punktdefekten schliefen ldsst.
Bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1 - 107° mbar und 5 - 107° mbar ist die Oberfliiche
von CoO am besten geordnet. Die breiteren Reflexe und die hohere Untergrundintensi-
tit bei der Probe, welche bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1-107% mbar hergestellt
worden ist, konnte auf eine Zunahme von Punktdefekten zuriickzufiihren sein. Diese konn-
ten wiederum einen Anstieg der Rauheit der CoO-Oberfliche bewirken, welcher fiir diese
Probe ebenso in den XRR-Messungen zu sehen ist. Die Analyse der reflektierten Inten-
sitat lieferte im Vergleich zu den anderen Proben fiir diese eine um fast dreimal grolere
Rauheit der CoO-Schicht. Die geringe Rauheit bei den anderen Proben unterstiitzt die
Aussage, dass CoO auf MgO(001) nach dem Frank-van der Merwe-Wachstum aufwichst.
Weiterhin ist es moglich, dass bei geringerem Sauerstoffpartialdruck der Co-Anteil in der
CoO-Schicht grofler ist und dementsprechend die Schicht metallischer ist. Dies héitte eine
hohere Oberflichenenergie zur Konsequenz, sodass die Schicht statt nach dem Frank-van
der Merwe-Wachstum mehr nach dem Volmer-Weber-Wachstum aufwuchs und sich In-
seln gebildet haben. Die Inseln konnten die héhere Rauheit bei der Probe, welche bei
1-107% mbar hergestellt worden ist, bewirken. Zum Vergleich besitzt CoO nach den theo-
retischen Berechnungen von Youmbi und Calvayrac eine Oberflichenenergie von 0.8 Jm =2
[92], wéhrend nach den theoretischen Berechnungen von Skriver und Rosengaard Co eine
Oberflichenenergie von 3.18 Jm~2 [03] besitzt.

Die spekularen XRD-Messungen zeigen fiir alle Proben Laue-Osziallationen, welche in
vertikaler Richtung auf gut geordnete kristalline CoO-Schichten hindeuten. Die quantita-
tive Auswertung liefert in vertikaler Richtung wie die LEED-Messungen fiir einen héheren
Sauerstoffpartialdruck eine hohere Kristallinitédt. Dies kann ebenso auf eine geringere De-
fektdichte und dem Frank-van der Merwe-Wachstum in Verbindung gebracht werden. Ab
einem Sauerstoffpartialdruck von 1 -107° mbar liegt die CoO-Schicht vollkommen kris-
tallin vor. Allerdings ist die CoO-Schicht bei hoherem Sauerstoffpartialdruck in vertikaler
Richtung weniger relaxiert als wenn CoO bei geringerem Sauerstoffpartialdruck herge-
stellt wird. Bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1 -107° mbar und 5 - 10~° mbar liegen
die CoO-Schichten vollkommen verspannt vor.

Auf Grundlage der bisherigen Ausfithrungen wurden fiir die nachfolgende Untersuchungen
als Kompromiss ein Sauerstoffpartialdruck von 1 - 107 mbar gewiihlt.
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Einfluss der Aufdampfbedingungen auf das Schichtwachstum von Cobaltoxid

5.2. Einfluss der Substrattemperatur

Die Auswertungen der Soft-XPS, LEED-, XRR- und XRD-Messungen der Proben, bei
denen der Einfluss der Substrattemperatur beim Herstellungsprozess auf die Cobaltoxid-

schicht untersucht wurde, erfolgte analog zu den bisherigen Auswertungen der Soft-XPS,
LEED-, XRR- und XRD-Messungen.

5.2.1. Ergebnisse der Soft-XPS-Messungen

Die in Co 2p;/2- und Co 2p3/, aufgespaltenen Co 2p-Signale sind in Abbildung dar-
gestellt. Das Co 2p;/, liegt unverdndert bei einer Bindungsenergie von (796.2+0.3) eV
und das Co 2pg/o-Signal unverdndert bei (780.4 4 0.3) eV. Zusitzlich sind zwei weitere
gut aufgeloste shake-up-Satelliten bei (802.8 £ 0.3) eV und (786.4 £ 0.3) eV zu erkennen,
welche wie fiir den Fall von CoO auf Co®" hindeuten [80].

CO 2I)l/'2 CO 2’p3/2

1 | —435°C
—350°C
| | ——250°C

150°C

Abbildung 5.10.: Co 2p-Spektren der her-
gestellten Cobaltoxidschichten. Die gestri-
chelten Linien zeigen die Positionen der Co

2p.

(R

Intensitét [willk. Einh.]

800 790 780
Bindungsenergie

Die Stochiometrie der Cobaltoxidschichten wurde aus den Intensitétsverhéltnissen der Co
3p-Signale und der O 2s-Signale gemafl Gleichung bestimmt. Die Co 3p- und O 2s-
Signale sind in Abbildung (a) dargestellt, wobei keine Verédnderungen der Co 3p- und
O 2s-Positionen mit (60.7 £ 0.6) eV beziehungsweise (21.8 4+ 0.6) ¢V zu erkennen sind. Da
das Co 3p- und das O 2s-Spektrum unter anderem mit einer geringeren Zahlzeit gemes-
sen wurde, sind die Spektren verglichen mit den Co 2p-Spektren stéarker verrauscht. Das
Intensitétsverhéltnis ist abhédngig von der Substrattemperatur, bei der die entsprechende
Cobaltoxidschicht aufgedampft worden ist, in Abbildung [5.11| (b) gezeigt. Aufgrund des
starken Rauschens wurden fiir die Werte ein groflerer Fehler angenommen. Das Intensi-
tatsverhaltnis betrigt unabhéngig von der Temperatur 0.51 £ 0.04 und entspricht somit
dem theoretischen Intensitétsverhéltnis von stochiometrischem CoO.
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5.2 Einfluss der Substrattemperatur
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Abbildung 5.11.: (a) Co 3p- und O 2s-Signal der einzelnen Cobaltoxidschichten. Die
schwarz gestrichelten Linien entsprechen den Co 3p und O 2s-Positionen. In (b) ist das
Intensitatsverhaltnis It 3,/ (1¢, 3, + 16 95) in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur

dargestellt. Die rot gestrichelten Linien entsprechen dem theoretisch zu erwartenden In-
tensitatsverhéltnis fiir stochiometrisches CoO, Co304 und Coy03.

5.2.2. Ergebnisse der LEED-Messungen

Die LEED-Bilder vor und nach dem Aufdampfen von CoO auf SrTiO3(001) sind in Abbil-
dung[5.12| bei einer Energie von 140 eV dargestellt. Exemplarisch ist in Abbildung[5.12] (a)
das LEED-Bild von STO(001) direkt vor dem Aufdampfen bei einer Energie von 140 eV
gezeigt. Das LEED-Bild vom gereinigten STO-Substrat zeigt eine (1 x 1)-Struktur mit
scharfen Reflexen, wodurch gefolgert werden kann, dass die Oberfliache kristallin und gut
geordnet ist. Die (1 x 1)-Struktur ist bedingt durch die quadratische Oberflacheneinheits-
zelle. Im Gegensatz zu den reziproken Einheitsvektoren der Oberflichen von MgO(001)
und CoO(001) zeigen die reziproken Einheitsvektoren der Oberfliche von SrTiO5(001)
in der Perowskitstruktur in die [100]- und [010}-Richtung und bilden dadurch die qua-
dratische Einheitszelle [86]. Nach dem Aufdampfen von CoO ist bei allen Proben die
(1 x 1)-Struktur von CoO zu erkennen (vergleiche Abbildung (b)-(e)). Da die rezi-
proken Einheitsvektoren der CoO(001)-Oberflache aufgrund der Steinsalzstruktur in die
[110]- und [110]-Richtung zeigen, sind diese verglichen mit den reziproken Einheitsvekto-
ren der SrTiO3(001)-Oberfliche um ~ /2 grofer. Durch die unterschiedlichen Richtun-
gen der reziproken Einheitsvektoren von CoO(001) und SrTiO3(001) liegt die (1 x 1)-
Oberflachenstruktur von CoO zur (1 x 1)-Struktur von SrTiOz um 45° gedreht vor. Des
Weiteren sind die Reflexe von CoO bei allen hergestellten Proben im Bezug zu den Re-
flexen im LEED-Bild von SrTiO3(001) deutlich verbreitert. Zusétzlich ist eine groBere
Untergrundintensitéit zu erkennen. Sowohl die Verbreiterung als auch die Hintergrundin-

45
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(a) STO gereinigt

(b) CoO bei 150°C
(c) CoO bei 250°C
(d) CoO bei 350°C
(e) CoO bei 435°C

Abbildung 5.12.: LEED-Beugungsbilder bei einer Energie von 140eV. (a) zeigt exem-
plarisch die (1x1)-Struktur vom gereinigten STO-Substrat und (b)-(e) die (1 x 1)-Struktur
der zu unterschiedlichen Substrattemperaturen hergestellte CoO-Schicht.

tensitit ist vermutlich auf Defekte zuriickzufiihren, welche durch die gréfiere Gitterfehl-
anpassung von CoO auf SrTiO3(001) mit 9.09 % entstanden sind. Untereinander zeigen
die LEED-Bilder von der CoO-Schicht kaum Unterschiede.

60
N
@ 50 éﬁ Abbildung 5.13.: Halbwertsbreite des
= AN S - (11)-Reflexes von CoO bei einer Ener-
% N gie von 140 eV in Abhéngigkeit von der
= 40 »—\43’—‘ Substrattemperatur beim Aufdampf-
- prozess. Die Halbwertsbreite ist nor-

miert auf die 1. Brillouin-Zone.
30

150 250 350 450
Temperatur [°C]

Die Auswertung des (11)-Reflexes von CoO ist in Abbildung temperaturabhéngig
dargestellt. Das Profil des Reflexes wurde analog zu Kapitel mittels einer Lorentz-
Funktion und einer Gauf-Funktion als Untergrund rekonstruiert (vergleiche Abbildung
(a)). Mit steigender Temperatur ist kein Trend zu beobachten. Die Halbwertsbreite der
Proben liegt unabhéngig von der Substrattemperatur bei (44.0 + 5.0) %BZ. Zum Vergleich
betrigt die Halbwertsbreite des (11)-Reflexes vom STO(001)-Substrat (18.0 £ 2.0) %BZ.
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5.2 Einfluss der Substrattemperatur

Demnach sind nach dem Aufdampfen von CoO bei allen hergestellten Proben mehr De-
fekte auf der Oberfliche vorhanden.

5.2.3. Ergebnisse der XRR-Messungen

——435°C
— 350°C
— 250°C

150°C

Abbildung 5.14.: XRR-Messungen der
Proben, bei denen die CoO-Schicht bei un-
terschiedlichen Substrattemperaturen aufge-
dampft worden ist. Die entsprechende Analy-
se der reflektierten Intensitét ist schwarz mit
dargestellt.

Intensitét [willk. Einh. ]

0.1 02 03 04
Streuvektor [A' l]

Die durchgefiithrten XRR-Messungen in Abbildung zeigen die Oszillationen einer ein-
zelnen Schicht auf einem Substrat. Die Proben, bei denen die Cobaltoxidschicht bei einer
Temperatur von 150°C, 250°C und 435°C hergestellt worden ist, zeigen dhnliche Ab-
stande der Oszillationen. Bei der Probe, welche bei einer Substrattemperatur von 350 °C
hergestellt worden ist, ist der Abstand der Oszillationen grofler, sodass die CoO-Schicht
dieser Probe kleiner ist als bei den anderen Proben. Fiir die probenspezifische Analyse
der reflektierten Intensitdt wurde als Modell jeweils eine CoO-Schicht auf SrTiOs mit
variabler Schichtdicke der CoO-Schicht und variablen Rauheiten der Grenzflichen ange-
nommen. Fiir die entsprechenden Dispersionen wurden die theoretischen Literaturwerte
mit einer maximalen Abweichung von £3 % angenommen. Die Analyse der Proben mit
dhnlichen Abstdnden der Oszillationen lieferte eine Schichtdicke der Cobaltoxidschichten
von (6.1 £ 0.3) nm. Aufgrund des grofieren Abstandes der Oszillationen bei der Probe, bei
der die Cobaltoxid-Schicht bei einer Temperatur von 350 °C hergestellt worden ist, besitzt
diese relativ zu den anderen Proben mit (4.9 £ 0.1) nm eine etwas kleinere CoO-Schicht.
Die Rauheiten der CoO-Schichten liegt bei allen Proben bei (0.52 £ 0.06) nm. Die Werte
der anderen Parameter sind im Anhang [A.T.T] dargestellt.
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5.2.4. Ergebnisse der XRD-Messungen

—435°C
— 350°C H
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Abbildung 5.15.: XRD-Messungen der verschiedenen Proben. Die Intensitét ist in Ab-
héngigkeit von den Einheiten des reziproken Gitters von STO(001) dargestellt..

Die auf den Lagenabstand von STO(001) skalierten XRD-Messungen zeigen bei allen
Proben einen aufgespaltenen (002)-Bragg-Reflex von STO und ein zusétzliches breites
Maximum im Bereich von L = 1.73 bis L = 1.9, welches den (002)-Bragg-Reflex von
CoO darstellt (vergleiche Abbildung . Die Aufspaltung des Bragg-Reflexes von STO
ist wie bei den XRD-Messungen von CoO auf MgO in Kapitel auf die Verwen-
dung von nicht-monochromatischer Rontgenstrahlung zuriickzufithren und kommt durch
die zusétzliche Anregungsenergie der Cu K ,o-Linie zustande. Das Maximum durch die
Anregungsenergie der Cu Kg-Linie wird vom (002)-Reflex von CoO iiberlagert und kann
deswegen bei ungefdhr L = 1.81 £ 0.1 nur vermutet werden. Zusétzlich sind trotz des
stark verrauschten Signals bei den Proben, bei denen CoO bei einer Substrattemperatur
von 350 °C und 435 °C aufgedampft worden ist, Laue-Oszillationen zu sehen, welche auf
eine gute vertikale Ordnung der Atomlagen einer kristallinen CoO-Schicht hindeuten. Bei
350°C konnen die Laue-Ostzillationen allerdings nur vermutet werden.

Aus der Position des Bragg-Reflexes von CoO wurde der vertikale Lagenabstand der
CoO-Schichten bestimmt. Dazu wurde jeweils an den (002)-Reflex von CoO eine GauB-
Funktion angefittet. Der vertikale Lagenabstand der CoO-Schichten ist in Abbildung[5.16
(a) dargestellt. Es zeigt sich fiir alle Substrattemperaturen eine relativ geringe Abweichung
des vertikalen Lagenabstandes vom vertikalen Lagenabstand einer komplett relaxierten
Schicht mit ccoo it = 2.13 A. Der vertikale Lagenabstand kann innerhalb des Fehlers mit
(2.1345 £ 0.0025) A als konstant angesehen werden.
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5.2 Einfluss der Substrattemperatur

Da fiir die Proben, welche bei einer Substrattemperatur von 150 °C bis 250 °C keine Laue-
Ostzillationen eindeutig zu erkennen sind, konnte die Kristallitgroe in vertikaler Rich-
tung der CoO-Schichten nicht aus dem Abstand von Laue-Oszillationen bestimmt werden.
Stattdessen wurde die Kristallitgrofle fiir diese Proben und ebenso fiir die Proben, welche
bei einer Substrattemperatur von 350 °C und 435 °C hergestellt worden ist, basierend auf

Gleichung [2.30] mit

as
Dkristallit =K

— 5.3
ALpwam (5:3)

aus der Halbwertsbreite ALpy s des (002)-Reflexes von CoO ermittelt. Die Halbwerts-
breite wurde jeweils ebenso durch das Anfitten einer Gaufi-Funktion an den (002)-Reflex
von CoO bestimmt. a, ist die Gitterkonstante vom Substrat. Der kristalline Anteil in ver-
tikaler Richtung beziehungsweise das Verhéltnis Dyyistallit/ Dgesamt mit der aus den XRR-
Messungen ermittelten Schichtdicken Dgegams der CoO-Schichten ist in Abbildung
(b) dargestellt. Es zeigt sich mit steigender Substrattemperatur einen kontinuierlichen
Anstieg des Verhiltnisses von 0.90 + 0.05 bei einer Substrattemperatur von 150 °C bis
1.01 £ 0.05 bei 435°C. Folglich ist in vertikaler Richtung die CoO-Schicht bei héheren
Substrattemperaturen kristalliner und bei 435 °C vollstandig kristallin.
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Abbildung 5.16.: (a) Vertikaler Lagenabstand cco,o und (b) kristalliner Anteil
Diygistaniit/ Dgesamt fiir die zu unterschiedlichen Saurstoffpartialdriicken hergestellten CoO-
Schichten. Die rot gestrichelte Linie zeigt in (a) den Lagenabstand einer komplett rela-

xierten CoO-Schicht und in (b) den Wert des Verhéltnisses einer komplett kristallinen
Schicht.
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Einfluss der Aufdampfbedingungen auf das Schichtwachstum von Cobaltoxid

5.2.5. Diskussion

Die LEED- und Soft-XPS-Messungen zeigen fiir alle hergestellten Proben kristallines
epitaktisches cube-on-cube-Wachstum von stochiometrischem CoO auf SrTiO3(001). Die
Co0O<110>-Richtungen liegen parallel zu den SrTiO3<100>-Richtungen. Verglichen mit
den LEED-Messungen der gereinigten Oberfliche vom SrTiO3z-Substrat weisen alle auf
SrTiO3(001) hergestellten CoO-Schichten aufgrund der grofien Gitterfehlanpassung eine
geringere kristalline Qualitdt und mehr Oberflichendefekte auf. Untereinander zeigen die
LEED-Messungen der CoO-Schichten, bei denen die Substrattemperatur variiert wurde,
nur geringe Unterschiede und keinen ersichtlichen Trend mit steigender Substrattempe-
ratur. Ebenso zeigen die XRR-Messungen temperaturabhéngig keine Unterschiede in der
Rauheit der CoO-Schichten. Im Vergleich mit der CoO-Schicht auf MgO(001), welche bei
einem Sauerstoffpartialdruck von 1-107° mbar und einer Substrattemperatur 250 °C her-
gestellt worden ist, zeigt die LEED-Messung der Probe, bei der CoO auf SrTiO3(001) bei
gleichem Sauerstoffpartialdruck und gleicher Substrattemperatur aufgedampft worden ist,
eine geringere kristalline Qualitdt und mehr Oberflichendefekte. Dies ist vereinbar mit
den XRR-Messungen beider Proben, welche fiir die CoO-Schicht auf SrTiO3(001) eine
fast doppelt so grofie Rauheit liefert wie die CoO-Schicht auf MgO(001). Beide Beob-
achtungen sind auf die hohere Gitterfehlanpassung bei CoO-Schichten auf SrTiO3(001)
zuriickzufiihren. Eine relativ hohe Rauheit von CoO-Schichten auf SrTiOs konnte eben-
so in den AFM- und RHEED-Messungen (Atomic Force Microscope, Reflection High
Energy Electron Diffraction) von Ngo et al. beobachtet werden [94]. Hierbei sind die
CoO-Schichten allerdings mittels ALD (Atomic Layer Deposition) hergestellt worden.

Die spekularen XRD-Messungen zeigen fiir die Proben, bei der die CoO-Schicht bei einer
Temperatur von 350°C und 435 °C hergestellt worden ist, Laue-Oszillationen, wodurch
eine gute vertikale Ordnung fiir diese Proben angenommen werden kann. Die quantitati-
ve Auswertung des (002)-Reflexes von CoO zeigt, dass fiir steigende Temperaturen auch
der kristalline Anteil in vertikaler Richtung zunimmt. Bei einer Substrattemperatur von
435°C ist die CoO-Schicht vollkommen kristallin. Des Weiteren zeigt die quantitative
Auswertung, dass die Relaxation der CoO-Schicht in vertikaler Richtung unabhéngig von
der Substrattemperatur ist. Im Bezug zum unverspannten Wert der Gitterkonstante von
CoO betrigt die Abweichung ungefihr 0.2 %, sodass die CoO-Schichten fast vollkommen
relaxiert sind. Dies konnte ebenso von Ngo et al. als auch von Wolf et al. beobachtet
werden [94] [71]. Es ist moglich, dass Versetzungen in der Schicht entstanden sind, wo-
durch die CoO-Schicht fast vollkommen relaxiert vorliegt. Ahnliche Vermutungen wurde
bereits von Csiszar aufgestellt [95]. AbschlieBende TEM-Messungen konnten diesbeziiglich
Bestétigung bringen.

Aus den hier dargestellten Beobachtungen wurde fiir die weiteren Herstellungen von CoO-
Schichten als Substrattemperatur 435 °C bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1-10~° mbar
gewahlt, da diese von allen Proben die kristallinste CoO-Schicht aufweist.
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6. Interdiffusion von Magnetit und Cobaltoxid

6.1. Probenpraparation

Die Proben wurden wie in Kapitel beschrieben prépariert. Die Bildung einer stochio-
metrischen CoFey;Oy4-Schicht durch Interdiffusion einer CoO- und FeszO4-Schicht wiare bei
einem Schichtdickenverhéltnis der CoO-Schicht zur FesO4-Schicht von ungefihr 0.39 zu
erwarten. Tabelle zeigt aus den XRR-Messungen (siehe Kapitel die Schichtdicken
der einzelnen Schichten der jeweiligen hergestellten Probe. Hierbei ist zu erkennen, dass
die "stochiometrische” Probe unter der Annahme einer vollstdndigen Durchmischung der
Fe304- und der CoO-Schichten und der Bildung von Cobaltferrit unterstéchiometrisch ist.
Zur besseren Unterscheidung der Proben untereinander wird dennoch diese Probe als "fast
stochiometrisch” bezeichnet.

Schicht | Uberstéchiometrisch | ”Stéchiometrisch” | Unterstéchiometrisch
Fe;Oy (13.85+0.30) nm (11.50 + 0.30) nm (22.10 £ 0.30) nm
CoO (5.95 4+ 0.30) nm (3.78 +0.30) nm (2.45 4+ 0.30) nm

Tabelle 6.1.: Schichtdicken der einzelnen CoO- und Fe;O,4-Schichten fiir jede Probe.

Fiir jede hergestellte Probe wurden direkt nach dem Aufdampfen von CoO und Fe3O4
in situ Soft-XPS- und LEED-Messungen durchgefiihrt. Da sich die aufgenommenen XP-
Spektren und die LEED-Bilder vom aufgedampften CoO untereinander und aufgedampf-
ten Fe3O,4 untereinander nicht unterscheiden, wird exemplarisch nur ein Co 2p- und ein
Fe 2p-Spektrum beziehungsweise ein LEED-Bild von CoO und eins von Fe;O, gezeigt.
Die XP-Spektren sind in Abbildung dargestellt.

Das Co 2p-Spektrum zeigt die in Co 2p;/, und Co 2p3/, aufgespaltenen Signale bei einer
Bindungsenergie von (796.3 4= 0.2) eV beziehungsweise (780.4 4+ 0.2) eV (vergleiche Abbil-
dung|6.1| (a)). Zusétzlich sind im XP-Spektrum die fiir CoO charakteristischen Satelliten
bei einer Bindungsenergie von (786.1 & 0.2) eV und (802.8 & 0.2) eV zu sehen [80]. Das Fe
2p-Spektrum ist analog zum Co 2p-Spektrum aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung in
Fe 2p; /o und Fe 2ps3/, aufgespalten (vergleiche Abbildung (b)). Das Fe 2p; jo-Signal liegt
bei einer Bindungsenergie von (723.6 + 0.2) eV und das Fe 2p3/,-Signal bei einer Bindungs-
energie von (710.4 +0.2) eV. Fiir den Fall von Eisenoxid mit ausschlieBlich Fe?*-Anteil
wie bei FeO oder mit ausschlielich Fe3*t-Anteil wie bei Fe,O3 existiert zwischen dem Fe
2p1/2- und dem Fe 2p3/»-Signal ein Satellit, der auf Ladungsaustausch zuriickzufiihren ist
[78]. Bei FeO liegt der Satellit bei einer Bindungsenergie von (715.5 £ 0.1) eV und bei
Fe,O3 bei (718.8 4 0.1) eV. Fez0y4 besitzt sowohl Fe?"- als auch Fe?T-Anteile, sodass bei-
de Satelliten iiberlappen und kein Satellit fiir stochiometrisches Magnetit im Spektrum
beobachtet werden kann. Folglich handelt es sich bei dem aufgedampften Eisenoxid um
Magnetit.
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Interdiffusion von Magnetit und Cobaltoxid
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Abbildung 6.1.: Exemplarisches (a) Co 2p- und (b) Fe 2p-Spektrum direkt nach dem
Aufdampfen von CoO und Magnetit (blau). Die schwarz gestrichelten Linien zeigen die
Positionen der Co 2p;/p- und Co 2p3/,- beziehungsweise Fe 2p; /- und Fe 2ps/»-Signale.
Zusitzlich ist in (b) in rot ein Referenzspektrum von Fe;O3 und in griin ein Referenzspek-
trum von FeO abgebildet.

Die LEED-Bilder von CoO und Fe3O,4 sind in Abbildung bei einer Energie von 95eV
dargestellt. Das Beugungsbild von CoO zeigt die nach Kapitel zu erwartende (1 x 1)-
Struktur von CoO(001), die auf die quadratische Oberflicheneinheitszelle zuriickzufithren
ist (vergleiche Abbildungl6.2 (a)). Das LEED-Bild von Fe30, zeigt wie CoO eine quadrati-
sche (1 x 1)-Struktur (vergleiche Abbildung[6.2) (b)). Da die Gitterkonstante im Ortsraum
von Fe3zO4 fast doppelt so grofl ist wie die von CoQ, ist die reziproke Gitterkonstante
fast halb so gro wie die (1 x 1)-Struktur von CoO. Zusitzlich ist eine (v/2 x v/2) R45°-
Uberstruktur zu erkennen, welche charakteristisch ist fiir gut geordnete Fe;O,4-Oberflichen

[96], 97, 98]

(a)

Abbildung 6.2.: Exemplarisches LEED-Bild vom aufgedampften (a) CoO und (b) Fe;O4
bei einer Energie von 95eV. Die (1 x 1)-Struktur von CoO ist in blau, die (1 x 1)-Struktur
von Fe3Qy ist in rot und die (v/2 x v/2) R45°-Uberstruktur von FesOy ist in griin gezeigt.
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6.2 Ergebnisse der XRR-Messungen

6.2. Ergebnisse der XRR-Messungen

Um die Auswirkungen der Heizschritte auf die einzelnen Schichten in Anbetracht einer
moglichen Interdiffusion der Schichten zu untersuchen, wurden nach jedem Heizschritt
XRR-Messungen durchgefiihrt.

Steigender Einfallswinkel

Kiessig-
Fringes

Abbildung 6.3.: Exemplarische Auswertung von XRR-Messungen mit einem 2D-
Detektor. Wahrend der Messung wandern die Kiessig-Fringes mit steigenden Winkel
durch den detektierten Bereich. Die schwarz gestrichelten Linien verdeutlichen die An-
derungen der Position der Kiessig-Fringes. Fiir jeden Winkel werden innerhalb einer fest-
gelegten ROI die Intensitdten von jedem Pixel aufsummiert und auf de Gréfie der ROI
normiert.

Fiir die XRR-Messungen wurde ein 2D-Detektor verwendet. Die exemplarische Auswer-
tung der mit dem 2D-Detektor aufgenommen Bilder ist in Abbildung[6.3|dargestellt. Jedes
Bild entspricht einem Winkel der Messung. Fiir jeden Winkel wird eine ROI (Region Of
Interest) festgelegt, in welcher die Intensitét eines jeden Pixels aufsummiert und auf de
Grofle der ROI normiert wird. Die Variation des Einfallswinkels fithrt zu einer Bewegung
der Kiessig- Fringes.

(a) (b)
Abbildung 6.4.: Sche-

matische  Darstellung  des
Fit-Modells fiir die Analyse der
reflektierten Intensitit der (a)
nicht geheizten Proben und (b)
der geheizten Proben. Die Rau-
heiten der einzelnen Schichten
wurden in den Modellen nicht
beriicksichtigt.

SrTiO, SrTiO,

Abbildung [6.5| zeigt die XRR-Messungen der iiberstochiometrischen Probe fiir jeden Heiz-
schritt mitsamt Fit und die aus der Analyse der reflektierten Intensitét ermittelten Schicht-
dicken der einzelnen angenommenen Schichten. Da der Fokus primér auf den Ergebnissen
der Schichtdicken liegt und weniger auf den Ergebnissen der Rauheiten der einzelnen
Schichten, wird fiir diese an dieser Stelle in den Anhang [A.1.2] verwiesen. In Abbildung
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Interdiffusion von Magnetit und Cobaltoxid

[6.6] sind analog die XRR-Messungen und die Auswertung fiir die stochiometrische und
unterstochiometrische Probe dargestellt. Die verwendeten Modelle fiir die Analyse der
reflektierten Intensitét sind in Abbildung schematisch gezeigt.

Fiir die nicht geheizten Proben wurde jeweils ein Zweischichtmodell bestehend aus einer
Fe30,4-Schicht und einer CoO-Schicht auf SrTiO3 angenommen. Fiir die geheizten Proben
wurde ein Dreischichtmodell analog zu dem von Kuschel et al. vorgestelltem Modell ange-
nommen, welche die Interdiffusion von Magnetit/Nickeloxid-Doppelschichten untersuch-
ten [23]. Das Dreischichtmodell besteht in diesem Fall aus zwei CoO-Schichten zwischen
denen eine homogen durchmischte Ferritschicht geméfl Co,Fe3;_,O, mit 0 < x < 2 liegt.
Zur besseren Kennzeichnung wurde in den Legenden von Abbildungen und die
untere CoO-Schicht als "CoOypten,” und die obere CoO-Schicht als "CoOhen” bezeichnet.
Fiir alle angenommenen Schichten wurden die Schichtdicken und die Rauheiten varia-
bel gelassen. Fiir die Dispersion beider CoO-Schichten, der Fe3O4-Schichten und vom
SrTiO3-Substrat wurde eine Abweichung vom Literaturwert [89] von +3 % zugelassen.
Fiir die Co,Fe3_,04-Schicht wurde stattdessen aufgrund des variablen Co-Anteils eine
Abweichung von £8 % vom Literaturwert von stéchiometrischen CoFe,O4 zugelassen.

(a (b)
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Abbildung 6.5.: Temperaturabhingige XRR-Messungen der (a) iiberstéchiometrischen
Probe mit Fit (schwarz). (b) zeigt die aus der Analyse der reflektierten Intensitit ermit-
telten Schichtdicken der Ferritschicht (rot) und beider CoO-Schichten (blau) der iibersto-
chiometrischen Probe nach jeden Heizschritt.

Fiir alle hergestellten Proben sind zunéchst vor dem ersten Heizschritt (300°C) zwei
unterschiedliche Oszillationen geméfl eines Systems bestehend aus zwei Schichten auf ei-
nem Substrat zu erkennen. Aufgrund unterschiedlicher Schichtdicken der Proben unter-
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6.2 Ergebnisse der XRR-Messungen
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Abbildung 6.6.: Temperaturabhingige XRR-Messungen der (a) stochiometrischen Pro-
be und (c¢) unterstochiometrischen Probe mit Fit (schwarz). (b) zeigt die aus der Analyse
der reflektierten Intensitét ermittelten Schichtdicken der Ferritschicht (rot) und beider
CoO-Schichten (blau) der stochiometrischen Probe und (d) die ermittelten Schichtdicken
der unterstochiometrischen Probe nach jeden Heizschritt.

25



Interdiffusion von Magnetit und Cobaltoxid

einander besitzen die Oszillationen probenabhéngig unterschiedliche Absténde. Die Ana-
lyse der reflektierten Intensitét ergibt fiir die iiberstochiometrische Probe eine Schichtdi-
cke der Fe3O4-Schicht von (13.85 4+ 0.30) nm und eine Schichtdicke der CoO-Schicht von
(5.95 + 0.30) nm. Fiir die fast stochiometrische Probe ergibt sich analog fiir die Fe3Oy4-
Schicht eine Schichtdicke von (11.50 £ 0.30) nm beziehungsweise und fiir die CoO-Schicht
eine Schichtdicke von (3.78 £ 0.30) nm beziehungsweise (2.45 + 0.30) nm.

Mit steigender Temperatur zeigt sich, dass fiir alle Proben die jeweils groiere Oszillation
mit jedem Heizschritt ab 400 °C geringer wird. Die probenspezifische Analyse zeigt fiir die
iiberstochiometrische Probe ab einer Temperatur von 400 °C bis 600 °C eine kontinuierliche
Abnahme der unteren CoO-Schicht, wahrend gleichzeitig die Schichtdicke der Ferritschicht
und der oberen CoO-Schicht kontinuierlich zunimmt. Als Ursache fiir die Zunahme der
oberen CoO-Schicht kénnte eine Oberflichensegregation von CoO infrage kommen, so wie
es auch analog mit NiO bei der Durchmischung von Magnetit /Nickeloxid-Doppelschichten
der Fall ist [23]. Bei 600 °C betrigt fiir die tiberstochiometrische Probe die Schichtdicke
der unteren CoO-Schicht (0.10 £ 0.30) nm, sodass vermutlich ab dieser Temperatur der
groffte CoO-Anteil diffundiert ist. Die Ferrit-Schicht besitzt nach diesem Heizschritt ei-
ne Schichtdicke von (18.70 4+ 0.30) nm und die obere CoO-Schicht eine Schichtdicke von
(0.70 + 0.30) nm.

Die fast stochiometrische Probe zeigt ebenso ab dem 400 °C-Heizschritt bis zum 500 °C-
Heizschritt eine Abnahme der unteren CoO-Schicht, wiahrend gleichzeitig die Schichtdicke
der Ferritschicht und der oberen CoO-Schicht zunimmt. Demnach ist fiir diese Probe nach
500 °C der komplette CoO-Anteil bereits diffundiert und ein Gleichgewichtszustand ist er-
reicht. Die Schichtdicke der Ferritschicht betrdgt (14.20 + 0.30) nm und die Schichtdicke
der oberen CoO-Schicht (0.69 #+ 0.30) nm. Allerdings ist in den XRR-Messungen fiir diese
Probe von 500°C bis 600 °C ein Anstieg in der Rauheit zu erkennen, sodass die Auspré-
gung der Oszillationen fiir hohere Werte vom Streuvektor geringer wird.

Ebenso geht fiir die unterstéchiometrische Probe eine kontinuierliche Zunahme der Fer-
ritschicht und eine kontinuierliche Abnahme der unteren CoO-Schicht aus der Analyse
der reflektierten Intensitét hervor. Fiir diese Probe musste allerdings im Vergleich zu den
anderen Proben keine obere CoO-Schicht angenommen werden. Dies kénnte dadurch zu
begriinden sein, dass der an die Oberfliche diffundierte CoO-Anteil zu gering ist und
dadurch keine Auswirkungen hat. Andererseits muss auch in Betracht gezogen werden,
dass aufgrund der groflen Schichtdickenunterschiede der Ferrit- und CoO-Schicht keine
Segregation von CoO zustande kommen kénnte. Obwohl die unterstéchiometrische Pro-
be relativ zur fast stochiometrischen Probe eine anfangs geringere CoO-Schicht besitzt,
ist die Interdiffusion bei dieser Probe erst nach dem letzten Heizschritt abgeschlossen
und nicht bereits nach 500°C. Ab 600 °C besitzt die Ferritschicht eine Schichtdicke von
(24.95 + 0.30) nm, wihrend keine darunterliegende CoO-Schicht mehr vorhanden ist.

Abbildung [6.7)zeigt die berechnete Stéchiometrie z der Co,Fes_, O4-Schicht fiir jede Probe
und zu jedem Heizschritt. Fiir jede Probe zeigt sich eine kontinuierliche Zunahme der
Stochiometrie x. Fiir die tiberstochiometrische Probe nimmt x bis auf einen Wert von 1
zu, fiir die fast stochiometrische Probe nimmt z bis auf einen Wert von 0.75 zu und fiir
die unterstochiometrische Probe nimmt z bis auf einen Wert von 0.4 zu.
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6.3 Ergebnisse der Soft-XPS-Messungen
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6.3. Ergebnisse der Soft-XPS-Messungen

Die Anregungsenergie der Photonen betrug bei den durchgefiihrten Soft-XPS-Messungen
1100 eV. Die Informationstiefe I D (Information Depth), aus der 95 % der Photoelektronen
stammen, ist gegeben durch

ID(95%) = —\cos () In (1 _ B ) | (6.1)

mit der IMFP der Photoelektronen A\ und dem Detektionswinkel ¢ relativ zur Ober-
flichennormale [99]. Fiir Emission der Photoelektronen senkrecht zur Probenoberfliche
(¢ = 0°) betridgt die Informationstiefe bei der verwendeten Anregungsenergie fiir zum
Beispiel aus dem Co 2p-Orbital 2.4nm oder dem Fe 2p-Orbital 3.0nm, sodass mittels
Soft-XPS-Messungen die Auswirkungen einer moglichen Interdiffusion auf die oberfla-
chennahen Lagen der einzelnen Proben untersucht werden kann.

Die aufgenommenen Co 2p-Spektren der einzelnen Proben sind in Abbildung [6.8]fiir jeden
Heizschritt dargestellt. Untereinander zeigen die Spektren geringe Unterschiede. Vor dem
ersten Heizschritt (400 °C) ist bei allen Proben kein Signal vom Co 2p zu erkennen. Der
Grund dafiir liegt in der Schichtdicke der dariiberliegenden Magnetitschicht, welche bei
allen Proben grofler als die Informationstiefe ist. Nach dem ersten Heizschritt ist bei allen
Proben bis zu dem letzten Heizschritt (600 °C) ein Co 2p-Signal in den XP-Spektren zu
sehen. Unabhiingig vom Heizschritt und von der Probe liegt der Co 2p;/2 bei einer Bin-
dungsenergie von (796.1 £0.3) eV und der Co 2ps/; bei (780.4 £ 0.3) eV. Im Gegensatz
zu der iiberstochiometrischen und fast stéchiometrischen Probe ist das Co 2p-Spektrum
der unterstochiometrischen Probe stéarker verrauscht. Dies ist auf eine geringere Intensi-
tat und somit auf weniger Co an der Oberflache zuriickzufiihren. Zusétzlich zeigen alle
Co 2p-Spektren zwei gut ausgepriagte shake-up Satelliten. Diese liegen jeweils bei einer
Bindungsenergie von (802.8 4+ 0.2) eV und (786.4 & 0.2) eV, sodass in den Schichten von
Co?* ausgegangen werden kann [S1].
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Abbildung 6.8.: Co 2p-Spektren der (a) iiberstochiometrischen (b) fast stochiometri-
schen und (c) unterstochiometrischen Probe nach jedem Heizschritt. Die schwarz ge-
strichelten Linien entsprechen den Co 2p;s- und Co 2ps/,-Postionen nach dem ersten

Heizschritt. Zur besseren qualitativen Auswertung sind die Spektren probenabhéingig un-
terschiedlich skaliert dargestellt.

In Abbildung ist fiir jeden Heizschritt das Fe 2p-Spektren der einzelnen Proben ge-
zeigt. Untersuchungen von Fleischer et al. ergaben, dass Magnetit an Luft die Tendenz
besitzt FeoO3 in den obersten Schichten zu bilden [I00]. In allen Spektren ist vor dem ers-
ten Heizschritt kein fiir Fe;O3 charakteristischer zusétzlicher Satellit bei (718.8 £ 0.1) eV
zu sehen, sodass bei allen Proben vor dem ersten Heizschritt von einer stochiometrischen
Fe3O4-Schicht ausgegangen werden kann [78]. Das Fe 2p;o-Signal liegt bei einer Bin-
dungsenergie von (723.3 4 0.2) eV und das Fe 2ps/,-Signal bei einer Bindungsenergie von
(710.2 £0.2) eV. Ab dem ersten bis zum letzten Heizschritt ist in den Spektren der tiber-
stochiometrischen und fast stéchiometrischen Probe zwischen dem Fe 2p; /- und Fe 2ps -
Signal ein zusétzlicher Satellit bei einer Bindungsenergie von ungefihr (719.0 &+ 0.5) eV
zu erkennen, welcher charakteristisch fiir dreiwertiges Eisen ist [78] (vergleiche Abbildung
(a) und (b)). Fiir die unterstochiometrische Probe ist der Satellit deutlich schwi-
cher ausgeprigt und kann fiir das Spektrum nach dem 600 °C-Heizschritt nur vermutet
werden (vergleiche Abbildung (c)). Des Weiteren ist ab dem ersten bis zum letzten
Heizschritt in allen Spektren eine Anderung der Positionen der Fe 2p-Signale zu hoheren
Bindungsenergien zu sehen. Die hohere Bindungsenergie der Fe 2p-Signale ist ebenso cha-
rakteristisch fiir dreiwertiges Eisen [78]. Fiir die unterstochiometrische Probe ist relativ
zu den anderen Proben die Anderung kleiner. Abbildung zeigt die Verschiebung der
Fe 2p-Signale der einzelnen Proben nach jedem Heizschritt.

Fiir die iiberstochiometrische Probe nimmt die Position des Fe 2p;/; kontinuierlich von
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Abbildung 6.9.: Fe 2p-Spektren der (a) tiberstochiometrischen (b) fast stéchiometrischen
und (c¢) unterstochiometrischen Probe nach jedem Heizschritt. Die schwarz gestrichelten
Linien entsprechen den Fe 2p;,- und Fe 2psz/,-Positionen vor dem ersten Heizschritt.
Zur besseren qualitativen Auswertung sind die Spektren probenabhéngig unterschiedlich
skaliert dargestellt.

(723.33 £0.10) eV und die Position des Fe 2p3/, kontinuierlich von (710.30 4= 0.10) eV bis
zum letzten Heizschritt zu. Nach diesem betrégt die Position des Fe 2p; /5 (724.35 £ 0.10) eV
und des Fe 2ps/, (710.75 4 0.10) eV (vergleiche Abbildung‘m (a)).

Die fast stochiometrische Probe zeigt eine kontinuierliche Anderung der Fe 2p-Positionen
bis zum 500 °C-Heizschritt. Die Position des Fe 2p;/, nimmt von (723.35 4 0.10) eV bis
(724.30 £0.10) eV zu und die Position des Fe 2p;3/, nimmt von (710.22 £0.10)eV bis
(710.69 £ 0.10) eV zu (vergleiche Abbildung [6.10f (b)).

Das Fe 2p-Spektrum der unterstochiometrischen Probe zeigt eine Verschiebung der Fe
2p1 /2-Position von (723.34 £ 0.10) eV bis auf (723.90 £ 0.10) eV und der Fe 2pg/o-Position
von (710.20 £ 0.10) eV bis auf (710.41 £ 0.10) eV (vergleiche Abbildung [6.10| (c)). Nach
dem 500 °C- und 600 °C-Heizschritt zeigt sich keine weitere Verschiebung.

Die quantitative Analyse der Soft-XPS-Messung erfolgte analog zu Kapitel zu jedem
Heizschritt mittels des Intensitéatsverhéltnisses

A' (6.2)
I éo 2p + I f*“e 2p

Ii, /Fe 2p sind die auf den Wirkungsquerschnitt o und Asymmetrieparameter $ normierten
Intensitédten des Co 2p- beziehungsweise Fe 2p-Signals. Die entsprechenden Wirkungs-
querschnitte und die Asymmetrieparameter fiir die verwendete Anregungsenergie in den
durchgefiihrten Soft-XPS-Messungen wurden durch Interpolation der theoretischen Werte
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Abbildung 6.10.: Fe 2p; /- (blau) und Fe 2pg/,-Positionen (rot) der (a) iiberstochio-
metrischen (b) fast stochiometrischen und (c) unterstochiometrischen Probe nach jedem
Heizschritt.

von Trzhaskovskaya et al. [63] [59] bestimmt. Die jeweilige Intensitéit wurde durch Integra-
tion iiber den gezeigten Energiebereich bestimmt, wobei im Vorfeld ein Shirley-Untergrund
abgezogen worden ist. Die entsprechenden Intensitéitsverhiltnisse sind in Abbildung
dargestellt.

Aufgrund der geringen Informationstiefe und der dickeren Magnetitschicht zeigt sich bei
allen Proben vor dem ersten Heizschritt ein Wert des Intensitédtsverhéltnisses von 0. Folg-
lich befindet sich in den oberflichennahen Lagen kein Co. Ab dem ersten Heizschritt zeigt
sich bei allen Proben eine Zunahme des Intensitatsverhéltnisses, welche auf die Diffusion
von Co in die Magnetitschicht bis in die oberen Lagen zuriickzufiihren ist. Fiir die iiber-
stochiometrische Probe ist eine kontinuierliche Zunahme bis zum letzten Heizschritt zu
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Abbildung 6.11.: Intensititsverhiltnis It o, /(I¢, op + If 9p) der (a) iiberstchiometri-
schen (b) fast stochiometrischen und (c¢) unterstochiometrischen Probe zu jedem Heiz-
schritt. Das nach dem Modell der XRR-Ergebnisse zu erwartende Intensitétsverhiltnis ist
rot dargestellt.

erkennen. Das Intensitétsverhéltnis steigt von 0.42 £ 0.05 nach dem 400 °C-Heizschritt bis
0.67 £ 0.05 nach dem 600 °C-Heizschritt an. Die fast stochiometrische Probe zeigt einen
kontinuierlichen Anstieg bis zum 500 °C-Heizschritt. Fiir den 500 °C-Heizschritt sowie fiir
den 600 °C-Heizschritt betrigt das Intensitétsverhéltnis 0.61 £ 0.05. Fiir die unterstéchio-
metrische Probe zeigt sich ein Anstieg auf ein Intensitdtsverhéltnis von 0.09 £ 0.02 und
bleibt fiir die Heizschritte 400 °C bis 600 °C innerhalb der Fehler konstant.

Zusétzlich ist nach dem Modell der XRR-Ergebnisse ein zu erwartender Verlauf der In-
tensitiatsverhéltnisse in den entsprechenden Abbildungen mit dargestellt. Dazu wurden
basierend auf Gleichung fiir jede Probe und zu jedem Heizschritt die theoretische
Gesamtintensitédt von Co und Fe fiir das erwartende Schichtmodell berechnet und das In-
tensitdtsverhiltnis ISRR /(IERR + [XRR) gehildet. Das Schichtmodell wurde analog zu dem
Schichtmodell fiir die XRR-Messungen in Kapitel [6.2 gewihlt. Als Anfangszustand ist eine

61



Interdiffusion von Magnetit und Cobaltoxid

Fe30,4-Schicht auf einer CoO-Schicht angenommen worden. Fiir die weiteren Heizschritte
wurde fiir die iiber- und fast stochiometrische Probe eine Co,Fes;_,04-Schicht zwischen
zwei CoO-Schichten und fiir die unterstochiometrische Probe eine Co,Fes_,O4-Schicht auf
einer darunterliegenden CoO-Schicht angenommen. Fiir die Schichtdicken der einzelnen
Schichten und die Stochiometrie der Co,Fes_,O4-Schicht wurden die Ergebnisse der XRR-
Messungen genutzt. Bis auf den 400 °C-Heizschritt der unterstochiometrischen Probe zeigt
sich bei allen Proben innerhalb der Fehler eine Ubereinstimmung der nach dem Modell der
XRR-Ergebnisse zu erwartenden Intensitiatsverhéltnissen mit den Intensitétsverhéltnissen
aus den Soft-XPS-Messungen.

6.4. Ergebnisse der HAXPES-Messungen

Mit einer Anregungsenergie von 5929.77 eV besitzen Photoelektronen eine grofiere IMFP
als mit einer Anregungsenergie wie bei Soft-XPS-Messungen. Dementsprechend ist geméaf
Gleichung auch die Informationstiefe 1D (95 %) fur emittierte Photoelektronen grofer.
Fiir Photoelektronen aus dem Co 2p-Orbital betrigt die Informationstiefe (senkrecht zur
Probenoberfliche) ungefihr 17.3 nm und aus dem Fe 2p-Orbital 22.3 nm. Fiir einen Detek-
tionswinkel von beispielsweise 60° reduziert sich die Informationstiefe 7D(95 %) fiir Pho-
toelektronen aus dem Co 2p-Orbital auf 8.6 nm und aus dem Fe 2p-Orbital auf 11.1 nm.
Mit steigendem Detektionswinkel nimmt dementsprechend auch die Oberflachensensivitét
zu, da mit steigendem Winkel der Beitrag oberflichennaher Zustédnde an der gemessenen
Intensitat steigt.

Fiir die aufgenommenen Spektren wurde der Akzeptanzwinkel des Detektors in sechs Win-
kelbereiche unterteilt. Jeder Winkelbereich deckt 8° vom Akzeptanzwinkel des Detektors
ab. Die aufgenommenen Co 2p-Spektren der iiberstochiometrischen Probe sind in Abbil-
dung [6.12] die Co 2p-Spektren der fast stochiometrischen Probe sind in Abbildung
und die Co 2p-Spektren der unterstochiometrischen Probe sind in Abbildung[6.14]zu jedem
durchgefiithrten Heizschritt und fiir unterschiedliche Photoemissionswinkel dargestellt. Da
vor dem ersten Heizschritt fiir die {iber- und unterstochiometrische Probe keine hochauf-
gelosten Co 2p-Spektren fiir unterschiedliche Photoemissionswinkel aufgenommen worden
sind, ist jeweils das Co 2p-Spektrum aus einem Ubersichtsspektrum (Survey) abgebildet

(vergleiche Abbildung (a) und (a)).

Fiir die iiber- und fast stochiometrische Probe ist vor dem ersten Heizschritt das in Co
2p1/2 und Co 2ps/, aufgespaltene Co 2p-Signal zu sehen. Aufgrund der geringen Intensitét
sind die Signale stark verrauscht. Die Co 2p; jo-Signale liegen bei (796.0 + 0.2) ¢V und die
Co 2pj3/o-Signale bei (780.0 & 0.2) eV. Zudem zeigen die Spektren zwei shake-up-Satelliten,
welche jeweils bei einer Bindungsenergie von (802.8 + 0.6) eV und (786.6 4 0.6) eV liegen.
Des Weiteren zeigt sich bei der fast stochiometrischen Probe zu kleinerem Photoemissions-
winkel eine Zunahme der gemessenen Intensitét (vergleiche Abbildung (a)). Diese ist
durch eine groflere Informationstiefe bei kleiner werdendem Photoemissionswinkel zuriick-
zufithren, wodurch fiir kleine Photoemissionswinkel mehr Co detektiert werden kann. Da
fiir die unterstéchiometrische Probe die Informationstiefe generell kleiner als die Schicht-
dicke der iiber der CoO-Schicht liegenden Fe;O4-Schicht ist (vergleiche Kapitel [6.2)), kann
bei dieser Probe vor dem ersten Heizschritt kein Signal vom Co 2p detektiert werden.
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Abbildung 6.12.: Co 2p-Spektren der iiberstochiometrischen Probe (a) vor dem ersten
Heizschritt, (b) nach dem 400 °C-Heizschritt, (c¢) nach dem 500 °C-Heizschritt und (d) nach
dem 600 °C-Heizschritt zu unterschiedlichen Photoemissionswinkeln. Die schwarz gestri-
chelten Linien entsprechen den Co 2p;/e- und Co 2p3/,-Positionen zu jedem Heizschritt.

63



Interdiffusion von Magnetit und Cobaltoxid
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Abbildung 6.13.: Co 2p-Spektren der fast stochiometrischen Probe (a) vor dem ersten
Heizschritt, (b) nach dem 400 °C-Heizschritt, (c¢) nach dem 500 °C-Heizschritt und (d) nach
dem 600 °C-Heizschritt zu unterschiedlichen Photoemissionswinkeln. Die schwarz gestri-
chelten Linien entsprechen den Co 2p;/e- und Co 2ps/»-Positionen zu jedem Heizschritt.
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Abbildung 6.14.: Co 2p-Spektren der unterstochiometrischen Probe (a) vor dem ersten
Heizschritt, (b) nach dem 400 °C-Heizschritt, (¢) nach dem 500 °C-Heizschritt und (d) nach
dem 600 °C-Heizschritt zu unterschiedlichen Photoemissionswinkeln. Die schwarz gestri-
chelten Linien entsprechen den Co 2p;/e- und Co 2p3/,-Positionen zu jedem Heizschritt.
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Ab dem 400 °C-Heizschritt zeigt sich bei allen Proben eine Zunahme der Intensitét der Co
2p-Signale, welche durch eine stetige Interdiffusion der Schichten begriindet werden kann.
Speziell bei der fast stochiometrischen Probe zeigt sich eine groflere Zunahme fiir steigen-
de Photoemissionswinkel, was auf einen Anstieg von Co in den oberflichenahen Schichten
hindeutet. Bis zum letzten Heizschritt liegen bei allen Proben die Co 2p; /o-Signale unver-
andert bei (796.1 & 0.3) eV und die Co 2p3/»-Signale unverandert bei (780.1 & 0.2) eV. Die
Satelliten liegen wie bei Verbindungen mit Co®"-Ionen, welche sich in oktaedrischer Koor-
dination befinden [81], bis zum letzten Heizschritt jeweils unveréndert bei (802.7 £ 0.2) eV
und bei (786.5 & 0.3) eV. Zusétzlich besitzt das Co 2p3/,-Signal ab dem 400 °C-Heizschritt
eine stirkere asymmetrische Form. Die Ursache fiir die Asymmetrie kénnte ein zuséatzli-
ches Signal sein, welches durch die Besetzung von Co?"-Ionen auf tetraedrischen Pliitzen
wie bei CoFeyOy zustande kommt [I0T]. Hierbei ist das zusdtzliche Signal um ungefihr
1.5eV relativ zum Co 2ps/,-Signal zu hoheren Bindungsenergien verschoben. Da sich die
Co 2p-Positionen von CoO im Vergleich zu den Co 2p-Positionen von CoFe;O4 nicht un-
terscheiden [82, B1], lasst sich nur geméaB der asymmetrischen Form des Co 2ps/»-Signals
die Bildung von Cobaltferrit vermuten.

Die Fe 2p-Spektren der iiberstochiometrischen Probe sind in Abbildung [6.15] die Fe 2p-
Spektren der fast stochiometrischen Probe sind in Abbildung und die Fe 2p-Spektren
der unterstochiometrischen Probe sind in Abbildung zu jedem durchgefiihrten Heiz-
schritt und fiir unterschiedliche Photoemissionswinkel gezeigt. Unabhéngig vom Photoe-
missionswinkel und von der Probe liegt vor dem ersten Heizschritt das Fe 2p; jo-Signal bei
einer Bindungsenergie von (723.25 & 0.20) eV und das Fe 2ps,-Signal bei einer Bindungs-
energie von (710.15 + 0.20) eV. Da die Spektren keine zusétzlichen Satelliten zeigen, kann
von stochiometrischem Fe3O4 ausgegangen werden [7§].

Nach dem ersten Heizschritt zeigt sich bei allen Proben eine Verschiebung der Fe 2p-
Signale zu héheren Bindungsenergien. Zusétzlich ist fiir alle Proben ein Satellit bei un-
gefihr (719.1 £ 0.5) eV zu erkennen, wobei dieser bei der unterstochiometrischen Probe
nur zu vermuten ist. Die hohere Bindungsenergie der Fe 2p-Signale sowie der zusétzliche
Satellit bei ungefihr (719.1 £ 0.5) eV ist charakteristisch fiir dreiwertiges Eisen [78] und
deutet auf einen geringer gewordenen Fe?"-Anteil in der Schicht hin. Das Fe 2p; jo-Signal
weist jeweils eine groflere Verschiebung auf als das Fe 2p3/,-Signal.

Nach dem 500 °C-Heizschritt zeigt sich relativ zu den Fe 2p-Spektren nach dem 400 °C-
Heizschritt eine weitere Verschiebung der Fe 2p-Signale zu hoheren Bindungsenergien.
Fiir die unterstochiometrische Probe ist keine weitere Verschiebung der Fe 2p-Signale zu
sehen. Zusétzlich ist nach dem (500 % 35) °C-Heizschritt bei allen Proben der zusétzliche
Satellit besser zu erkennen. Es lédsst sich vermuten, dass nach dem weiteren Heizschritt
der Anteil an Fe?T-Ionen in der Schicht weiter gestiegen ist.

Die Fe 2p-Spektren nach dem 600 °C-Heizschritt zeigen im Vergleich zu den Fe 2p-Spektren
nach dem 500 °C-Heizschritt keine merklichen Veréinderungen. Die einzelnen Verschiebun-
gen der Fe 2p; /o- und Fe 2pg/o-Positionen sind zu jedem Heizschritt in Abbildung fiir
die unterschiedlichen Proben dargestellt.

Die {iiberstochiometrische Probe zeigt eine kontinuierliche Verschiebung des Fe 2p;/s-
Signals bis (724.20 £ 0.10) eV und des Fe 2p3/,-Signals bis (710.72 £ 0.10) eV (vergleiche
Abbildung[6.18| (a)). Die Fe 2p-Positionen nach dem 500 °C-Heizschritt stimmen innerhalb
des Fehlers mit den Fe 2p-Positionen nach dem 600 °C-Heizschritt {iberein.
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Abbildung 6.15.: Fe 2p-Spektren der tiberstochiometrischen Probe (a) vor dem ersten
Heizschritt, (b) nach dem 400 °C-Heizschritt, (¢) nach dem 500 °C-Heizschritt und (d)
nach dem 600 °C-Heizschritt zu unterschiedlichen Photoemissionswinkeln. Die schwarz
gestrichelten Linien entsprechen den Fe 2p;/,- und Fe 2ps/,-Positionen zu jedem Heiz-
schritt. Die grau gestrichelten Linien verdeutlichen die Verschiebung der Fe 2p-Signale
und entsprechen den Fe 2p-Positionen vor dem ersten Heizschritt.
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Abbildung 6.16.: Fe 2p-Spektren der fast stochiometrischen Probe (a) vor dem ersten
Heizschritt, (b) nach dem 400 °C-Heizschritt, (¢) nach dem 500 °C-Heizschritt und (d)
nach dem 600 °C-Heizschritt zu unterschiedlichen Photoemissionswinkeln. Die schwarz
gestrichelten Linien entsprechen den Fe 2p;/,- und Fe 2ps/,-Positionen zu jedem Heiz-
schritt. Die grau gestrichelten Linien verdeutlichen die Verschiebung der Fe 2p-Signale
und entsprechen den Fe 2p-Positionen vor dem ersten Heizschritt.
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Abbildung 6.17.: Fe 2p-Spektren der unterstochiometrischen Probe (a) vor dem ers-
ten Heizschritt, (b) nach dem 400 °C-Heizschritt, (¢) nach dem 500 °C-Heizschritt und (d)
nach dem 600 °C-Heizschritt zu unterschiedlichen Photoemissionswinkeln. Die schwarz ge-
strichelten Linien entsprechen den Fe 2p; /»- und Fe 2ps ,-Positionen zu jedem Heizschritt.
Die grau gestrichelten Linien verdeutlichen die Verschiebung der Fe 2p-Signale und ent-
sprechen den Fe 2p-Positionen vor dem ersten Heizschritt.
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Das Fe 2p; /- und Fe 2ps/,-Signal der fast stochiometrischen Probe weist eine kontinu-
ierliche Verschiebung bis zum 500 °C-Heizschritt mit (724.10 £ 0.10) eV beziehungsweise
(710.62 £ 0.10) eV auf (vergleiche Abbildung (b)). Nach dem 600 °C-Heizschritt zeigt
sich keine weitere Anderung der Fe 2p-Positionen.

Fiir die unterstéchiometrische Probe zeigt sich eine Verschiebung des Fe 2p,/,-Signals
bis (723.52 £0.10) eV und des Fe 2p; »-Signals bis (710.39 £ 0.10) eV (vergleiche Abbil-
dung |6.18| (c¢)). Die Fe 2p-Positionen sind nach dem ersten Heizschritt bis zum letzten
Heizschritt innerhalb der Fehler konstant.
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Abbildung 6.18.: Fe 2p;/- (blau) und Fe 2pj/,-Positionen (rot) der (a) iiberstochio-
metrischen (b) fast stéchiometrischen und (c) unterstochiometrischen Probe nach jedem
Heizschritt.

Die quantitative Auswertung der HAXPES-Messungen erfolgte analog zur quantitativen
Auswertung der Soft-XPS-Messungen (siche Kapitel fiir jeden Winkelbereich. Auf-
grund der hoheren verwendeten Anregungsenergie musste bei der Berechnung der Inten-
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sitdtsverhiltnisse (vergleiche Gleichung fiir die normierten Intensitdaten die Winkel-
verteilung der Photoelektronen mit den zusétzlichen zwei nicht-Dipolparametern v und o
(vergleiche Gleichung beriicksichtigt werden. Die entsprechenden Werte von v und
0 wurden wie die Werte vom Wirkungsquerschnitt ¢ und vom Asymmetrieparameter (3
fiir die in den HAXPES-Messungen genutzte Anregungsenergie durch Interpolation der
theoretischen Werte von Trzhaskovskaya et al. [63] 59] ermittelt. Die Intensitétsverhalt-
nisse der jeweiligen Probe sind in Abhéngigkeit von dem Photoemissionswinkel fiir jeden
Heizschritt in Abbildung[6.19dargestellt. Zusétzlich wurde gemafl Gleichung ein nach
dem Modell der XRR-Ergebnisse (vergleiche Kapitel zu erwartender Verlauf analog
mit abgebildet. Zur besseren Darstellung ist der zu erwartende Verlauf jeweils fiir den
500 °C-Heizschritt nicht gezeigt. Da fiir die iiber- und unterstéchiometrische Probe keine
Co 2p-Spektren vor dem ersten Heizschritt winkelabhéngig aufgenommen worden sind,
ist fiir diesen Heizschritt kein Intensitétsverhéltnis in Abbildung [6.19] gezeigt.
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Abbildung 6.19.: Intensititsverhiltnis It o,/ (16, 9p + Tfe 9p) der (a) tiberstéchiometri-
schen (b) fast stochiometrischen und (c) unterstéchiometrischen Probe zu jedem Heiz-
schritt in Abhéngigkeit vom Photoemissionswinkel. Zusétzlich sind gemafi dem XRR-

Modell die zu erwartenden Verldufe gestrichelt mit dargestellt.
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Die iiberstochiometrische Probe zeigt mit steigendem Heizschritt eine Zunahme der rela-
tiven Intensitét des Co-Signals (vergleiche Abbildung (a)). Die Zunahme ist durch
die zunehmende Interdiffusion der CoO und Fe3O4-Schicht zuriickzufithren. Vom 500 °C-
Heizschritt zum 600 °C-Heizschritt ist die Zunahme allerdings geringer als die Zunahme
vom 400 °C-Heizschritt zum 500 °C-Heizschritt. Es kann vermutet werden, dass nach dem
600 °C-Heizschritt der grofite Anteil diffundiert ist und der Gleichgewichtszustand anné-
hernd erreicht ist. Die nach dem Modell der XRR-Ergebnisse zu erwartenden Verlaufe fiir
den 400 °C-Heizschritt und 600 °C-Heizschritt entsprechen grofitenteils den experimentel-
len Verldaufen der HAXPES-Messungen.

Die fast stochiometrische Probe zeigt vor dem ersten Heizschritt eine Abnahme des Intensi-
tatsverhéltnisses mit steigendem Photoemissionswinkel, welche auf einen grofieren Anteil
von Co in tieferen Schichten zuriickzufiihren ist (vergleiche Abbildung (b)). Nach
dem ersten Heizschritt bis zum 500 °C-Heizschritt zeigt sich eine Zunahme der Intensi-
tatsverhéltnisse aufgrund der Interdiffusion der CoO- und Fe3O,4-Schichten. Besonders im
Verlauf des Intensitétsverhéltnisses nach dem 500 °C- und 600 °C-Heizschritt nimmt dieses
zusitzlich mit steigendem Photoemissionswinkel zu, was auf einen hoheren Co-Anteil in
oberflichennahen Schichten hindeutet. Der zu erwartende Verlauf nach dem XRR-Modell
vor dem ersten Heizschritt stimmt mit dem experimentellen Verlauf iiberein. Fiir den
400 °C- und 600 °C-Heizschritt liegen die nach dem Modell der XRR-Ergebnisse zu er-
wartenden Verlaufe unterhalb der experimentellen Verlaufe. Eine Moglichkeit wére eine
inhomogene Verteilung des Co in der Ferritschicht, sodass ein Konzentrationsgradient von
Co vorliegt und dementsprechend der Co-Anteil in der Schicht unterschétzt wird.

Die unterstochiometrische Probe weist unabhéngig vom Heizschritt innerhalb der Fehler
ein konstantes Intensitdtsverhéltnis auf, welches gut mit dem theoretischen Verlauf iiber-
einstimmt (vergleiche Abbildung (c)). Es kann angenommen werden, dass ab dem
400 °C-Heizschritt der Gleichgewichtszustand fiir die unterstochiometrische Probe erreicht
ist.

6.5. Ergebnisse der XRD-Messungen

Wie bei den XRR-Messungen wurde bei den spekularen XRD-Messungen ebenfalls ein
2D-Detektor verwendet. Die Auswertung der aufgenommenen Bilder erfolgte analog zu
Kapitel [6.2] Statt der Kiessig-Fringes ist bei XRD-Messungen die Bewegung von Bragg-
Reflexen und Laue-Oszillationen durch den detektierten Bereich zu beobachten. Die spe-
kularen XRD-Messungen vor dem ersten und zu jedem durchgefithrten Heizschritt sind
in Abbildung fiir die (a) tiberstéchiometrische (b) fast stéchiometrische und (c¢) un-
terstochiometrische Probe gezeigt. Die Daten sind jeweils in den Einheiten des reziproken
Gitters von SrTiO3(001) dargestellt.

Vor dem ersten Heizschritt, zeigen alle Proben den (004)-Reflex von Fe;O4 bei L =
1.86 4+ 0.05. Zusétzlich sind Laue-Oszillationen zu erkennen, welche allerdings bei der
unterstochiometrischen Probe schwicher ausgeprigt sind. Der (004)-Reflex von FezOy4
wird von einem breiteren Maximum iiberlagert, welcher in Anbetracht der Position von
L = 1.830 £ 0.05 und den vorausgegangenen XRR-Ergebnissen (vergleiche Kapitel
dem (002)-Reflex von CoO zugeordnet werden kann. Da fiir alle Proben die Schichtdicke
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Abbildung 6.20.: Darstellung der spekularen XRD-Messungen der (a) iiberstochiome-
trischen (b) fast stochiometrischen und (c) unterstéchiometrischen Probe vor dem ersten
und zu jedem durchgefithrten Heizschritt. Die schwarz gestrichelten Linien entsprechen

den theoretischen L-Werten vom (002)-Reflex von relaxiertem CoO und vom (004)-Reflex
von relaxiertem FesO4 und CoFeyOy.
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der CoO-Schicht kleiner als die Schichtdicke der Fe3O4-Schicht ist, muss unter der Annah-
me eines gleichen kristallinen Anteils der Reflex von CoO breiter als der Reflex von Fe3Oy
sein. Fiir die unterstochiometrische Probe ist der (002)-Reflex von CoO aufgrund des
groflen Schichtdickenunterschieds im Bezug zur FezO4-Schicht deutlich schwécher zu er-
kennen. Aufgrund der Interdiffusion der Schichten gemaf Kapitel [6.2] [6.3] und [6.4] wird der
(004)-Reflex von Fe3O4 im Folgenden als Ferrit-Reflex bezeichnet. Weiter kann aufgrund
der &hnlichen Gitterparameter von Magnetit und Cobaltferrit der zu erkennende Reflex
fiir hohere Heizschritte nicht eindeutig Magnetit oder Cobaltferrit zugeordnet werden.
Mit steigendem Heizschritt zeigt sich bei allen Proben eine Abnahme des (002)-Reflexes
von CoO, wéhrend der Ferrit-Reflex zunimmt. Gleichzeitig nimmt bei allen Proben die
Ausprigung der Laue-Oszillationen mit steigendem Heizschritt ab. Als Ursache konnte
eine geringer werdende kristalline Ordnung infrage kommen. Des Weiteren zeigt sich bei
allen Proben eine Verschiebung des Ferrit-Reflexes zu héheren L-Werten. Die Verschie-
bung ist fiir die iiber- und unterstéchiometrische Probe erst nach dem 600 °C-Heizschritt
zu sehen, wiahrend die Verschiebung bei der fast stochiometrischen Probe bereits ab dem
400 °C-Heizschritt zu erkennen ist.

Daten
o (OOZ)STO
—(002) o O/Laue-Oszﬂlatlonen

Ferrit-Reflex

—— 1. Laue-Oszillation
_ / Gesamt

Intensitit [willk. Einh.]

1.78 181 1.85  1.88
L [r.lu. [STO(001)]]

Abbildung 6.21.: Rekonstruktion des Intensitétsverlaufs mittels verschiedener Gauf3-
Funktionen. Die Ordinatenachse ist logarithmisch dargestellt.

Aus der Position des Ferrit-Reflexes wurde basierend auf Gleichung der vertikale
Lagenabstand ¢ ermittelt. Hierzu wurde der Intensitédtsverlauf mittels geeigneter Gauf3-
Funktionen rekonstruiert (vergleiche Abbildung [6.21). Fiir den Ferrit-Reflex und den
(002)-Reflex von SrTiO3 wurde jeweils eine Gau3-Funktion angenommen. Sofern die XRD-
Messungen Laue-Oszillationen zeigen, wurde fiir die beiden Laue-Oszillationen erster Ord-
nung ebenso jeweils eine Gau-Funktionen angenommen. Fiir die Laue-Oszillationen ho-
herer Ordnungen und dem (002)-Reflex von CoO ist jeweils eine einzelne Gauf-Funktion
angenommen worden, da eine Unterscheidung nicht moglich ist. Die Ergebnisse der ein-
zelnen Proben sind in Abbildung [6.22] dargestellt. Vor dem ersten Heizschritt betrégt
der vertikale Lagenabstand der Magnetit-Schicht bei allen Proben (2.096 4 0.001) A und
liegt somit knapp unterhalb des Lagenabstandes einer unverspannten Fe304-Schicht mit
CFe30, = 2. 099 A. Nach den Ergebnissen aus Kapitel [5 wéchst CoO nahezu komplett
relaxiert auf SrTiO3(001) bei einer Substrattemperatur von 435 °C und einem Sauerstoff-
partialdruck von 1-107° mbar auf. Unter der Annahme einer vollstindig relaxierten CoO-
Schicht auf SrTiO3(001) und pseudomorphen Wachstum von Fe;O4 auf CoO ergibt sich
aus Gleichung [2.8 und mit einem Poisson-Verhéltnis von vge,o, = 0.356 [102] ein Lagen-
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6.5 Ergebnisse der XRD-Messungen

abstand einer komplett verspannten Fe3O4-Schicht von 2.082 A. Demnach ist ein kleinerer
vertikaler Lagenabstand der Fe3O,4-Schicht, wie in den Messergebnissen zu sehen, infolge
einer lateralen Expansion zu erwarten. Fiir alle Proben zeigt sich zunéchst ein Anstieg
des vertikalen Lagenabstandes, welcher mit einer darauffolgenden Abnahme verbunden ist.
Fiir die iberstochiometrische Probe nimmt der vertikale Lagenabstand auf einen Wert von
(2.086 £ 0.001) A ab. Die fast stéchiometrische Probe zeigt eine Abnahme des vertikalen
Lagenabstandes auf den Wert (2.082 + 0.001) A und die unterstéchiometrische Probe ei-
ne Abnahme auf den Wert (2.091 £ 0.001) A. Fiir alle Proben liegt somit der vertikale
Lagenabstand nach dem letzten Heizschritt unterhalb des Lagenabstandes einer unver-
spannten Fe304—Schi€ht mit Cpe,0, = 2.099 A oder einer unverspannten CoFe,O4-Schicht
mit CCoFes Oy — 2.098 A.

— © - Uberstéchiometrisch
— © - Fast stochiometrisch

~ © — Unterstdchiometrisch Abbildung 6.22.: Der aus der
2.105 Ferrit-Position ermittelte ver-
— tikale Lagenabstand der iiber-
) 21 _ _ _ _ 1, S Fe,O, stochiometrischen (blau), fast
> POl Sl CoFe,0, stochiometrischen (griin) und
% 2.095 g === ::éf'\jg: ~:8\i unterstéchiometrischen Probe
2 _éﬂ W (rot) in Abhéngigkeit vom
% 2.09 . - Heizschritt. Die schwarz gestri-
9 \ \\ chelten Linien entsprechen den
- 2.085 V- Werten des vertikalen Lagen-
5 ) bstandes von vollstandig rela-
> i) ans &
208 xiertem FezO4 und CoFeyOy.
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6.6. Diskussion

Um die Auswirkungen von nachtriaglichem Heizen von Fe;O4/CoO-Doppelschichten auf
SrTiO3(001) zu untersuchen, wurden drei Proben hergestellt, bei denen jeweils die Schicht-
dicke der Fe3Oy4- und CoO-Schicht variiert worden ist. Vor dem ersten und zu jedem wei-
teren Heizschritt wurden XRR-, Soft-XPS-; HAXPES- und spekulare XRD-Messungen
am Synchrotron (Diamond Light Source) durchgefiihrt.

Die vorab in situ durchgefithrten Soft-XPS- und LEED-Messungen zeigen epitaktisches
cube-on-cube-Wachstum von stéchiometrischem CoO auf SrTiO3(001) sowie von stéchio-
metrischem Fe;O, auf CoO. Beziiglich der moglichen Bildung einer Cobaltferritschicht
mittels Interdiffusion liegt nach den XRR-Messungen die hergestellte CoO-Schicht jeweils
iiberstochiometrisch, fast stochiometrisch und unterstochiometrisch relativ zur FezOy-
Schicht vor, sofern von einer vollstdndigen Durchmischung der Schichten ausgegangen
wird.

Nach dem ersten Heizschritt bei 400 °C zeigt sich bei allen Proben in den XRR-Messungen
eine Abnahme der CoO-Schicht und eine Zunahme der Ferritschicht. Zusétzlich ist in den
Soft-XPS- und HAXPES-Messungen ein Anstieg der Intensitdt der Co 2p-Signale und
dadurch ein Anstieg in den Intensitétsverhéltnissen I¢,, /(I + Ip,) zu sehen. Sowohl die
XRR-Ergebnisse als auch die Soft-XPS- und HAXPES-Ergebnisse deuten auf eine Interdif-
fusion der FezO4- und CoO-Schichten hin. Im Vergleich war nach den Untersuchungen von
Kuschel et al. die Interdiffusion von Fe3O4/NiO-Doppelschichten erst nach einem Heiz-
schritt bei 600 °C zu sehen [23]. Des Weiteren zeigt sich bei allen Proben in den Soft-XPS-
und HAXPES-Messungen eine hohere Bindungsenergie der Fe 2p-Signale und einen fiir
dreiwertiges Eisen charakteristischen Satelliten. Beide Beobachtungen deuten auf einen
geringeren Fe?"-Anteil in den Schichten hin. Nach Cornell und Schwertmann kénnen die
Fe?T-Tonen in Magnetit in der Spinellstruktur leicht durch andere zweiwertige Ionen ei-
nes anderen Elements ersetzt werden [103]. Demnach kénnte der geringere Fe?'-Anteil
durch die Bildung einer nicht-stochiometrischen Cobaltferritschicht geméfl Co,Fes_,O4
mit 0 < z < 2 zuriickzufiihren sein, in der die Fe?*-Ionen durch Co?*-Ionen ersetzt wer-
den. Unterstiitzt wird diese Vermutung durch die asymmetrische Form der Co 2p-Signale,
welche ebenso auf Cobaltferrit hindeuten [101]. Zusétzlich zeigen die XRR-Messungen fiir
die iiberstochiometrische und fast stochiometrische Probe die Segregation und Bildung
von CoO an der Oberfliche. Analog konnte die Segregation und Bildung von NiO an
der Oberflache bei der Interdiffusion von Fe3O,4/NiO-Doppelschichten von Kuschel et al.
beobachtet werden [23].

Nach dem 500 °C-Heizschritt ist verglichen mit dem ersten Heizschritt bei allen Proben die
CoO-Schicht geringer geworden, wihrend die Ferritschicht grofier geworden ist. Zudem ist
die Schichtdicke der oberen CoO-Schicht bei der iiberstochiometrischen und fast stéchio-
metrischen Probe angestiegen. In Verbindung mit den grofieren Intensitétsverhéltnissen
IL, /(16 + If,) aus den Soft-XPS- und HAXPES-Messungen ist davon auszugehen, dass
mehr Co in die Ferritschicht und in die oberflichennahen Lagen diffundiert ist. Ferner zei-
gen die Fe 2p-Signale bei der iiberstochiometrischen und fast stochiometrischen Probe eine
weitere Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien, was auf einen gréfieren Uberschuss
an Fe?**-Tonen deutet. Fiir die unterstochiometrische Probe sind hingegen nach diesem
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Heizschritt in den Soft-XPS- und HAXPES-Messungen keine Unterschiede zu erkennen.
Eine Moglichkeit wire die relativ zur CoO-Schicht deutlich gréfere Ferritschicht, sodass
die Interdiffusion der CoO- und Ferritschicht nur geringe Auswirkungen auf die Messdaten
hat, da die relative Zunahme gering ist. Ein anderer Grund konnte sein, dass obwohl in
den XRR-Messungen geringe Anderungen zu erkennen sind, nach dem ersten Heizschritt
bereits ein Gleichgewichtszustand fiir diese Probe erreicht ist. Ebenso muss beriicksichtigt
werden, dass die Messungen an unterschiedlichen Beamlines durchgefiihrt wurden und
sich deswegen die Temperaturen der Heizschritte unterscheiden koénnen.

Nach dem letzten Heizschritt bei 600 °C zeigen sich verglichen mit dem 500 °C-Heizschritt
in den XRR-, Soft-XPS- und HAXPES-Messungen fiir die iiberstéchiometrische Probe nur
geringe Unterschiede, wihrend die fast stochiometrische Probe keine Unterschiede zeigt.
Fiir die fast stochiometrische Probe ist demnach nach dem 500 °C-Heizschritt ein Gleich-
gewichtszustand erreicht. Die Ursache dafiir, dass fiir die iiberstochiometrische Probe nach
dem 500 °C-Heizschritt noch kein Gleichgewichtszustand erreicht ist, konnte in der gréfe-
ren CoO-Schicht liegen, sodass eine lingere Heizdauer (> 30min) bei dieser Temperatur
notig wire. Aufgrund der geringen Verdnderungen in den jeweiligen Messergebnissen kann
allerdings vermutet werden, dass der Gleichgewichtszustand fiir die iiberstéchiometrische
Probe nach dem 600 °C-Heizschritt erreicht ist.

Zu jedem Heizschritt wurde zusétzlich auf Grundlage der Schichtmodelle aus der XRR-
Analyse ein zu erwartender Verlauf der Intensitétsverhéltnisse in den Soft-XPS- und
HAXPES-Messungen bestimmt. Die aus diesen Modellen ermittelten Verldufe fiir die
Soft-XPS-Messungen stimmten unabhingig von der Probe und vom Heizschritt mit den
experimentellen Verldufen iiberein. Demnach werden die Schichtmodelle fiir die oberen
Lagen durch Soft-XPS bestétigt. Mit Ausnahme der fast stéchiometrischen Probe stimm-
ten ebenso die nach den XRR-Modellen berechneten Verlaufe der HAXPES-Messungen
der iiberstochiometrischen und unterstochiometrischen Probe unabhéngig vom Heizschritt
mit den experimentellen Verldufen iiberein. Die nach dem Modell der XRR-Ergebnisse zu
erwartenden Verldufe nach dem ersten Heizschritt der fast stochiometrischen Probe lie-
gen unterhalb der experimentellen Verldufe der HAXPES-Messungen. Da das verwendete
Modell allerdings mit den Soft-XPS-Messungen Ubereinstimmung liefert, kann der Un-
terschied der Verldufe in den HAXPES-Ergebnissen vielmehr in der Cobaltferritschicht
vermutet werden. Eine Moglichkeit wére, dass sich die Verteilung von Co in der Co-
baltferritschicht unterscheidet und die Schicht inhomogen mit Co durchmischt ist. Aus
den zu erwartenden Verldaufen nach dem XRR-Modell ergibt sich nach dem letzten Heiz-
schritt eine Stochiometrie der Co,Fes_,O4-Schicht von x = 0.75. Um den experimentellen
Verlauf der HAXPES-Messdaten korrekt wiederzugeben, miisste die Co,Fes_,O4-Schicht
eine Stochiometrie von ungefdhr x = 0.95 besitzen. Es l&sst sich vermuten, dass demnach
der Co-Anteil zur Oberfliche hin zunimmt. AbschlieBende TEM-Messungen konnten die
Vermutung bestétigen. Fiir die {iberstochiometrische Probe ergibt sich nach dem letzten
Heizschritt eine Stochiometrie der Co,Fes_,O4-Schicht von z = 1, wodurch die Schicht
einer stochiometrischen CoFeyOy4-Schicht entspricht. Fiir die unterstochiometrische Probe
ergibt sich eine Stochiometrie der Co,Fes_,O4-Schicht von z = 0.4.

Da der (002)-Reflex von CoO in den spekularen XRD-Messungen nicht eindeutig zu iden-
tifizieren war, erfolgte die quantitative Auswertung der spekularen XRD-Messungen nur
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anhand des Ferrit-Reflexes. Unabhéngig von der Probe zeigte sich mit steigendem Heiz-
schritt ein Trend des ermittelten vertikalen Lagenabstandes zu kleineren Werten relativ
zu dem Wert einer komplett relaxierten Fe3O4- oder CoFeyOy4-Schicht. Nach den XRR-
Ergebnissen ist nach dem letzten Heizschritt keine untere CoO-Schicht mehr vorhanden.
Demnach wéire zu erwarten, dass sich die Ferritschicht dem Substrat anpasst und lateral
gestaucht wird. Um die Energie der elastischen Verzerrung bei vorgegebener lateraler Ver-
spannung zu minimieren, wére die Folge eine vertikale Expansion, was zunéchst ein Gegen-
spruch zu den Beobachtungen ist. Eine Moglichkeit wére, dass die CoFeyO4-Schichten au-
xetisches Verhalten zeigen, sodass die Schichten sowohl vertikal als auch lateral gestaucht
sind. Auxetisches Verhalten von CoFeyO,4-Schichten auf SrTiOs konnte ebenso von Valant
et al. beobachtet werden [104]. Analog vermuten Hoppe et al. aus ihren Untersuchungen
an relativ diinnen (< 6 nm) NiFeyO4-Schichten auf SrTiOj auxetisches Verhalten [105].
Nach Valant et al. und Hoppe et al. konnte als Ursache ein negatives Poisson-Verhéltnis
infrage kommen, welches auf die Bildung einer Bienenwabenstruktur im Spinell zuriick-
zufithren ist. Eine Aussage iiber eine laterale Kompression konnten GIXRD-Messungen
(Grazing Incidence X-Ray Diffraction) geben.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Interdiffusion von Fe30,/CoO-Doppelschichten
auf SrTiO3(001) gemédfl der Bildung einer Cobaltferritschicht durch nachtrigliche Heiz-
schritte. Zunéchst mussten die optimalen Aufdampfbedingungen fiir die Herstellung einer
moglichst kristallinen stochiometrischen CoO-Schicht gefunden werden.

Der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf das Wachstum von CoO wurde auf MgO(001)
untersucht. Aus den Soft-XPS-Messungen kann von allen hergestellten Proben von einer
nahezu stochiometrischen CoO-Schicht ausgegangen werden. Die LEED- und spekularen
XRD-Messungen zeigten ein epitaktisches und kristallines Wachstum. Bei hherem Sauer-
stoffpartialdruck nimmt der kristalline Anteil in vertikaler Richtung zu und die Oberfliche
ist besser geordnet. Allerdings ist bei hoherem Sauerstoffpartialdruck die CoO-Schicht
mehr verspannt. Die Verspannung ist konform mit der Annahme von pseudomorphen
Wachstum. Fiir die weiteren Untersuchungen wurde als Sauerstoffpartialdruck ein Druck
von 1-107° mbar gewihlt.

Aufgrund der von Kim-Ngan et al. beobachteten Diffusion von Mg?**-Ionen aus MgO-
Substraten oberhalb einer Temperatur von 250°C [75, [76] wurde der Einfluss der Sub-
strattemperatur stattdessen auf SrTiO3(001)-Substraten untersucht. Unabhéngig von der
Substrattemperatur zeigten die Soft-XPS-Messungen innerhalb der Fehler keine Verénde-
rungen und das Aufwachsen einer stochiometrischen CoO-Schicht. Die LEED- und speku-
laren XRD-Messungen ergaben fiir alle hergestellten Proben ein epitaktisches und kristal-
lines Wachstum von CoO auf SrTiO3(001). Der kristalline Anteil in vertikaler Richtung ist
bei hoheren Substrattemperaturen grofler als bei niedrigen Substrattemperaturen. Ebenso
sind bei hcheren Substrattemperaturen Laue-Oszillationen zu erkennen, welche auf eine
gute kristalline Ordnung in vertikaler Richtung zuriickzufiihren sind. Mit steigender Sub-
strattemperatur zeigte sich keine Verdnderung des vertikalen Lagenabstandes von CoQO,
sodass die Schichten unabhéngig von der Substrattemperatur gleich verspannt sind. Fiir
die Herstellung weiterer CoO-Schichten wurde als Substrattemperatur eine Temperatur
von 435 °C gewéhlt.

Fiir die Fe304/CoO-Doppelschichten wurden drei Proben hergestellt, bei denen die CoO-
Schicht relativ zur FesO4-Schicht iiberstochiometrisch, fast stochiometrisch und unter-
stochiometrisch im Bezug auf den Co-Anteil bei einer moglichen Bildung einer einzigen
Cobaltferritschicht vorliegt. Die XRR-, Soft-XPS und HAXPES-Messungen zeigten ab
400°C die Interdiffusion der CoO- und Fe3O4-Schichten und die wahrscheinliche Bildung
von Co,Fes_,O4-Schichten mit 0.4 < x < 1. Genauere Informationen iiber die Koordi-
nation der Fe- und Co-Ionen in den Co,Fe;_,04-Schichten kénnten XMCD-Messungen
(X-Ray Magnetic Circular Dichroism) geben. Zusétzlich zeigte die {iber- und fast sto-
chiometrischen Probe Segregation und Bildung von CoO an der Oberfldche. Im Allgemei-
nen stehen die angenommenen Schichtmodelle aus der XRR-Analyse im guten Einklang
mit den experimentellen Daten der Soft-XPS- und HAXPES-Messungen. Ferner deuten
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Zusammenfassung und Ausblick

die spekularen XRD-Messungen auf auxetisches Verhalten der Co,Fes_,O4-Schichten hin,
was durch Messungen der lateralen Gitterkonstanten mittels GIXRD iiberpriift werden
kann.

Abschlieflend steht die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der einzelnen Pro-
ben mittels VSM-Messungen ( Vibrating Sample Magnetometer) noch aus.
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8. Conclusion

The aim of this work was to investigate the interdiffusion of Fe3O4/CoO bilayers on
SrTiO3(001) according to the formation of a cobalt ferrite layer by subsequent annealing
steps at different temperatures. First, the optimum evaporation conditions had to be found
for the formation of a stoichiometric CoO film as crystalline as possible.

The influence of the oxygen partial pressure on the growth of CoO was studied on
MgO(001) substrates. From Soft-XPS measurements one can conclude that almost stoi-
chiometric CoO layers have been prepared. LEED and specular XRD measurements re-
vealed epitaxial and crystalline growth of CoO on MgO(001). Additionally, the CoO films
which were prepared at higher oxygen partial pressures exhibited a higher crystalline
amount in the vertical direction and better ordering of the surface. However, these CoO
layers showed vertical tensile strain which corresponds to the assumption of pseudomor-
phic growth. For further investigations, an oxygen partial pressure of 1-107° mbar has
been chosen.

Due to diffusion of Mg?* ions from MgO substrates at substrate temperatures higher than
250°C as reported by Kim-Ngan et al. [75], [70] the influence of the substrate temperature
was examined on SrTiO3(001) substrates. Soft-XPS measurements showed independent
of substrate temperature the growth of stoichiometric CoO layers. LEED and specular
XRD measurements revealed epitaxial and crystalline growth of CoO on SrTiO3(001) for
all prepared samples at the surface and in the bulk, respectively. For the growth of CoO
films at higher substrate temperatures the films showed a more crystalline amount in the
vertical direction and also Laue oscillations were visible in the XRD measurements due to
a good crystalline order in the vertical direction. Independent of the substrate temperature
no change in the vertical layer distance of CoO was observed indicating equally stressed
films. From these results, a temperature of 435°C was chosen as substrate temperature
for further CoO films.

For the Fe;O,/CoO bilayers, three samples were prepared in which the CoO layer relative
to the Fe3O,4 layer was overstoichiometric, almost stoichiometric, and substoichiometric
with respect to the Co content in a possible formation of a single cobalt ferrite layer.
XRR, Soft-XPS and HAXPES measurements showed interdiffusion of CoO and Fe;0,
layers after an annealing temperature of 400 °C and probable formation of Co,Fes_,O4
layers with 0.4 < z < 1. In order to obtain more detailed information about the amount
and coordination of the individual Fe ions and Co ions in the Co,Fes_,O, layers XMCD
measurements (X-Ray Magnetic Circular Dichroism) could be carried out. In addition,
the overstoichiometric and almost stoichiometric sample showed segregation and forma-
tion of CoO ot the surface. In general, the assumed layer models from the XRR analysis
were in good agreement with the experimental data of the Soft-XPS and HAXPES mea-
surements. Furthermore, specular XRD measurements indicated possible auxetic behavior
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Conclusion

of the Co,Fe3_,O4 films which could be verified by measuring the lateral lattice constants
using GIXRD.

The next step will be the investigation of magnetic properties of the individual samples
by means of VSM measurements ( Vibrating Sample Magnetometer).
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A. Anhang

A.1. XRR-Fitparameter

In Tabelle bis sind die Fitparamater wie die Dispersion J, die Schichtdicke d und
die Rauheit o der einzelnen Schichten fiir jede Analyse der reflektierten Intensitét gezeigt.

A.1.1. Einfluss der Aufdampfbedingungen auf das Schichtwachstum von

Cobaltoxid

Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks

Fitparameter | 1-107% mbar | 5-107% mbar | 1-107° mbar | 5-10~° mbar
dcoo [1077] 2.0 2.0 2.0 2.0
deoo [nm] 7.5 7.7 7.0 6.8
oco0 [nm] 0.73 0.28 0.27 0.30
Suigo [1077] 1.0 1.0 1.0 1.0
OMgO (] 0.0 0.3 0.0 0.3

Tabelle A.1.: Fitparameter der Proben, bei denen der Einfluss des Sauerstoffpartial-
drucks auf das Wachstum von CoO auf MgO(001) untersucht worden ist.

Einfluss der Substrattemperatur

Fitparameter | 150°C | 250°C | 350°C | 435°C
dcoo [1077] 1.9 1.9 2.0 1.9
dcoo [nm] 5.8 6.2 4.9 6.4
0co0 [Nm] 0.58 0.48 0.46 0.49
dsto [1079] 1.40 1.40 1.43 1.43
JsSTO [nm] 0.2 0.0 0.3 0.2

Tabelle A.2.: Fitparameter der Proben, bei denen der Einfluss der Substrattemperatur
auf das Wachstum von CoO auf STO(001) untersucht worden ist.
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A.

1.2. Interdiffusion von Magnetit und Cobaltoxid
Fitparameter Nicht geheizt | 300°C | 400°C | 500°C | 600°C
0Co0.0ben [1079] - - 3.25 3.05 3.05
dCo0 oben [NI] - - 0.25 0.55 0.70
0Co00,0ben [nm] - - 0.01 0.23 0.27
OFerrit [1079] 2.61 2.67 2.73 2.77 2.73
dFerrit [NM] 13.85 13.72 | 16.15 | 17.38 | 18.70
OFerrit [NN] 0.24 0.10 0.58 0.23 0.43
0CoOunten [1079] 3.05 3.14 3.05 3.25 3.05
dCo0 unten 1] 5.95 5.50 2.80 1.60 0.1
TCo0,unten [11M] 0.45 0.10 0.50 1.10 0.4
dsto [1079] 2.38 2.38 2.38 2.27 2.18
osTo [nm)| 0.35 0.31 0.40 0.43 0.23

Tabelle A.3.: Fitparameter der iiberstéchiometrischen Probe zu jedem Heizschritt.
Fitparameter Nicht geheizt | 300°C | 400°C | 500°C | 600°C
8Co0.0ben [1079 - - 3.16 3.05 3.25
dCoO,oben [nm] - - 0.44 0.68 0.69
0 Co0,0ben [nm] - - 0.33 0.24 0.7
Orerrit [1079] 2.83 2.76 | 256 | 255 | 243
dFerrit [NM] 11.50 11.48 | 12.25 | 14.20 | 14.20
OFerrit [1N] 0.19 0.21 0.01 0.76 0.56
0CoO.unten [1079] 3.05 3.05 3.16 3.25 3.25
dCo0 unten [11] 3.78 3.88 2.26 0.01 0.01
0CoO,unten |IM] 0.11 0.20 1.02 1.07 0.48
dsto [1079] 2.38 2.38 2.38 2.18 2.38
osTo [nm)| 0.05 0.1 0.29 0.33 0.20

Tabelle A.4.: Fitparameter der fast stochiometrischen Probe zu jedem Heizschritt.
Fitparameter Nicht geheizt | 300°C | 400°C | 500°C | 600°C
OFerrit 1079 2.80 2.61 2.61 2.47 2.42
dperrit [nM] 22.10 22.10 | 22.51 | 24.10 | 24.95
OFerrit [NN] 0.22 0.22 0.22 0.26 0.22
0CoO.unten 1079 3.05 3.05 3.05 3.23 3.09
dCo0 unten (111 2.45 2.33 1.70 1.09 0.00
TCoO,unten [11M] 0.50 0.41 0.50 0.63 0.90
dsto [1079] 2.38 2.38 2.38 2.38 2.38
osTo [nm)] 0.30 0.35 0.35 0.31 0.30

Tabelle A.5.: Fitparameter der unterstochiometrischen Probe zu jedem Heizschritt.
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