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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Motivation

Studien zu Eisenoxidschichten werden bereits seit Jahrzehnten vorangetrieben. Ihre Anwendung
besteht in Farbpigmentierungen, als Katalysatoren oder magnetischer Datenspeicherung. Hier-
zu zahlt im Besonderen die Spintronik, die Verflechtung elektronischer Datenspeicherung mit
der Ausnutzung einer vollstdndigen Spinpolarisation am FERMI-Niveau wie im Fall von Magne-
tit (FesOy, [1]) zur Erhohung der Informationsdichte (z.B. durch den Bau von Spinfilter, [2]).
Zur technischen Nutzung dieser Materialeigenschaft und fiir eine mogliche Selektion bestimm-
ter Eisenoxidphasen ist es notwendig die Herstellung und das Wachstumsverhalten ultradiinner
Eisenoxidschichten bei gegebener Konfiguration (Temperatur, Sauerstoffpartialdruck, Schichtdi-
cke, Materialsystem) zu untersuchen.

Ag(001) eignet sich gut als Substrat zur Analyse epitaktischer Eisen(oxid)filme, besonders mittels
Rastertunnelmikroskopie, da es zum Einen die hichste elektrische und thermische Leitfihigkeit
aller Elemente besitzt und zum Anderen eine geringe Gitterfehlanpassung zu Eisen und Eisen-
oxid aufweist (je nach Phase bis zu 5,5%, bei Eisen 0,7%). Die Volumen-Gitterkonstante des
Eisens beispielsweise ist etwa um einen Faktor von /2 kleiner als die des Ag(001)-Gitters, was

zu einem um 45° verdrehten Wachstum des Kristallgitters des Eisens auf dem des Silbers fiihrt.

Um das Initialwachstum von Eisenoxid auf Ag(001) zu untersuchen, wurden in dieser Arbeit
iiber zwei unterschiedliche Vorgehensweisen Submonolagen von Eisenoxid auf das Substrat auf-
gebracht. Die erste Methode ist das reaktive Verdampfen von Eisen in einer Sauerstoffatmosphére
auf erwirmtem Substrat. Bei der zweiten wird zunéchst reines Eisen bei Raumtemperatur auf-
getragen und anschlieBend in Sauerstoffumgebung nachgetempert und oxidiert.

Zur Untersuchung des Wachstums der Eisen(oxid)schichten und der Oberflachenmorphologie
wird Rastertunnelmikroskopie (STM) und Low Energy Electron Diffraction (LEED) angewandt.
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) gibt Aufschluss iiber die chemische Zusammenset-

zung.

Fine Darlegung der nétigen Theorie folgt in Kapitel 2. In Kapitel 3 wird das Materialsystem
vorgestellt, worauf die experimentellen Grundlagen in Kapitel 4 behandelt werden. Die Mes-
sergebnisse werden schliellich in Kapitel 5 dargestellt und anschlieffend diskutiert. Im letzten

Kapitel ist eine Zusammenfassung angefithrt mit Ausblick auf weitere Untersuchungen.
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2 Theorie und Grundlagen

2 Theorie und Grundlagen

Die fiir diese Masterarbeit relevanten oberflichensensitiven Messmethoden sind Rastertunnel-
mikroskopie (STM), Low Energy Electron Diffraction (LEED) und Réntgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS). Sie sollen im Folgenden néher beschrieben werden. Ebenso wird auf das

Materialsystem aus Substrat (Ag(001)) und Film (Eisen / Eisenoxid) eingegangen.

2.1 STM (Scanning Tunneling Microscopy)
2.1.1 Funktionsweise und Spitzenbeschaffenheit

Die Rastertunnelmikroskopie ist eine Messmethode, die Oberflichen mit atomarer Auflésung ab-
bilden kann. Sie wurde 1982 durch G. Binnig und H. Rohrer [3], [4] entwickelt und ermdoglichte
erstmals eine sowohl topographische als auch elektronische Untersuchung von Festkorpern. Thre

Erfindung wurde 1986 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet.

Das Prinzip der Rastertunnelmikroskopie basiert auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt:
Die Lokalisation eines Elektrons ist nicht scharf bestimmt, sondern wird durch eine Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit beschrieben. So kann auch ein klassisch nicht durchdringbarer Potentialwall
durchtunnelt werden, um zu einem Zustand giinstigerer Energie zu kommen. Eine metallische,
scharfe Spitze wird als Sonde genutzt, in [aus] die ein Elektron aus [in einen| einem Oberfli-
chenzustand tunneln kann. Legt man eine Spannung an die Spitze, so gibt der Tunnelstrom (im
Rastermodus) Aufschluss iiber die topographische und/oder elektronische Beschaffenheit der
Oberflache. Er nimmt exponentiell mit dem Spitze-Probe-Abstand ab (aus [3] nach [5]):

Jr Yr. e~ AV (2.1)
s

mit A =~ 1,025 \/% X fiir das Vakuum-Gap, ¢ als durchschnittliche Austrittsarbeit zweier

Elektroden (hier Spitze-Probe), s als Spitze-Probe-Abstand und Vr als Tunnelspannung

Da der Tunnelstrom von der Position der Spitze bzw. von deren Abstand zur Probe abhéngt,
gibt es unterschiedliche Betriebsmodi, um diese Information zu verwerten und Kenntnis iiber
die Oberflichenbeschaffenheit zu erlangen. Hierunter fallen der Konstantstrom-Modus (constant
current mode) und der Konstanthohen-Modus (constant height mode).

Beim Konstanthchen-Modus wird der Spitze-Probe-Abstand fix gehalten und der variierende
Tunnelstrom je nach Position aufgezeichnet. Dies funktioniert nur bei sehr planaren Oberfla-
chen gut, da die Spitze groberen Strukturen nicht ausweichen und es so zu Kollisionen kommen
kann.

Der Konstantstrom-Modus ist der in dieser Arbeit verwendete Betrieb, um Auskunft iiber die
Topographie der Oberfliiche zu erhalten. Ein elektronischer Regelkreis in der Steuereinheit ver-
gleicht den momentanen Ist-Wert des Tunnelstroms mit dem Soll-Wert und regelt mittels Z-

Hub-Piezo entsprechend die Z-Position bzw. Hohe nach. Entscheidend fiir den Betrag des Tun-




2.1 STM (Scanning Tunneling Microscopy)

nelstroms ist aber nicht nur die vertikale Position der Spitze iiber der Probe, sondern auch die
chemische Zusammensetzung des Materials (siche Abbildung 2.1). Die Tunnelwahrscheinlichkeit
bzw. -bedingung wechselt mit sich verdndernder chemischer Umgebung, so dass sich dies im
Kontrastbild niederschlidgt. Daher ist zur Interpretation von STM-Bildern ein Vorwissen iiber
das Materialsystem von No6ten, da ansonsten félschlicherweise Riickschliisse in der Topographie

getroffen werden, die chemischer Natur sind.
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau des STM-Scan-Kopfes; die Piezo-Elemente P, und P,
bewegen die Spitze parallel entlang der Oberfliche. Durch die Tunnelspannung Vp kann an der
Spitze der Tunnelstrom Jr {iber die Steuereinheit C'U detektiert werden. Die Steuereinheit regelt
(z.B. im Konstantstrom-Modus) durch eine Feedback-Schleife den Spitze-Probe-Abstand tiber V,
am P,-Piezo nach. Aus der Hohenregulierung wird dann das Kontrastbild des Oberflachenprofils

erstellt. Entnommen aus [3]

Ebenso ist die Spitzengeometrie bzw. der minimale Spitzenradius der Messsonde von besonde-
rer Bedeutung. Sie bestimmt iiber das Auflésungsvermégen der Apparatur. So fiihren listige
Doppelkriimmungen bzw. Doppelspitzen oder Verbreiterungen am Spitzenende zu Verdoppe-
lungen, Verwischungen und/oder Verzerrungen im Bild. An Stufenkanten oder anderen steilen
Erhebungen der Oberflache begrenzt der Spitzenradius bzw. bei groberen Spitzenkanten der
Kriimmungswinkel die Darstellungsfahigkeit der Strukturen. Sind die Strukturen der Oberfliche
steiler als die Flanke der Spitze, so wird die Spitze in ihrer Kontur abgebildet und nicht die Pro-
be. Der ideale Fall wire eine konisch zulaufende Spitze mit einem einzigen Atom am Sondenende.

Um mit moglichst guten Spitzen zu arbeiten, verwenden wir nicht geschnittene Wolframdrahte,
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2 Theorie und Grundlagen

sondern geétzte. Hierbei wird der 0,25mm-dicke Draht mit einer 5 molaren Kalilauge benetzt. Er
bildet im Laugenbad eine Elektrode, eine weitere Elektrode wird ebenfalls in die Lauge eingelas-
sen. Legt man eine Spannung an, bildet sich durch den Atzvorgang ein Strom und das Material
wird &dhnlich eines Biberbisses vom Draht abgetragen. In den Abbildungen 2.2 und 2.4 ist die
fertige Spitze zu sehen. Weitere Bilder der Rasterelektronenmikroskopie an ihr sind im Anhang
8 gezeigt. Ebenfalls sind hier Bilder von gekniffenen Spitzen und einer beschidigten Spitze nach

dem Ausbau zu finden.

E’..
!.

20 pm EHT = 5.00kV  Signal A= SE2 Date :19 Jan 2012
|—| WD=40mm Mag= 524X Sample ID =

Abbildung 2.2: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der Wolfram-Spitze nach Atzvorgang
vor dem Einbau in unsere STM-Anlage, Enddurchmesser ca. d = 50nm, weitere Aufnahmen

befinden sich im Anhang 8

2.1.2 Eindimensionaler Tunneleffekt

Befindet sich die metallische Spitze kontaktlos iiber der zu untersuchenden Oberfliche im Vaku-
um, lasst sich dieses System vereinfacht durch ein eindimensionales Potentialmodell beschreiben.
FEin Potentialwall Vj trennt die Spitze energetisch von der Probe. Klassisch betrachtet, kann ein
Elektron die Spitze bzw. die Probe nicht verlassen, da die beiden Materialien elektrisch von-
einander isoliert sind. In der quantenmechanischen Betrachtungsweise besteht allerdings eine

Ubertrittswahrscheinlichkeit in einen Zustand niedrigerer Energie durch den Potentialwall.

11



2.1 STM (Scanning Tunneling Microscopy)

Uber Anwendung der eindimensionalen, stationdren Schrédingergleichung auf die Wellenfunk-
tion des Elektrons kann auf den Tunnelstrom geschlossen werden (siehe auch Abbildung 2.3).

Hierzu findet sich eine gute Darstellung der Rechnungen im Lehrbuch von W. NOLTING [6].

2m(Vo—FE)
72

missionskoeffizient T" als das Verhéltnis der Betragsquadrate von tunnelnder und urspriinglicher

Man erhélt fiir eine hinreichend hohe und breite Barriere (ky-s = -s >> 1) den Trans-

Wellenfunktion in guter Naherung:

T(E, Vo, s) ~ 16E(Vo — E) e~ 7 V/2m(Vo—E)s (2.2)
%2
1 \' Vakuumniveau
[~
(x) )
E,
E,

Probe 0 S Spitze

Abbildung 2.3: E(x), Tunneliibergang zwischen Spitze und Probe. Das Vakuumniveau
Evakuumniveau = ¢ + Er ist der Betrag der Tunnelbarriere. Die Tunnelspannung Ur [eV] ver-
schiebt die FERMI-Niveaus zwischen Spitze und Probe und erhoht die Wahrscheinlichkeit der

Elektronen die Potentialbarriere zu durchtunneln. Entnommen aus [7]

Hierbei bekommt der Exponentialanteil das gréfite Gewicht und man erhélt ndherungsweise,
unter Beriicksichtigung von Ey.x = ¢ + Er (FERMI-Enerige Er, Austrittsarbeit ¢), fiir den
Tunnelstrom wie BINNIG und ROHRER in [3]:

_ 2m(Vo—E)
Jr o e o (2.3)
Die Austrittsarbeit ¢ ist die minimale Energie, die benttigt wird, um ein Elektron aus dem
Material bis zum Vakuumniveau herauszulésen. Thermische Anregung als auch die Zusammen-
setzung und Struktur des Kristalls haben dabei Einfluss auf den Betrag der Austrittsarbeit.
Werden Spitze und Probe in Kontakt gebracht, gleichen sich ihre FERMI-Niveaus an. Haben sie

jeweils unterschiedliche Austrittsarbeiten, entsteht ein Kontaktpotential aus der Differenz der

Austrittsarbeiten, welches bestehen bleibt, wenn die Spitze und Probe wieder getrennt werden.

12



2 Theorie und Grundlagen

Das Metall mit der kleineren Austrittsarbeit ist hierbei der postitive Pol. Diese Potentialdiffe-
renz miisste also genau genommen miteinberechnet werden, wenn eine Spannung an die Spitze
gelegt wird.

Eine solche Tunnelspannung Uz ermoglicht einem Zustand ¢ (z) mit der Energie E,, (Ep —Ur <
E, < Ep , siehe Abbildung 2.3) von der Probe in die Spitze zu tunneln.

Dieses eindimensionale Modell liefert eine gute qualitative Beschreibung des Tunnelphdnomens.
Es vernachliissigt aber quantitative Einfliilsse im Potentialverlauf von Spitze und Probenober-
fliche. Eine Erweiterung auf ein dreidimensionales Modell mit beliebigen Geometrien wére also
erforderlich, ist aber schwierig zu realisieren. Die TERSOFF-HAMANN-Niherung (Abschnitt 2.1.3)

bietet einen Zugang dieser erweiterten Theorie.

200 nm EHT = 5.00kV  Signal A= SE2 Date :19 Jan 2012

F——wb|= 3.9mm  Mag=19240KX Sample D=

Abbildung 2.4: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der Wolfram-Spitze nach Atzvorgang
vor dem Einbau in unsere STM-Anlage, Enddurchmesser ca. d = 50nm, weitere Aufnahmen

befinden sich im Anhang 8

2.1.3 Tersoff-Hamann-Niherung

J. TERSOFF und D. R. HAMANN entwickelten 1983 auf Basis der Tunneltheorie nach Bardeen [8]
aus den 1960er Jahren eine heute immer noch géngige Beschreibung der Rastertunnelmikroskopie

[9]. Hierbei erweiterten sie die Theorie um drei Annahmen.

13



2.1 STM (Scanning Tunneling Microscopy)

e Die Zustandsdichte der Spitze wird als strukturlos angenommen (ps = const.)
o Am Tunnelprozess ist nur das vorderste Atom der Spitze beteiligt
e Die Wellenfunktion dieses Spitzenatoms ist eine kugelsymmetrische s-Wellenfunktion

Ihr Konzept fuit dabei auf der Vielteilchentheorie, innerhalb derer das Tunneln zwischen zwei
Metallelektroden mit einem Hamilton-Transfer-Operator als zeitabhéngige Storung erster Ord-
nung beschrieben wird. Sie betrachten jedoch nicht beide Elektroden als Gesamtsystem, sondern
16sen die Schrodinger-Gleichung separat fiir die beiden Teilsysteme von Spitze und Probe, deren
Wellenfunktionen 9spitze Und ¥oberfische sich nicht beeinflussen sollen. Ihre Theorie setzt dabei
voraus, dass die Tunnelabstéinde nicht gegen 0 A gehen und die Tunnelspannung Vi klein ge-
geniiber der Austrittsarbeit ¢ von Spitze und Probe ist. So bedingen ihre Annahmen, dass das
elektrische Feld die Oberflichenwellenfunktionen unbeeinflusst lisst. Vereinfachend ersetzen sie

zusétzlich die Besetzungszahlen der Probe bei Raumtemperatur durch die bei T'= 0K.

Die Forderung nach einer zeitlich und rdumlich nahezu konstanten Zustandsdichte der Spitze ist
durch die gewiinschte Abbildung der Oberfléiche begriindet, ohne Verédnderungen an der Spitze
sichtbar machen zu wollen. Eine moglichst stabile Spitze (je spitzer, desto weniger Variationen
im Punkt des dichtesten Abstands zur Probe) ist daher einer der experimentellen Anspriiche
(sieche Anhang 8).

Die Tunnelwahrscheinlichkeit w ist in FERMIS ,,Goldener Regel” in der Form verankert, dass nur

Elektronen in Zustidnde gleicher Energie tunneln kénnen:

27
w = % ‘MOberfl.,Spitzelz 5(E0be7”fl. - ESpitze) (24)

Die Ubergangsmatrix M ist nach Bardeen:

le - [( Epitze)* Vz/}’(/)berﬂache o wl?berﬁéiche v ( Epitze)*:| ds (25)
Trennflache

mit den Wellenfunktionen fiir Probe OPerflache ynd Spitze 15P1#¢. Die Integration lauft

iiber die Trennfliche zwischen Probe und Spitze.

Man gelangt nach Bardeen [8] zu folgendem Integral fiir den Tunnelstrom 2.6. Hohe und Breite
der Tunnelbarriere finden sich in M wieder.
4 eU
I= % po(Er — eU + €) ps(Ep + €) |M|? de (2.6)
0
Hier ist po(F) die Zustandsdichte der Oberfliche und pg(E) die der Spitze, e die Elektro-

nenladung und e die Variations- bzw. Integrationsvariable der Energie.

14



2 Theorie und Grundlagen

Mit den obigen Annahmen gelangen TERSOFF und HAMANN zu einem Tunnelstrom 2.7, der
hauptséchlich von der lokalen Zustandsdichte an der FERMI-Kante der Oberflichenposition mit
dem dichtesten Abstand zum Spitzenatom (an Position R) abhéingt.

Iy < Vi poverfi. (R, EF) (2.7)

Ebenso ist er proportional zur angelegten Tunnelspannung V. Das topographische Kontrastbild
ist also eine Abbildung von Zustandsdichten in Abhéngigkeit ihrer Position und 6rtlichen Umge-
bung. Der naive Ansatz, man wiirde mit jedem Scan eine ,,Landkarte* der Oberfliche erhalten,
muss daher verworfen werden.

Desweiteren fiihren die vereinfachten Annahmen von TERSOFF und HAMANN zu Vorhersagen,
die mit den Messungen nicht konform gehen. Bei atomar glatten Oberflichen ohne Uberstruktur
beispielsweise sollten atomare Auflésungen der Theorie nach immer erzielt werden kénnen, da die
Wellenfunktion der Spitze durch eine s-Wellenfunktion ersetzt wird und die STM-Topographie
unabhéngig von der Form der Spitze ist. Tatséchlich gelingt der experimentellen Erfahrung
nach nur bei bestimmten Spitzenkonfigurationen eine Abbildung einzelner Atome. CHEN nimmt
daher an, dass das Tunneln zwischen Probe und lokalisierten Oberflichenzustéinden der Spitze
erfolgt [10]. Die Wellenfunktionen von Probe und Spitze beeinflussen sich bei Tunnelabsténden
weniger A in der Tat. Daher fiihrt Chen die nur gelegentlich erreichte atomare Auflosung auf

die Bildung eines nicht geséttigten d,2-Orbitals am Apex der Spitze zuriick.

X-Piezo
Regelelektronik o
Y-Piezo
und
Datenerfassung :
= | Z-Piezo

Vertarker

Tunnelstrom

Messspitze

Computer

Probe

Probenspannung

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau eines Rastertunnelmikroskops. Die Regelelektronik steuert
den Feedback-Loop zur Rasterung der Oberfliche: Aufnahme des aktuellen Tunnelstroms —
Soll-Ist-Wert-Vergleich — Z-Hub-Justierung iiber Z-Piezo.
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2.2  XPS - Rontgenphotoelektronenspektroskopie

2.2 XPS - Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Gegenstand der (RONTGEN-)Photoelektronenspektroskopie ist die Untersuchung der elektro-
nischen Struktur eines Materials. Sie ist daher eine wichtige Methode zur Untersuchung der
chemischen Zusammensetzung der Oberfliche. Wie der Name bereits sagt, wird hier Rontgen-
licht zur Bestrahlung des Festkorpers bzw. als Primérenergie (h - v &~ 100 — 1500eV’) verwendet.
Eine weitere Moglichkeit ist der Einsatz von Licht mit niedrigerer Frequenz v und damit ge-
ringerer Anregungsenergie h - v wie z.B. bei UPS (Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie,
h-v~5—40eV) zur Analyse der Valenzbandstruktur.

E,,
A A
Ein El
E\’ak :\
1 (DSpuk (I)a
Y Y
5 E (I)Spck
A J F  J
R LY N
© [ ]
oo oo |
2p é oo E,
2s © 0o i
S 435—. Y
Aluminium Spektrometer

Abbildung 2.6: Beispielhaftes Energieniveaudiagramm einer Photoelektronendetektion. Ein
Photon mit der Primé&renergie h - v 16st ein Elektron des 1s-Orbitals heraus. Dafiir muss
h - v >= EBindungsenergic T PProbe sein. Die restliche Energie ist dann die kinetische Energie
Fiin. Wichtig ist, zu berticksichtigen, dass sich die gemessene Energie FEi;, um das Kontakt-
potential zwischen Probe und Spektrometer verringert (¢spektrometer — @Probe), als0 Ekin, max =

hv — EBindungsenergic — @Spektrometer gemessen wird. Entnommen aus [11]

Der Prozess der Photoemission erfolgt vereinfacht in drei Schritten. Ein einfallendes Photon
regt ein Elektron an, welches anschlieBend zur Oberfliche transportiert wird. Zuletzt tritt das
Photoelektron unter Aufwand der Austrittsarbeit ¢ aus der Oberfliche ins Vakuumniveau. Die
Austrittsrichtung und die kinetische Energie dieser Elektronen erlaubt Riickschliisse auf die

chemische Zusammensetzung und die elektronische Beschaffenheit des untersuchten Festkorpers.

16



2 Theorie und Grundlagen

Ekin = hv — EBindungsenergie - (b (28)
Hierbei ist EBindungsenergie = |EFermi — Eorbital| die Bindungsenergie eines Elektrons relativ

zum Ferminiveau FErermi

Die Bindungsenergie lidsst sich aus der gemessenen kinetischen Energie der Photoelektronen
berechnen. Auf diese Weise kann man riickverfolgen, aus welchem Material und aus welchem
Orbital die Photoelektronen kamen. Dariiber hinaus fithren die Wertigkeit und Bindungspartner
zu einer chemischen Verschiebung, welche sich in der gemessenen kinetischen Energie ebenfalls

niederschlégt.

Die Untersuchungstiefe der Festkorper ist durch die Ausdringtiefe der Elektronen bei entspre-
chender kinetischer Energie (hier: mehrere hundert eV) beschriankt. Diese liegt bei ca. 10 A. Die
Eindringtiefe der Rontgenstrahlung hingegen ist grofler. Sie liegt bei etwa 1-10 pum.

2.3 LEED (Low Energy Electron Diffraction)

Bei LEED werden niederenergetische Elektronen (10eV < E < 500eV = 3,88 A>A> 0,55 A,
mit Energie: E, Wellenlidnge: \) an Kristalloberflichen gebeugt. Die Abbildung des Beugungs-
bildes erfolgt auf einem Fluoreszenzschirm, die Aufnahme des Bildes via Webcam.

Die Oberflichensensitivitidt der Elektronen-Materiewellen ist im Vergleich zu elektro-magnetischen
Wellen aufgrund des grofieren Streuquerschnitts und der damit verbundenen, bei diesen Energien
geringeren Eindringtiefe (1 A-10 A) gegeben. Die einzelnen Reflexe stellen Intensitdtsmaxima
der Beugung am Kristall dar und treten bei konstruktiver Interferenz auf. Ein beispielhaftes
Beugungsbild der Ag(001)-Oberfliche bei In-Phase ist in Abbildung 2.7 dargestellt.

Die Beugungsbilder des LEEDs geben die Oberflachenstruktur im reziproken Raum wider. Die
so erhaltenen Informationen iiber die Kristallstruktur sind gemittelte Werte, da zum Beugungs-
bild die komplette vom Elektronenstrahl erfasste Oberfliche beitréagt. Dies ist sowohl ein Vor-
als auch ein Nachteil verglichen mit direkt abbildenden Methoden wie z.B. das STM (Scanning
Tunneling Microscope). Die dort erlangten Bilder sind lokal begrenzt und erfassen nicht die
gesamte Oberflache. Strukturelle Inhomogenitidten miissten dort also an verschiedenen Positio-
nen nachgepriift werden. Einzelne positionsbezogene Defekte lassen sich mittels LEED allerdings
nicht lokalisieren.

Mittels LEED lassen sich Aussagen iiber die Kristallstruktur sowie die Oberflichenmorphologie
treffen. Die exakte Interpretation der Oberflichenstruktur benétigt die dynamische Beugungs-
theorie. Aus Griinden der Vereinfachung greift man auf die kinematische Niherung (Abschnitt

2.5) zuriick, wenn man die Oberflichenmorphologie analysieren will.
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Abbildung 2.7: LEED-Bild einer reinen Ag(001)-Oberfliche bei Streuphase S =4, F = 143eV

2.4 Ewald-Konstruktion

Die EwALD-Konstruktion verdeutlicht die LAUE-Bedingung anschaulich fiir konstruktive Interfe-
renz bei Streuung an einem Kristall, indem sie iiber die EWALD-Kugel das reziproke Kistallgitter
bzw. Oberflichengitter G mit dem Streuvektor Q verkniipft.

2.4.1 Ewald-Konstruktion fiir das Volumen

Die LAUE-Bedingung enthélt fiir konstruktive Interferenz den Zusammenhang

Ei ist der Wellenvektor der einfallenden und Ef der Wellenvektor der gestreuten Welle. Die
elastische Streuung hier ist Voraussetzung fiir die Energieerhaltung und damit fiir die EWALD-
Kugel selbst. Thre Kugelschale ist definiert durch k| = ‘E f‘.

G ist der reziproke Gittervektor
G=k-@+1-b+m-c (2.10)
mit a*, b* und & als die Basisvektoren des reziproken Kristallgitters und h, k,l € IN

Abbildung 2.8 zeigt die EwWALD-Konstruktion in einem zweidimensionalen Querschnitt. Mit dem
Gittervektor lassen sich alle Gitterpunkte in der Grafik erreichen. Liegen diese auch noch auf

der EwALD-Kugelschale, sind sie Punkte konstruktiver Interferenz. Die Positionen der Reflexe
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(00)

® 66— ®
a* = 27 T
a

Abbildung 2.8: EwALD-Konstruktion fiir ein kubisch-primitives Kristallgitter mit EZ als der Wel-
lenvektor der einfallenden und & ¢ als der Wellenvektor der gestreuten Welle. G ist der reziproke
Gittervektor, a* die reziproke Gitterkonstante und 9 der Einfallswinkel von Ei; Grafik entnom-

men aus [12]

im Beugungsbild geben Informationen iiber die reziproken Streuzentren und somit iiber die

Kristallstruktur im Realraum.

2.4.2 Ewald-Konstruktion fiir die Oberfliche

Die obige Darstellung der EwALD-Kugel aus Abschnitt 2.4.1 bedarf einer Anpassung, wenn es
um die Betrachtung von Oberflichen geht. Hier gibt es zwar in Richtung des Kristallvolumens
weitere Streuzentren, entgegengesetzt in Richtung Vakuum allerdings liegen diese verglichen mit
der Transferweite der Elektronen idealisiert unendlich weit weg. Die Reflexe riicken also hier
unendlich nah zusammen und es entstehen Beugungsstangen (siehe Abbildung 2.9).

Waihrend die EWALD-Kugel im Volumen diskrete Werte annehmen muss, um in vertikaler Rich-
tung die einzelnen Streuzentren zu erfassen, schneiden die Beugungsstangen an der Oberfléiche
die Kugelschale fiir kontinuierliche Werte des Wellenvektors bzw. der Energie. Je grofler die
Energie bzw. die EWALD-Kugel ist, umso mehr Stangen kénnen geschnitten werden und desto
mehr Reflexe treten auf, die dann weiter zum Zentrum der BRILLOUIN-Zone, dem (00)-Reflex

zusammenlaufen.
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Abbildung 2.9: EwALD-Konstruktion fiir eine Oberfliche mit Beugungsstangen. l;:; ist der Wel-
lenvektor der einfallenden und Ef der Wellenvektor der gestreuten Welle. G ist der reziproke
Gittervektor, a* die reziproke Gitterkonstante und ¥ der Einfallswinkel von Ei; Grafik entnom-

men aus [12]

2.5 Kinematische Niherung

Die kinematische Ndherung geht von einer hohen Vorwiértsstreuung mit senkrechtem Einfall der
Elektronen aus. Diese Annahme entspricht im Wesentlichen einer Mehrfachstreuung in einer
Séule. So bezieht sich auch der effektive Formfaktor auf eine, in lateraler Richtung periodisch
wiederholbare Séule. Die sich dadurch ergebende zweidimensionale Anordnung der Séulen fiithrt
nach elastischer Streuung der Elektronen zu einem 2D-Beugungsbild (siehe Abbildung 2.7). Die-
se sdulenformige Einteilung der Einheitszellen ist in Abbildung 2.10 gezeigt. Mit ihr lassen sich
die Positionierung der Einheitszellen und iiber eine Profilanalyse die Morphologie der Oberfléche
beschreiben.

Zusétzlich werden hier ebene Wellen der FRAUNHOFER-N&herung angenommen, da das Verhélt-

nis PWellenlange

Proberanstarg sehr klein ist (als Probenabstand sei die Distanz: Elektronenkanone-Probe und

Probe-Channeltron bezeichnet).

Betrachtet man die Streuung der Materiewelle der Elektronen an einer Séule, so gilt:
volki, ki, 7) = folks, kp)e™s™ (2.11)

mit l;z Wellenvektor der einfallenden Welle, Ef: Wellenvektor der gestreuten Welle,

Position des an der Streuung beteiligten Atoms, fyp: atomarer Formfaktor des 0. Atoms

In der Realitéit erhéilt man aber am LEED-Schirm entgegen obiger Theorie keine unendlich scharf
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Einheitszellen der
kinematischen Néherung
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Abbildung 2.10: Sdulenférmige Oberflicheneinheitszellen mit identischem Streuverhalten in der

kinematischen Beugungstheorie, entnommen aus [12]

bestimmten Reflexe, die wiederum mit dem Realraumgitter eines idealen Kristalls verbunden
sind. In dieser Arbeit zeigen sich Verbreiterungseffekte der Reflexe durch Anti-Phasen-Domainen
von (2x1)-Oberflachenrekonstruktionen bei diinnen Eisenoxidfilmen. Die Halbwertsbreite der
Reflexe ist proportional zur inversen, mittleren Terrassenbreite. Fiir die FWHM ( Full Width Half
Mazimum) der Uberstrukturreflexe ist deren durchschnittliche DomainengréBe verantwortlich.
Storstellen und Stufen an der Oberfléiche sowie thermische Gitterschwingungen fithren zu einer
zusétzlichen Verbreiterung der Reflexe und erhdhtem Untergrundrauschen. Letzteres ist durch
den DEBYE-WALLER-Faktor beschrieben. Er besagt, dass die Intensitéit der kohérent elastisch
gestreuten, einfallenden Welle Iy um den Faktor der e-Funktion zur detektierbaren Intensitét
vermindert ist. Die exponentielle Abschwéichung hingt vom reziproken Gittervektor G und der

temperaturabhéngigen Oszillationsamplitude der Atome u(7) ab:
2 ———
I =1 e 5/GluD? (2.12)

Des weiteren kommt es zu einer Limitierung des Auflésungsvermogens des Beugungsbildes durch

die instrumentelle Verbreiterung der Messapperatur.
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2.6 Wachstumsarten

Das Schichtwachstum ist nicht fiir alle Materialkombinationen identisch. Man unterscheidet zwi-
schen drei Wachstumsformen, in welcher Art und Weise sich der Wachstumsprozess von Adsor-

baten auf Substraten fortsetzt.

> >

Ysv <= Ysr+ Yev* c0s(D)

Abbildung 2.11: Krafteungleichgewicht bzw. Oberflichenspannung als Voraussetzung fiir Trop-
fenbildung

Die genauen Voraussetzungen fiir eine Tropfenbildung des Adsorbats auf der Oberfliche sind
in Abbildung 2.11 gezeigt. vgy ist hier die freie Oberflichenenthalpie des Substrats gegeniiber
dem Vakuum, vgr die freie Oberflichenenthalpie zwischen Substrat und dem Film sowie vpy
die freie Oberflichenenthalpie vom Film zum Vakuum, deren Parallelanteil in die Gewichtung
miteingeht. Uberwiegt die laterale Kraftwirkung von sz + vgy - cos(0), kommt es zur Tropfen-
bildung. Andernfalls benetzt der Film die Oberfliche, was eine Bedingung in Hinblick auf ein
geordnetes Lage-fiir-Lage-Wachstum ist. Die Oberflichenenergie von Eisen ist op, = 2, 550#
und von Silber 044 = 1, 25()# [13]. In o ist jeweils das Vakuum als Kontaktmedium beriicksich-
tigt, nicht die Enthalpie zwischen Substrat und Adsorbat ysr. Die Oberflichenenergie o deutet
allerdings alleine schon auf Inselwachstum bzw. in nicht ganz so extremer Form auf ein statis-
tisch verteiltes Lagewachstum hin. Das Eisenoxid FeO hingegen hat mit op.o = 1, 050# [14]
eine geringere Oberflichenenergie als Silber, weshalb dieser Film zum Benetzen des Substrats

neigt.

Dabei gibt es zwei Extreme von Modellen, zwischen denen sich in der Realitdt das entsprechen-
de Wachstum bzw. die Schichtbeschaffenheit bewegt. Diese Extreme sind zum Einen durch das
Lage-fiir-Lage-Wachstum (FRANK-VAN-DER-MERVE-Wachstum, siehe 2.12 (a)) markiert. Zum
Anderen gibt es das Insel-Wachstum (VOLMER-WEBER-Wachstum, siehe 2.12 (b)).

Beim FRANK-VAN-DER-MERVE-Wachstum ist die Oberflichenenergie ypy bzw. die Adhésion des
Adsorbats kleiner als die des Substrats. Das VOLMER- WEBER-Wachstum hingegen beschreibt
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das Wachstum bei héheren Oberflichenenergien yry des Adsorbats gegeniiber des Substrats. Das
inselformige Wachstum produziert im Vergleich die groBte Oberfliche. Andert sich das Verhilt-
nis der Oberflachenenergien mit zunehmender Schichtdicke, spricht man von einem STRANSKI-
KRrRASTANOV-Wachstum (siehe 2.12 (c)). Der Charakter dieser Wachstumsart befindet sich zwi-
schen den beiden Extremen. Hier benetzt das Adsorbat die Substratoberfliche mit zun#chst

einer Monolage (wetting layer). AnschlieBend bilden sich von dort aus Inseln weiter fort.

a) b) c)
® > 1 ML.
Adsorbat
—— — | | [
Substrat ® <1 ML.

Abbildung 2.12: Unterschiedliche Wachstumsarten bei verschiedenen Bedeckungen; a) FRANK-
VAN-DER-MERVE-Wachstum, b) STRANSKI-KRASTANOV-Wachstum, ¢) VOLMER-WEBER-
Wachstum

Die hier gezeigten Arten des Aufwachsens diinner Schichten beziehen sich auf das einfache Tropf-
chenmodell wie in Abbildung 2.11 gezeigt. Dariiber hinaus folgen weitere Betrachtungen der
Wachstumskinetik wie etwa die kritische Keimdichte, ab der sich bestehende Inseln zusam-

menschliefen und nur noch weiter anwachsen (Koaleszenz).
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3 Verwendete Materialien

In diesem Kapitel wird nun auf das verwendete Materialsystem eingegangen. Es folgt zun#chst
das Substrat Ag(001), wonach die Adsorbate Eisen sowie unterschiedliche Eisenoxidspezies be-
handelt werden. In dieser Arbeit wird in zwei unterschiedlichen Verfahren ultradiinne Eisenoxid-
filme hergestellt. Zum Einen durch reaktives Verdampfen von Eisen in einer Sauerstoffatmosphé-
re, zum Anderen durch Aufbringen einer diinnen Eisenschicht mit anschliefendem Tempern in

einer Sauerstoffatmosphére.

3.1 Das Substrat: Ag(001)

In dieser Arbeit dient ein Silber-Einkristall mit (001)-Orientierung als Substrat. Er kristallisiert
in kubisch-fliichenzentrierter Struktur (fcc) mit einer Volumengitterkonstante von ag = 4,09 A.
Die bearbeitete Fliche ist glanzend, spiegelnd poliert mit einer Rauhtiefe < 0,03um. Die Orien-
tierungsgenauigkeit wird vom Lieferanten mit < 0, 1° angegeben. Er hat einen Durchmesser von
10mm und eine Dicke von 2mm - 3mm. Das Edelmetall Silber hat die Ordnungszahl 47 und be-
sitzt von allen Metallen die grofite elektrische (o = 61,35 - 106%) und thermische (k = 429%)
Leitfahigkeit. Der Schmelzpunkt liegt bei T' = 1234, 93K = 961, 78°C.

Abbildung 3.1 stellt die dreidimensionale Einheitszelle des Silber-Kristalls mit Markierung der
Raumrichtungen dar. Die Draufsicht von oben auf den Silberkristall gibt die (001)-Orientierung

der Oberfliche mit quadratischer Einheitszelle wider.

[001]

¥

[100]

Abbildung 3.1: Einheitszelle eines Silber- bzw. fce-Kristalls
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3.1 Das Substrat: Ag(001)

Die Oberflichenstruktur ist in Abbildung 3.2 gezeigt und ein Querschnitt des Kristalls ist in
Abbildung 3.3 zu sehen. Der Lagenabstand ist d = % = 2,05 A. Der Abstand zum néchsten

Nachbarn betrigt a = \"/—% =289 A.

2 Qo D J J

Gitterkonstante ac

Abbildung 3.2: Draufsicht einer Ag(001)-Oberfliche

T Lagenabstand
d=a/2

2. Lage 4. Lage

Abbildung 3.3: Querschnitt eines Silber-(fcc)-Kristalls mit (001)-Orientierung.
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3.2 Das Adsorbat: Eisen

Eisen wird in dieser Arbeit in Form von Eisenfilmen als Adsorbat verwendet. Das Eisen wird
mit einem thermischen Verdampfer auf das Silbersubstrat aufgebracht. Dieser wird in Abschnitt
4.3 noch néher behandelt.

Fisen hat die Ordnungszahl 26 und ist in der 4. Periode, 8. Nebengruppe zu finden.

In Abhéngigkeit von der Temperatur exisiteren drei Formen von reinem FEisen. Alpha-, Gamma-
und Delta-Eisen.

Alpha-Eisen (a-Fe) ist eine polymorphe Form des Eisens, die unter 906°C stabil ist. Diese
Form von Eisen, und damit auch die in dieser Arbeit behandelte, kristallisiert in einer kubisch-
raumzentrierten Struktur (bcc) und ist bis 768°C (CURIE-Temperatur) ferromagnetisch.
Gamma-Eisen (y-Fe) ist ebenfalls polymorph und liegt bei Temperaturen zwischen 7" = 906°C
und T = 1403°C vor. Es hat eine fcc-Struktur und ist wie auch Delta-Eisen nicht-magnetisch.
Delta-Eisen (d-Fe oder auch oft als §-Ferrit bezeichnet) kommt in polymorpher Form zwischen
T = 1403°C und dem Schmelzpunkt vor und hat wieder eine bce-Struktur.

Die Volumengitterkonstante von a-Fe ist ag = 2, 87 A. Eisen schmilzt bei T = 1811K = 1538°C.
Die elektrische Leitfahigkeit des Metalls ist bei Raumtemperatur o = 1 - 107% und die War-
meleitfahigkeit kK = 80%.

@ Silberatom

@ FEisenatom

[001]

[100]

Abbildung 3.4: Raumliche Ansicht der Aufwachsform von Eisen auf Ag(001). Die Einheitszellen

von Eisen wachsen um 45° verdreht auf.
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3.3 Eisenoxide

Das Ziel dieser Arbeit ist, zu untersuchen, wie reaktiv hergestellte Eisenoxide auf Silber auf-
wachsen und ein in Sauerstoff geheizter Eisenfilm oxidiert. Hierbei kénnen unterschiedliche Ei-
senoxidphasen entstehen abhéngig von verschiedenen Faktoren wie Materialsystem, Schichtdi-
cke, Temperatur, Sauerstoffpartialdruck, etc. Charakteristisch dafiir ist die Oxidationsstufe des

Eisens. Es kann I7- und III-wertig sein und bildet demnach entsprechende Spezies:

FeO - Wiistit

Die Eisenatome in Wiistit sind durchgéingig II-wertig und der Kristall bildet eine fcc-Struktur.
Die Gitterkonstante ist ag = 4,33 A und der Lagenabstand d = 2,17 A. FeO ist bei Raum-
temperatur im Volumen metastabil und zerfillt zu 4FeO — Fe3O4 + Fe [15]. Im Verlauf der
Experimente konnten sowohl kubische als auch hexagonale Beugungsbilder im LEFED beobachtet
werden. Die kubische (001)-Oberflichenorientierung hat eine Gitterkonstante von ago; = 4, 33 A.
Der Lagenabstand dieser Struktur ist d = % = 2,17 A. In der hexagonalen (111)-Orientierung
. - A _ ag __ A

ist a111 = 3,06 A und d = \/% = 2,50 A.

Fe304 - Magnetit

Magnetit besitzt sowohl II- als auch III-wertige Eisenionen. Daher ist die prézise chemische
Zusammensetzung ist Fell(Felll),04. Die Kristallstruktur wichst als inverser Spinell. Hierbei
sitzen die Sauerstoffatome in einem kubisch-flachenzentriertes Grundgitter. Acht solcher Grund-
gitter bilden die Einheitszelle des inversen Spinells. Die Tetraeder-Plitze (A-Plétze) sind zu % von
Fe(I1I)-Ionen besetzt. Die Hilfte der Oktaeder-Plitze (B-Plitze) ist zu gleichen Teilen mit zwei-
und dreiwertigen Eisenionen besetzt. Alle iibrigen okta- und tetraedischen Plétze sind unbesetzt.
Fe304 hat eine Gitterkonstante von ag = 8,40 A und einen Lagenabstand d = %0 = 2,10 A.
Aufgrund der inversen Spinellstruktur ist Magnetit ein Antiferrimagnet. Abbildung 3.5 zeigt die

Kristallstruktur von Magnetit.

v — Fea03 - Maghemit

Maghemit besteht nur aus Eisen(/I])-Ionen und seine Struktur ist &hnlich zu der des Magnetits.
Allerdings ist bei Maghemit ein weiteres Viertel der Oktaederpléitze unbesetzt (das der Fe(I[)-
Ionen). Die Gitterkonstante ist ag = 8, 34 A und der Lagenabstand d = ¢ = 2,09 A.

3.3.1 Gitterfehlanpassung der Eisenoxide zum Substrat Ag(001)

Bei der Epitaxie diinner Schichten ist fiir die Ausbildung bestimmter Filmspezies die Gitter-
fehlanpassung eine entscheidende Grofle. Sie gibt eine Aussage dariiber, wie gut das Gitter
des Adsorbats geometrisch auf das Substrat passt. Beriicksichtigt sind im Verh#ltnis 3.1 die
Nachsten-Nachbar-Abstande a,, .
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A-Plitze: Fedt

Sauerstoff: 0?

{ ‘ Sauerstoff fcc
Tetraederplatze

o Oktaedermplatze

o ap =8,396 A

Abbildung 3.5: (a) zeigt die Positionierung der Eisenionen im Sauerstoff-fce-Gitter. Ein Achtel
der Tetraederliicken werden von Fe(1II) besetzt. Die Hilfte der Oktaederliicken werden zu glei-
chen Teilen mit Fe(II) und Fe(III) gefiillt. (b) Inverser Spinell des Magnetits. Die Einheitszelle

besteht aus acht Sauerstoff-fce-Einheitszellen wie in (a). Entnommen aus [11].

‘a(Substrat) - a(Adsorbat)‘ (3 1)

Gitterfehlanpassung =
Q(Substrat)

Tabelle 1 zeigt die Gitterkonstanten und Lagenabstinde der Eisen(oxide) und Silber. Auffillig
ist, dass unter den Eisenoxiden Magnetit und Maghemit die geringste Abweichung im Néchsten-
Nachbar-Abstand zu Silber haben und daher geometrisch mit nur wenig Verspannungen aufwach-
sen konnen. In unseren Experimenten zur Untersuchung ultradiinner Schichten (< 2 Monolagen)
zeigten sich allerdings vorzugsweise FeO(100)- und FeO(111)-Filme.

’ ‘ ao [A] ‘ anon. [A] ‘ Lagenabstand d [A] ‘ Gitterfehlanpassung ‘

Ag(001) | 4,09 2,89 2,05 -
Fe(001) | 287 | 287 1,44 0,7%
FeO(001) | 4,33 3,06 2,17 5,9%
FeO(111) | 3,06 3,06 2,50 5,9%
Fe304(001) | 8,40 2,97 2,10 2,7%
v —FexO5 | 834 | 2095 2,09 2,0%

Tabelle 1: Gegeniiberstellung der geometrischen Abstéinde der Eisen(oxide) und Ag(001)

Wie der obigen Tabelle 1 entnehmbar, stimmen die Gitterkonstanten von Silber und Eisen nicht
iiberein. Die Abweichung betriigt den Faktor v/2 (bis auf eine verbleibende Gitterfehlanpassung
von 0,7%). Daher liegt es nahe, dass Eisen auf Silber um 45° verdreht aufwéchst. In der Ab-
bildung 3.4 ist die Kopplung der bcc-Eisenseinheitszelle mit der des fce-Silbers zu sehen. Der
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3.3 Eisenoxide

Ubersicht halber sind nur die bei frontaler Sicht zu erkennenden Atome und die der Eisen-

Einheitszelle eingezeichnet.

Die Gitterfehlanpassung der hexagonalen FeO(111)-Oberfliche muss noch genauer betrachtet
werden, da aufgrund des unterschiedlichen Winkels zwischen den Gittervektoren der in Tabelle
1 angegebene Wert nur fiir eine Richtung gilt. Abbildung 3.6 zeigt die entsprechenden Geome-
trien und Absténde bzw. Bemaflungen des hexagonalen und kubischen Gitters. Bezogen auf die
x- und y-Richtung der kubischen Gittervektoren kommt es also zu einem Versatz der Atom-
positionen des iiberlagernden quasi-hexagonalen Adsorbatgitters. Hierfiir sind in Tabelle 2 die
Fehlanpassungen angegeben unter der Annahme, dass bei jeder zweiten Atomreihe, wie in 3.6
(c) gezeigt, die Atome wieder aufeinanderliegen und in den dazwischenliegenden Reihen die

Adatome mit Verspannung auf Briickenplitzen liegen.

a)

Abbildung 3.6: (a) (111)-Ebene im kubisch flichenzentrierten Gitter. (b) hexagonale (111)-
Oberfléche. (c) kubische (001)-Oberfliche mit gestauchtem Hexagon als mogliche Lage hexagonal

ausgerichteter Adatome. Entnommen aus [16].

’ ‘ Richtung ‘ Reihenabstand Ag ‘ Ay, (111) Reihenabstand d(;1y) ‘ GFA ‘
. . a0 — 3 06 A - 5,5%
FeO(111) * Y2 =280 A V2 - - -
v - Ssarco = 2,65 A | 8,3%
. . L ape,0, = 2,95 A - 2,1%
Fes03(111) | “r 9 g9 A | 2Bl - D ’
v ] 25 are,0, = 2,55 A | 11,6%
. ) L Gpes0, = 2,97 A - 2,7%
Fe304(111) * Y289 A | 2N - : ’
v - 25 are,0, = 2,57 A | 11,0%

Tabelle 2: Gitterfehlanpassungen einer wie in Abbildung 3.6 (c¢) verspannt aufwachsenden hexa-

gonalen Schicht auf einem Substrat mit kubischer Oberflicheneinheitszelle
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4 Experimentelle Grundlagen

Um die Epitaxie (griech.: ,epi“ - ,auf*, ,iiber und ,taxis* im Sinne von ,ordnen“ bzw. ,aus-
richten*) von Eisen(oxiden) auf Ag(001) untersuchen zu koénnen, ist eine Verunreinigung der
Substratoberfliche durch beispielsweise Restgasatome zu vermeiden. Aus diesem Grund werden
die Experimente unter Ultrahochvakuum-Bedingungen (UHV: p ~ 1-107!° mbar) durchgefiihrt.
Bei Raumtemperatur betrédgt die Verunreinigungszeit der Oberfliche in diesem Druckbereich
durch Bildung von ca. einer Monolage an Fremdatomen mehrere Stunden.

Desweiteren ist nur unter Vakuumbedingungen die mittlere freie Weglédnge der Elektronen grof3
genug, um beispielsweise Photoelektronenspektroskopie betreiben zu kénnen.

Im folgenden Abschnitt wird die UHV-Apparatur mit ihren Peripheriegeriten wie Pumpensys-
tem und Verdampfer nédher erldutert. Ebenso finden hier das Rastertunnelmikroskop und die
XPS-Messanlage ndhere Betrachtung. Abschlieend erlédutere ich den Préparationsvorgang des

Substrats sowie die gewéhlten Herstellungsverfahren der Eisenoxidschichten.

4.1 UHV-Kammer

Die aus VA-Stahl gefertigte UHV-Apparatur (Abbildung 4.1 und Abbildung 4.8) ist ein Verbund

aus vier einzelnen Rezipienten. Diese sind durch Plattenventile voneinander getrennt.

Schleuse

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der UHV-Kammer. Sie besteht aus vier Unterrdumen,
die durch Ventile voneinander getrennt sind. Mittels eines Transferstabs kann die Probe zur

gewiinschten Untersuchungsmethode weitergereicht werden.
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4.2  Verdampfer

Jede Kammer verfiigt iiber ein eigenes Pumpensystem. STM- und XPS-Kammer laufen im
Dauerbetrieb iiber Ionen-Getter-Pumpen (siehe auch Grafik 4.2), die in ersterer einen Basisdruck
von p ~ 8-1071Y mbar und in letzterer p ~ 8-10~!! mbar erzeugen. Die Priparationskammer, in
der das Substrat vorbereitet und die Eisenoxidfilme aufgedampft werden (Nr. I in Abbildung
4.1), und die Schleuse hingegen erreichen iiber Turbomolekularpumpen Driicke von p ~ 4 - 10~

mbar und p ~ 8 - 10~ mbar.

lonengetterpumpe
Turbomolekularpumpe

Drehschieberpumpe
T T. T T T T T T T T T 1 T2 [mbar
10° 100 167 16° 16° 16" 16° 10‘1‘I

Abbildung 4.2: Arbeitsbereiche der verschiedenen Pumpentypen, Darstellung entnommen aus
[12]

4.2 Verdampfer

Das Eisen(oxid)adsorbat wird mit einem thermischen Verdampfer auf das Silber-Substrat auf-
gebracht. Das Verdampfergut ist von einem Wolfram-Filament umgeben. Schickt man durch
dieses einen Strom (typischerweise I ~ 3A ) und legt an die Eisenpatrone eine Spannung (bei
uns: U = 1000V) an, wird sie durch Elektronenstéfie so stark erhitzt, dass das Eisen sublimiert
(Verdampferleistung an der Eisenpatrone bei uns: P = 28W, Umgebungsdruck: p ~ 5 - 107
mbar, Sauerstoffpartialdruck fiir die Oxidation: pp, = 5 - 1075 mbar). Das Metallgehiiuse des
Verdampfers wird wassergekiihlt, um thermische Desorption von Fremdpartikeln von dessen

Wiénden zu vermeiden. Ein Querschnitt des Verdampfers ist in Abbildung 4.3 gezeigt.

Projektil Filament Quarz

Shutter

Abbildung 4.3: Querschnitt eines thermischen Verdampfers, entnommen aus [17]

Vor die Offnung, aus der der Molekularstrahl des verdampften Eisens austritt, kann man einen
Shutter drehen, der dann die Probe abschirmt und weiteres Bedampfen abrupt verhindert. Die
Schichtdicke des aufgebrachten Adsorbats ldsst sich mittels eines Schwingquarzes abschétzen, der

ebenfalls parallel an einer zweiten, kleinen Offnung mitbedampft wird. Die Grund-Eigenfrequenz
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4 Experimentelle Grundlagen

des eingebauten Quarzes liegt bei fo = 10 MHz. Die Frequenzénderung A f ist proportional zur

Bedeckungsmasse bzw. zur Flachendichte des bedampften Quarzes.

K- f2-Am
Af=—210 —— 4.1
r= (4.1)
mit fo: Eigenfrequenz, A: bedampfte Quarzfliche, K = const. =~ 1, Am: Masse der aufge-

dampften Schicht, pg: Quarzdichte, N = 1,67 - 10°Hz - mm

Dies ist auch der Grund, warum bei anfinglichem Aufdampfvorgang die Frequenz am Quarz

nicht abnimmt, da sich die Quarzfliche durch die Erwarmung noch ausdehnt.

4.3 STM-Anlage

Das Rastertunnelmikroskop ist vom Typ STM 150 Aarhus der Firma SPECS, Berlin. Ein an vier
Metallfedern aufgehidngter Aluminiumblock soll durch seine Trigheit in Kombination mit der
ausgewéhlten Eigenfrequenz der Federn Schwingungen und Vibrationen verringern. Zusétzlich
wird diese Aufhdngung mit Viton-Béndern geddmpft. In dem Aluminiumblock befindet sich
der Scankopf, der iiber drei Quarzkugeln elektrisch und thermisch vom Rest des Geriits isoliert
ist. Er verfiigt iiber zwei Antriebe: Ein Inchworm-Motor zur Grobannidherung an die Probe
und ein Rohrchen-Piezo-Motor fiir die Scanbewegungen. Die Tunnelspitze ist am Piezo-Motor
befestigt. Unsere Messungen wurden mit einer Wolfram-Spitze durchgefiihrt (siehe Abschnitt 8).
Der Aufbau ist in Abbildung 4.4 zu sehen.

Klemme

Probenhalter

Quarzkugel Spitze

Piezo-Motor

Inchworm-Motor

Abbildung 4.4: Aufbau des Scankopfes des SPECS STM 150 Aarhus. Der Scankopf wird iiber
zwei Antriebe bewegt. Der Inchworm-Motor dient der groben Verfahrwege. Der Piezo-Motor ist
fiir die Rasterung zusténdig. Die Quarzkugeln isolieren den Scankopf thermisch und elektrisch

vom Alublock. Entnommen aus [7]
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4.4 LEED-Apparatur

Die installierte LEED-Einheit ist vom Typ ErLEED 150 der Firma SPECS. Die Kontrolleinheit
ErLEED 1000A lisst Elektronenenergien von 0eV < E < 1000eV an der Elektronenkanone
durchsteuern. Eine 3-Gitter-LEED-Optik bildet die gebeugten Elektronen am Leuchtschirm ab.
Hierzu konnen bis zu U = 7,5kV am Schirm angelegt werden. Zuvor filtern drei negativ geladene
Gitter die inelastisch gestreuten Elektronen heraus bzw. unterdriicken diese, so dass nur die elas-
tisch an der Oberfliche gebeugten Elektronen den Schirm erreichen. Dies bewirkt ein besseres
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. Das Filament der Elektronenkanone wurde mit I = 2,25A betrie-
ben. Eine Webcam (Logitech Quick Cam Pro 9000) zeichnet das Beugungsbild am Leuchtschirm

auf.

Leuchtschirm 4-Gitter-LEED-Optik
Probe

Stangen Reziproker Raum

Kamera

B

| [ Elektronenstrahl:

4\ Ewald-Kogel

//

Schnittpunkte zwischen

Ewald-Kugel und Stangen

(Bildschirm( Reflexe

Abbildung 4.5: Aufbau der Leed-Apparatur. Die Elektronenkanone beschleunigt Elektronen be-
stimmter Energie und damit vorgewahlter Wellenléinge auf die Probe. Diese Materiewelle wird
an der Probe gebeugt und fiir die Bedingung, dass die Differenz der Streuvektoren einem rezipro-
ken Gittervektor entspricht (Ak = G), konnen die Reflexe auf dem Schirm beobachtet werden.
Bei Beugung an Oberflichen entstehen sogenannte Beugungsstangen. Die Positionen der Reflexe
sind dann die Schnittpunkte der Stangen mit der Ewaldkugel, die die Impuls- und Energieerhal-
tung der elastischen Streuung représentiert. Inelastisch gestreute Elektronen, die Energie an die

Probe abgegeben haben, werden an der Gitter-Anordnung unterdriickt. Entnommen aus [18]

4.5 XPS-Anlage

Die XPS-Apparatur wurde von der Firma SPECS produziert. Die Rontgenquelle ist vom Typ
SPECS XR50, der Halbkugelanalysator ist ein SPECS PHOIBOS 150. Ein Schema des Aufbaus
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4 Experimentelle Grundlagen

ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Die Rontgenkanone verfiigt iiber eine Aluminium- und eine Ma-
gnesiumanode. Ein Monochromator ist allerdings nicht vorhanden, so dass das aufgenommene
Photoelektronenspektrum von der intensitétsstdrksten Linie des Rontgenspektrums dominiert
wird, aber auch eine Anregung durch intensitétsschwéchere Strahlung anderer Wellenlédnge statt-

findet. Bei Aluminium und Magnesium hat die K1 /42-Linie die intensivste Strahlung:

o Al — Kal/a2 = ].486, 6eV

e Mg — Ky1/a2 = 1253,6eV

Rontgen-
rohre

" Linsen™.
/system
Photo-

Probe Channeltrons

Abbildung 4.6: Schema der XPS-Messanlage. Die Rontgenquelle emittiert Rontgenlicht auf die
Probe und regt somit Elektronen in der Probe an. Die Photelektronen verlassen die Probe und
gelangen iiber das fokussierende Linsensystem in den Halbkugelanalysator. Nur Elektronen mit
der passenden kinetischen Energie kénnen durch den Analysator das Channeltron zur Detektion

erreichen. Bearbeitete Version aus [19], entnommen aus [11].

Fiir die XPS-Spektren in dieser Arbeit wurde die Aluminium-Anode verwendet.

Wie in Abbildung 4.6 zu sehen, ist der Eingang des Halbkugelanalysators senkrecht oberhalb des
Probenhalters in der Hauptkammer angeordnet. Auf diese Weise kénnen nur Photoelektronen in
den Analysator gelangen, die die Probe in einem schmalen Raumwinkelbreich um die Oberfla-
chennormale verlassen. Ein vorgeschaltetes Linsensystem fokussiert die emittierten Elektronen in
die Offnung des Analysators. Die Offnungsweite der Iris am Eingang des Analysators beschrinkt

den Raumwinkel der erfassten Elektronen. Der Halbkugelanalysator ist aus zwei konzentrischen
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Halbkugeln zusammengesetzt, zwischen denen ein elektrisches Potential anliegt. Im Analysator
werden die Elektronen auf eine Kreisbahn gezwungen, deren Radius sie nur mit einer bestimmten
kinetischen Energie einhalten konnen (Eyi, = Fpags). Am Ausgangsspalt konnen die selektierten
Elektronen dann mit den Channeltrons registriert werden. Das Spektrum wird aufgenommen,
indem das elektrische Feld des Kugelanalysators variiert wird und die Passenergie Ep,gs in klei-
ner Schrittweite (<1eV) durchfahren wird. Das Ergebnis ist dann eine Zahlrate (CPS, Counts
Per Second) pro Energieschritt.

4.6 Probenhalter

Der verwendete Probenhalter besteht aus zwei Molybdén-Pléttchen, die von einem Distanzstiick
voneinander getrennt sind und verschraubt werden. Er ist eine an das Transfersystem unserer
Anlage angepasste Eigenentwicklung von C. OTTE auf Basis einer von der Firma SPECS ver-
triebenen Probenhalterung. Eine quadratische bzw. runde Aussparung in Form der verwendeten
Substrate ldsst eine ausreichende Fliche zur Schichtherstellung frei, verhindert jedoch Verspan-
nung durch thermische Ausdehnung, da der Halter dem Substrat eine geniigend feste Auflage
bietet und das Substrat somit nicht punktuell den Druck der Verschraubung erfihrt. Der Pro-
benhalter verbindet das Substrat elektrisch leitend in der STM-Aufnahme mit dem massefreien
und schwingungsgedimpften Aluminiumblock. Eine Explosionszeichnung ist in Abbildung 4.7

gezeigt.

Deckplatte

Probentriger

Schraube
Abstandshalter Substrat Gewinde

Abbildung 4.7: Explosionszeichnung der verwendeten Probenhalters. In dieser Zeichnung ist
beispielhaft ein quadratisches Substrat gezeigt, welches sich der entsprechenden Aussparung im
Halter anpasst. So liegt es gleichméBig auf dem Molybdén auf, ohne durch die Schraubenfixierung

verspannt zu werden. Entnommen aus [7].
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Abbildung 4.8: Foto der Ultrahochvakuum-Anlage
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4.7 Sputterkanone

Die Probenpréaparation macht zum Reinigen des Substrats und zum Glétten der Oberfliche
Sputter-/Heizzyklen unerldsslich. Hierfiir ist an der Kammer eine Sputterkanone von PERKIN-
ELMER, Modell $04 — 191 angebracht. Impulstréiger sind Argon-lonen, die auf die Oberfléiche
beschleunigt werden und durch Stoflkaskaden Schmutzpartikel und/oder Adsorbatatome losen.
Argon-Gas kann iiber ein Feindosierventil in die Kammer eingelassen und der gewiinschte Par-
tialdruck exakt eingestellt werden. In der Sputterkanone werden dann durch Glithemission er-
zeugte, freie Elektronen in einem elektrischen Feld beschleunigt und ionisieren durch Stéfle die

Argon-Atome.

D Schmutzpartikel /
Fremdatom

.

\

“f

Abbildung 4.9: Schemenhafte Darstellung einer Stoflkaskade beim Sputtervorgang

4.8 Substrat- und Probenpriparation

Im Folgenden ist aufgefiihrt, wie die Silber-Substrate fiir diese Arbeit gereinigt und vorbehan-
delt werden. Anschlieend werden die zwei unterschiedlichen Herstellungsprozesse von Eisen-

oxidschichten kurz dargestellt.

4.8.1 Vorbereitung des Silber-Substrats

Um eine kristalline Struktur an der Oberfliche zu erhalten und Verunreinigungen zu l6sen,
unterzogen wir das Silbersubstrat mehreren Sputter-/Heizzyklen vor dem Aufbringen diinner
Schichten. Bei einem Argondruck von p = 1-107% mbar und einer Beschleunigungsspannung
von U = 2kV an der Sputter-Kanone wurde die Probe jeweils ca. eine Stunde lang gesputtert
bei einer Substrattemperatur von etwa 7' = 200°C. Beim anschlielenden Heizvorgang stellten

wir eine Temperatur von 350°C' < T < 450°C fiir eine Dauer von ca. 8 Stunden ein. Dieser
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dient dem Ausheilen des Substrats. Der Abkiihlvorgang lauft iiber eine Stunde mit einer Tem-
peraturrampe von % zum langsamen Herunterkiihlen, damit sich die Oberfliche entsprechend
dem energetisch giinstigsten Zustand rekonstruieren kann, der fce-Kristallstruktur des Silbers
mit quadratischer Oberflicheneinheitszelle und einer Gitterkonstante von ag = 4,09 A. Schiirfer
werdende Reflexe im LEED im Verlauf der Sputter-/Heizzyklen zeugen von einer kristallinen und
gut geordneten Oberfliche. Durch STM-Scans bestétigen sich Terrassenbreiten bis zu I' = 400
nm. Dieses Vorgehen wenden wir auch zur Entfernung bedampfter Schichten vom Substrat an

(siehe Kapitel 5.1).

4.8.2 Reaktives Aufdampfen einer Eisenoxidschicht

Die erste Methode dieser Arbeit, um Eisenoxidschichten auf Ag(001) wachsen zu lassen, ist das
reaktive Verdampfen von reinem Eisen in einer Sauerstoffatmosphire von pp, = 5- 1075 mbar
bei einer Substrattemperatur von T' = 300°C. Die elektrische Leistung am Verdampfer betrigt

P = 28W bei U = 1000V an der Eisenpatrone und einem Emissionsstrom von Ig,, = 28mA.

3Hz
s

wird die Probe mit einer Temperaturrampe von % abgekiihlt.

Die Verdampfungsrate liegt bei ca. . Nach dem Aufbringen der gewiinschten Schichtdicke

4.8.3 Aufdampfen einer Eisenschicht mit anschlielender Nachbehandlung in Sau-

erstoffgas

Im Vergleich zum reaktiven Wachstum wird im Anschluss zunéchst reines Eisen bei Raum-
temperatur auf den Silbereinkristall aufgebracht. Die Verdampferparameter sind hier wie beim
reaktiven Herstellungsprozess aus Abschnitt 4.8.2 (P = 28W, U = 1000V, Ig,, = 28mA, Rate
ca. %) Nach der Analyse der erzeugten Fe-Schicht mittels STM, XPS und LEED wird die
Probe erneut in die Priiparationskammer transferiert und in po, = 5- 10~° mbar Sauerstoffat-
mosphére nachoxidiert. Die Probe wird dabei auf 7' = 300°C' geheizt. Wichtig ist, hierbei zu
beachten, dass der Sauerstoff bereits bei Beginn des Heizvorgangs eingelassen wird. Ansonsten
kommt es zu Segregationseffekten des Silbers auf dem zu diesem Zeitpunkt noch reinen Eisen-

film [20]. Nach ca. 1 Stunde wird die Probe mit einer Temperaturrampe von 2 abgekiihlt und

min.

der Sauerstoff erst bei Erreichen der Raumtemperatur wieder abgepumpt.
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5 Messergebnisse und Auswertung

In diesem Kapitel erfolgt die Darstellung und Auswertung der Messergebnisse. Zunéchst soll
exemplarisch ein préparierter Silberkristall mit Hilfe von XPS, STM und LEED charakterisiert
werden.

Im Anschluss geschieht die Auswertung der Eisenoxidfilme, die tiber zwei unterschiedliche Her-
stellungsverfahren erzeugt werden (siche Abschnitt 4.8.2). Auch hier kommen STM, XPS und
LEED zum Einsatz. Bei der Analyse der nachgetemperten Proben musste leider auf die Ront-
genspektroskopie verzichtet werden, da zu diesem Zeitpunkt der Experimente ein technischer
Defekt am Detektor vorlag.

Fiir die Auswertung der STM-Daten wurde die Software WSXM 5.0 DEVELOP 4.0 der Firma

Nanotec Electronica benutzt.

5.1 Untersuchung des Silbersubstrats

Alle in dieser Arbeit hergestellten Eisen(oxid)filme wurden auf demselben Silbereinkristall auf-
gebracht. Dieser wurde nach der Untersuchung der Schicht wieder, wie in Kapitel 4.8 beschrie-
ben, gereinigt. Die hier gezeigte Qualitdt des Substrats wurde vor der Herstellung der einzelnen
Schichten immer wieder erreicht. Wie in Abbildung 5.1 zusehen, erreichen wir durch wiederholt
angewandte Sputter-/Heizzyklen mittlere Terrassenbreiten von mehreren hundert Nanometern.
Die groBen Terrassen in Abbildung 5.1 sind durch mehrere atomare Stufen (step bunches) von-

einander getrennt.

Abbildung 5.1: Gereinigtes Ag(001)-Substrat, Up;qs = 1,25V, It = 1,55n A, Bildgrofle: 512x512
Pixel, Wolfram-Spitze
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5.1 Untersuchung des Silbersubstrats

Um die Genauigkeit des STMs abschétzen zu kénnen, wurde ein atomar aufgeltster Scan am ge-
reinigten Substrat vorgenommen. Da die Ag(001)-Oberfliche mit quadratischer Oberflichenein-
heitszelle nicht rekonstruiert, miissen alle N#chsten-Nachbar-Absténde = 2:92 A — 2,89 A sein.

V2
Aus dem Hohenprofil in Abbildung 5.3 ergibt sich ein gemittelter Atomabstand von agry =

2,94 1&, was einer Abweichung von nur 2 % entspricht. Die maximale Abweichung aller durch-
gefithrten Linescans betrigt Aa = 2,89 A— 3,04 A= 0,15 A = 5 %. Dies soll als minimaler

Fehler fiir alle folgenden Léngenermittlungen angenommen werden.

<(60.93 pm

0.00 pm

Abbildung 5.2: Ag(001), Upies = 0,63V, Ir = 2,08nA, BildgroBe: 512x512 Pixel, Wolfram-
Spitze

Das LEED-Bild in Abbildung 5.4 zeigt das Beugungsbild der gesputterten und geheizten Ag(001)-
Oberfliche bei E = 97eV. Es zeigt die (1x1)-Struktur des Substrats mit scharfen, intensiven

Reflexen.
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Abbildung 5.3: Hohenprofil des Line-Scans aus Abbildung 5.2

Abbildung 5.4: LEED-Bild der gereinigten Ag(001)-Oberfléiche bei E = 97eV
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5.2 Reaktiv hergestellte Eisenoxidschichten

Im Folgenden Abschnitt werden 5 unterschiedlich dicke Eisenoxidfilme untersucht, die reaktiv,
wie in Abschnitt 4.8.2 erldutert, aufgedampft wurden. Da manche Schichten sich fiir spezielle,
wiederkehrende Auswertungen und Darstellungen entsprechender Effekte aufgrund der Qualitét
der STM-Aufnahmen besser eignen als andere, ist der folgende Abschnitt nicht nach der Bede-

ckungsmenge sortiert.

5.2.1 Eisenoxid auf Ag(001), 0,5 ML, f =50Hz2

Fiir diesen Film betrug die Aufdampfzeit ¢ = 28s bei einer Temperatur von 7" = 300°C und ei-
nem Sauerstoffpartialdruck von po, = 5-107° mbar. Die Bedeckung dieses Films betriigt mittels
STM ausgemessen ca. % ML. Zu dieser Abschitzung wurde stellvertretend die Bedeckung einer
Teilfliche von Ages = 2000nm? bestimmt (;ggg:;f ~ 0, 33). Beriicksichtigt man, dass einige In-
seln in Bilagen aufwachsen, liasst sich die Bedeckung auch mit ca. 0,5 ML bis % ML abschétzen.
Letztere Bedeckung ergibt sich aus einer Analyse von D. BRUNS [21] der Fe 2p- und Ag 3p-
XPS-Signale fiir mehrere erstellte Schichten. Eine ausfiihrliche Erklarung dieser quantitativen

Auswertung findet man in [22], [23] und [24].

0.0 Af

Abbildung 5.5: Eisenoxid auf Ag(001), f = 50Hz, (a) Original-Scan mit Iz = 2,96nA, Ur =
173,6mV’; (b) Ableitung der Hohenénderung der Topographie von (a) (derivative mode)

Zur besseren Sichtbarkeit der Eisenoxidinseln ist in Abbildung 5.5 (b) die abgeleitete Topogra-
phie gezeigt, die nur Stellen starker Hohenvarianz, also die Eisenoxidinseln und atomare Stufen,
einzeichnet. Bereits bei dieser relativ geringen Bedeckung sind Interaktionseffekte zwischen Ei-

senoxidinseln und Silberterrassen erkennbar. So verformen sich die eher rundlichen Stufenkanten
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mit groem Kriimmungsradius der reinen Ag(001)-Oberfliche (siehe Abbildung 5.1) zu eckigen
Abstufungen, die zum Teil von Eisenoxidclustern flankiert werden. Es tritt also ein Begradi-
gungseffekt ein. Unterstiitzt wird dieser Effekt sicherlich von einer erh6hten Diffusionsmobilitét
auch des Silbers bei der Aufdampftemperatur von 7" = 300°C, so dass beispielsweise Eisenoxid-

inseln eingeschlossen werden kénnen.

Abbildung 5.6: Eisenoxid auf Ag(001), f =50Hz, It = 1,66nA, Up = 478,2mV

Da aufgrund unterschiedlicher tunnelnder, elektronischer Zusténde die Eisenoxidinseln, die von
der Silberterrasse in Abbildung 5.5 (a), Bildmitte, eingeschlossen werden, einen anderen Kontrast
aufweisen, kann der relative Hohenunterschied nicht mittels Linescan vermessen werden. Um zu
klédren, ob die Inseln auf der Terrasse wachsen oder von ihr umgeben sind, wird die Topographie
nach der Hohenvarianz abgeleitet. Dies ist in Abbildung 5.5 (b), (schwarzer Kreis) zu erkennen.
Wiirde diese Insel auf der Silberterrasse wachsen, anstatt eingeschlossen zu sein, miisste der aus
der Terrasse herausragende Teil vom Rest der Insel getrennt sein. Er &ndert aber seinen Kontrast

nicht und wird als eine Insel dargestellt.
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Desweiteren sind zwei Vorzugsrichtungen der Ausbreitung der Eisenoxidinseln zu erkennen. Bis
auf wenige Ausnahmen werden ihre Flidchen meist durch eine kiirzere und eine lingere Seite
gebildet. Dieser rechteckige Charakter ist aber an den Ecken meist durch hexagonale Abschliisse
gepriigt (siehe Abbildung 5.6).

Abbildung 5.7: Eisenoxid auf Ag(001), f =50Hz, It = 3,0TnA, Up = 173,6mV

Abbildung 5.7 zeigt denselben Bildausschnitt wie Abbildung 5.5, nur dass hier mit einem Tun-
nelstrom von It = 3,07nA gemessen wurde. Die Eisenoxidinseln im oberen Bildschirmrand er-
scheinen nur dunkler. Ein erhohter Tunnelstrom bedingt einen dichteren Spitze-Probe-Abstand.
Da bei diesem Scan die Tunnelspannung und damit die Tunnelbedingung der infrage kommen-
den elektronischen Zusténde sich nicht gedndert hat, zeigt dies, wie sensibel der Bildkontrast

von der Spitzenposition abhéngt.
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Denkbar ist, dass bei den im Substrat versunken erscheinenden Inseln das Substrat anstelle des
Eisenoxids am Tunnelprozess beteiligt ist. Der Kontrast erscheint dann hier tiefer als zum Rest
der freien Substratflichen, da diese Stellen durch das Adsorbat abgeschirmt werden.

Ein geglétteter Linescan einer solchen innenliegenden Insel ist in Abbildung 5.8 gezeigt.

X [nm]

Abbildung 5.8: Geglétteter Linescan einer innenliegenden Insel aus Abbildung 5.7

Ein Hohenprofil einer Adsorbatinsel ist in Abbildung 5.9 angefiigt. Da das Bild leicht verrauscht
ist, kann die Hohenangabe der Insel mit z =~ 2 A relativ zum Substrat nur grob erfolgen. Zudem
muss beriicksichtigt werden, dass bei heterogenen Proben der STM-Kontrast nicht nur von der
Topographie, sondern auch von den unterschiedlichen Zustandsdichten abhéingt. Die gemessene

Hohe der Insel entspricht mit einer Toleranz von +0, 5 A dem Lagenabstand der in Tabelle 1
zusammengefassten Eisenoxide.

47



5.2 Reaktiv hergestellte Eisenoxidschichten

Abbildung 5.9: Linescan iiber Eisenoxidinsel auf Ag(001), f = 50Hz, Ir = 3,16nA, Ur =
123,9mV

In Abbildung 5.10 ist das LEED-Bild der Schicht bei £ = 97eV zu sehen. Im Vergleich zum
Beugungsbild der reinen Silberoberfliche bei gleicher Energie (siehe Abbildung 5.4) hat die In-
tensitéit der Reflexe deutlich abgenommen, was bedeutet, dass die Intensitdt der Substratreflexe
durch die Eisenoxidschicht geschwécht wird. Streaks oder aufgespaltene Reflexe sind bei dieser
Schicht jedoch noch nicht zu erkennen. Bei £ = 153eV sind wieder relativ scharfe Reflexe der
kubischen Silber-Einheitszelle zu sehen (sieche LEED-BIld fiir E = 153eV 5.11, Streuphase fiir
Silber hier S = 4,1, fiir Eisen S = 2,9).
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Abbildung 5.10: LEED-Bild der 50Hz-Eisenoxidschicht auf Ag(001) bei E = 97eV

Abbildung 5.11: LEED-Bild der 50Hz-Eisenoxidschicht auf Ag(001) bei E = 153eV
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5.2 Reaktiv hergestellte Eisenoxidschichten

5.2.2 Eisenoxid auf Ag(001), 3 ML, f =200Hz

Die reaktiv aufgedampfte 200Hz-Eisenoxidschicht benttigte ¢ = 95s bei T' = 300°C' und einem
Sauerstoffpartialdruck von pp, = 5 - 107> mbar. Die Bedeckung betriigt ca. 3 ML. Dieser Wert
geht aus den in Abschnitt 5.2.1 beschriebenen XPS-Messungen hervor (siehe Abbildung 5.12).
Eine Bestimmung der Bedeckung mittels STM erweist sich bei dieser Probe als schwierig, da sich
bereits zu viele Cluster, die sich in der Hohe nur schlecht auflésen lassen, gebildet haben (vgl.
Abbildung 5.13). Neben der vorkommenden Clusterung, bei der auch zwei Vorzugsrichtungen
entlang der [01]- und [10]-Richtung des Substrats erkennbar sind, gibt es auch planare, geschlos-
sene Inseln. Beispielhafte Linescans sind in Abbildung 5.13 vollzogen. Wihrend die Cluster ca.
1,5 nm hoch werden relativ zum Substrat, bleiben die planaren Inseln verhaltnisméBig flach und
eben bei ca. 2 A - 2,5 A Héhenunterschied zum Substrat.

Ein Ausschnitt des XPS-Spektrums ist in Abbildung 5.12 gezeigt. Das Flachenverhéltnis zwi-
schen Fe 2p und O 1s ergibt ein 1:1-Verhiltnis fiir die Stochiometrie des Eisenoxids, was auf
Inseln von Wiistit schlieffen ldsst. Skaliert auf den Ag 3d-Peak bei Eg = 372¢V, kann davon
ausgegangen werden, dass das Ag 3s-Signal zu vernachléssigende Auswirkung auf die Intensitét
des Fe 2p-Peaks hat.
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Abbildung 5.12: Ausschnitt des XPS-Spektrums der 200Hz-FeO-Schicht auf Ag(001)
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Abbildung 5.13: Linescan iiber planare Eisenoxidinsel und Eisenoxidcluster auf Ag(001), f
200H 2, Iy = 2,06nA, Ur = 1250,0mV
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5.2 Reaktiv hergestellte Eisenoxidschichten

Betrachtet man diese planaren Inseln genauer, erkennt man Undulationen auf ihrer Oberflache,
die meist entlang der bereits beschriebenen, senkrecht zueinander verlaufenden Vorzugrichtun-
gen entstehen. Genauer ausgedriickt steht der Wellenvektor dieser Undulationen meist senkrecht
auf der Achse der Vorzugsrichtung der Inselausbreitung. Dieses Phénomen ist in den Scans in
Abbildung 5.14 aufgefiihrt.

Abbildung 5.14: Undulationen von Eisenoxidinseln auf Ag(001), f = 200Hz, (a) I7 = 2,79nA,
Ur = 1277,1mV), (b) It = 4,38nA, Ur = 385,7mV), (c) It = 4,42nA, Ur = 127,9mV

Die unterschiedlichen Tunnelspannungen Ur zeugen davon, dass das elektrische Feld zwischen
Spitze und Probe ebenfalls einen Effekt auf das (atomare) Auflésungsvermogen der Oberfliche
hat. So ist es zum Beispiel nicht mdéglich mit Tunnelspannungen von Ur > 1,5V die Wellen-
muster feiner aufzuldsen, auch wenn grofiere Tunnelspannungen die Zahl der am Tunnelprozess
beteiligten Zustédnde erhoht. Denn eine hohere felderzeugende Tunnelspannung vergréfiert auch
den Einzugsbereich bzw. die Reichweite des Feldes zwischen Spitze und Probe, was einer beson-

ders lokalen Auflésung entgegensteht.

In Abbildung 5.14 erkennt man, dass stetig zu niedrigeren Tunnelspannungen iibergegangen
werden muss, um die Inseln atomar darzustellen. Solche Effekte, &hnlich wie die momentane Be-
schaffenheit der Tunnelspitze, sorgen dafiir, dass es kein ,,Universalrezept® fiir qualitativ gute (=
rauschfrei, optimale Hohenwidergabe in der Kontrastkarte, im besten Fall auch atomar) Scans
gibt.
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Auch wenn es die bereits erwahnten zwei Vorzugsrichtungen gibt, variieren die Wellenvektoren
der Undulationen einer Richtung im Winkel zueinander leicht. Die Streuung hier bzw. Standard-
abweichung betrigt 4,2° (siche Abbildung 5.15).

Abbildung 5.15: Undulationen von Eisenoxidinseln auf Ag(001), f = 200Hz, It = 1,750nA,
Ur = 1250,0mV, differenziert und Kontrast nachtriaglich angepasst

Weitere Effekte konnen in Abbildung 5.16 beobachtet werden. Zum Einen kommt es auch zu
Versetzung zusammenwachsender, zuvor undulierter Inseln. Dies sieht man unten in diesem
Bild. Der Winkelunterschied aufgrund der Versetzung der zusammenwachsenden Inseln betragt
Aa = 4°.
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5.2 Reaktiv hergestellte Eisenoxidschichten

127 Grad

Abbildung 5.16: Undulationen von Eisenoxidinseln auf Ag(001), f = 200Hz, I = 1,390nA,
Ur = 1250,0mV. Der Winkelunterschied aufgrund der Versetzung der unten im Bild zusam-

menwachsenden Inseln betragt Aa = 4°, differenziert und Kontrast nachtriglich angepasst
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Im oberen Teil des Scans in Abbildung 5.16 ist eine hufeisenférmig zusammengewachsene In-
sel zu erkennen. Die Undulationen sind hier um ca. 5° versetzt (sieche Abbildung 5.17). Sie ist
vermutlich aus zwei rechteckigen bzw. ldngsorientierten und einer eher hexagonalen Insel ent-
standen. Die Kanten bilden ungefihr 60°- bzw. 120°-Winkel.

Abbildung 5.17: Detailbild aus Abbildung 5.16, Kontrast nachtriglich angepasst

In Abbildung 5.16 ist noch stellenweise das Substrat neber den Inseln zu sehen (zu erkennen
am dunkleren, einheitlichen Kontrast). Anderseits beginnt an manchen Orten bereits eine zweite
Lage auf einer Insel zu wachsen. Ein Linescan einer solchen Uberlappung bzw. Ubereinander-
wachsens ist in Abbildung 5.18 zu finden. Die Hohendifferenz zwischen den Inseln betrigt ca.

AInsel-Tnsel = 2, D A. Der Lagenabstand bzw. die Stufenhthe der Insel relativ zum Substrat ist ca.

dInsel—Substrat =2A.
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Abbildung 5.18: Linescan iibereinanderwachsender Eisenoxid-Inseln, f = 200H z, I = 1,410n A,
Ur = 1250,0mV
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5 Messergebnisse und Auswertung

Auch ein und dieselbe Stelle mehrmals zu vermessen, &ndert mit unterschiedlichem Spitze-
Probe-Abstand seinen Kontrast. Abbildung 5.19 zeigt fiir wechselnde Tunnelstrome I dieselbe
Fisenoxid-Insel. Die Tunnelspannungen Ur variieren kaum. Dennoch zeigen sich deutliche Unter-
schiede in der Hoheninformation. Dies bedeutet, dass sich nicht einheitlich um einen festen Faktor
der Spitzen-Proben-Abstand fiir den gesamten Scanbereich erhéht oder verringert, sondern je
nach Scanposition und erreichten Tunnelzustéinden der Abstand sich fiir einen beispielsweise
erhohten Tunnelstrom im Verhéltnis zum vorherigen Scan éndert.

Wie Abbildung 5.19 zeigt, lassen sich die Undulationen tendenziell bei geringeren Tunnelstromen

besser darstellen.
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Abbildung 5.19: Undulationen einer Eisenoxidinseln auf Ag(001) in unterschiedlichen Kontras-
ten, f = 200Hz, (a) It = 4,71nA, Up = 1277,2mV), (b) I = 2,79nA, Up = 1277,2mV), (c)
I =0,90nA, Ur = 1238, TmV

Die Linescans geben moglicherweise auf diese Weise verfilschte Ergebnisse fiir die Hohe der
Inseln aus, wenn der Kontrast eher elektronischer als topographischer Natur ist. So liegen die
Profile fiir den linken und mittleren Scan in Abbildung 5.19 in derselben Gréflenordnung (unge-
fahre absolute Hohe fiir Insel und Substrat h = 0,8 A, Insel und Substrat liegen ca. auf gleicher
Hohe. Die Insel ist hiernach eingeschlossen).

Der Scan im rechten Bild (I = 0,90nA) scheint aber aufgrund seines kiirzeren Abstands zur

Probe deutlicher auf elektronische Unterschiede gerade an der Kante zwischen Insel und Sub-
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5.2 Reaktiv hergestellte Eisenoxidschichten

strat zu reagieren (Kontrastinversion). Dies deutet sich auch schon in der Darstellung der Kante
im Vergleich zur Undulation in Bild 5.19 (b) an.

Das Profil weist hier eine Héhe von ca. h = 2,5 A fiir die Insel aus. Das Substrat erscheint
zunéichst tiefer zu liegen (h = 0,5 A). Am rechten Bildrand erkennt man aber, dass die Hohe
fiir das Substrat ansteigt und nur der Grenzbereich scheinbar tiefer liegt. Bei entsprechendem

Untergrundabzug lassen sich die einzelnen Scans hier angleichen.

i W '| 16%nm _ 4 90pm
25_ (|"., U '|‘|~| |||\I Jll ||||| ” 5 | g |3 4
% 20 ||||| IIIII lr] || I| \ l|l-] ‘I\f I ll' \ | |I|‘ I % 40_5 | il J '|| |‘l
L I | (T i | ,“ ( Il .'I'
151 ‘| ;'} H\ | || || u'll \ COl \ | M'"' b 30k |‘/l ) '”li' '4 \' Ml |‘|"'f"l‘||r|]i
o | | h’:. | I'I I| | (| .-'l L | ” |' | f | ||
10— ||"|| | ‘{' i '||| || h | lL" |r'l; 20 w P" 1 | | l‘r‘w lfrj " ‘H‘\ rII'HI
A1 L -l ||."!~ I !
ol |f'|1,4252mn = G = 2,84A ||'|||| 10— | ﬂ'ljl,ll U i ‘| ‘ lllll
1‘ > \' '|' - l’ﬁ' | |
0— : | | | 0 i ; 0.__ l i TR IR W !
0 0.5 1 1.5 0 5 10 15
X [nm)] x [nm)]

Abbildung 5.20: Linescan der Undulation einer Eisenoxid-Insel, f = 200H z, (a) Messung des
atomaren Abstands in [101]-Richtung, I7 = 4,390nA, Ur = 127,9mV, (b) Messung der Wellen-
linge I = 4,380nA, Ur = 385, TmV
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Abbildung 5.21: Linescan der Undulation einer Eisenoxid-Insel, f = 200Hz, It = 4,390nA,
Ur = 127,9mV, Messung des atomaren Abstands in [011]-Richtung und [110]-Richtung

Feiner aufgeloste Bilder (sieche Abb. 5.20 und Abb. 5.21) zeigen quasi-hexagonale Einheitszellen
der Eisenoxid-Inseln. Die atomaren Abstéinde in [101]peo111)- und [110]peo(111)-Richtung sind
im Rahmen der Messgenauigkeit (£0,15 A) mit a,,,,. = 2,84 A und ay,. = 2,98 A identisch
und entsprechen dem Reihenabstand von Ag(001) (2,89 A) mit einer Stauchung von 5,6%. Der
atomare Abstand in [011]-Richtung ist mit a,_, = 3,90 A hingegen um 27,5% gestreckt.
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5.2 Reaktiv hergestellte Eisenoxidschichten

Fiir die Wellenldnge der Undulation kénnen A = 49 A gemessen werden, was einer Lidnge von
18 Atomen in [112]peo(111)-Richtung gleichkommt. Dieser Wert passt fiir die hier verwendeten
Tunnelbedingungen genau zu der aus SPA-LEED-Untersuchungen (D. BRUNS [25], A =49 £+ 3
A) hervorgegangenen Uberstrukturperiodizitit aufgespaltener Beugungsreflexe. Die Hohenkor-
rugation der Undulation betrdgt h = 0,45 A.

9.5%
(01)Ag

(1 O}FeO(A

reciprocal surf. unit cells:
=FeO(111) —Ag(001)

Abbildung 5.22: (a) LEED-Bild der reaktiv gewachsenen 200Hz-Eisenoxidschicht auf Ag(001)
bei E = 106eV, (b) Schematisches Modell des Beugungsbildes einer FeO(111)-Monolage auf
Ag(001), erstellt von D. BRUNS [25]

Das Beugungsbild 5.22 (a) dieser Schicht zeigt eine deutliche Zwei-Doménen-Aufteilung der
quasi-hexagonalen Adsorbatstruktur. Unterscheidbar zu den Reflexen des Substrats sind sie zu-
dem aufgrund der zusétzlichen Periodizitdt der undulierten Rekonstruktion. Dies spiegelt sich
in der Elongation der Reflexe wieder. Die zwei Doménen sind um 90° gegeneinander verdreht.
Bei E = 106eV sind die Uberstrukturreflexe dominierend.

Man kann hier eine schwache Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat erkennen, da die
hexagonalen Reflexe in [01]- bzw. [10]-Richtung leicht von der Position der Ag-Reflexe versetzt
sind (siehe Schema 5.22 (b)). Das bedeutet, dass das Eisenoxid nicht pseudomorph aufwéchst

bzw. die Atome des Eisenoxids nicht am Substrat gepint sind.
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5.2.3 Eisenoxid auf Ag(001), 2,5 ML, f = 150Hz

Die Aufdampfzeit der 150Hz-Eisenoxidschicht betrug ¢t = 40s (éﬁ) bei po, = 5-107° mbar
und 7" = 300°C'. Die per STM ermittelte Bedeckung betriigt ca. eine Monolage (siehe Abbildung
5.23). Zwar sind geniigend freie Flichen vorhanden, bei denen das Substrat noch erscheint, al-
lerdings bestehen die Inseln oft aus 2 oder 3 Lagen (Hohe h = 4 A bzw. h =6 A) Aus der
Auswertung der XPS-Spektren ergibt sich eine Bedeckung von ca. 2,5 ML (D. BruNs [21],

Herangehensweise iiber das Lambert-Beersche-Gesetz, siehe auch [26] fiir Anwendung auf Au-

GER-Spektren).
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5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35 40

X [nm] x [nm]

Abbildung 5.23: STM-Scan der 150Hz-Eisenoxidschicht, (a) I7 = 4,190nA, Ur = 830,9mV, (b)
Ir = 3,930nA, Up = 712,9mV
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In Abbildung 5.23 ist auch zu sehen, dass sich die Eisenoxidinseln mit I = 3,930nA und
Ur = 712,9mV besser bzw. ihre Kontur sich schérfer registrieren lésst als mit I = 4,190nA,
Upr = 830,9mV . Desweiteren zeigt sich im selben Scan, dass die Inseln nicht zwangsldufig un-
duliert sein miissen. So ist eine einem Hexagon &hnliche Insel mit einer eher ldnglichen iiber
eine unundulierten Insel zusammengeschlossen. Der entsprechende Linescan zeigt, dass alle drei
Inseln in etwa gleich hoch sind (ca. 2 A)

Ebenfalls befindet sich in diesem Bildausschnitt eine Insel, die entlang einer Wellenlénge lang-
lich geformt ist und ab ihrem Wellental zu einer hexagonalen Form iibergeht (siehe markierter
Kreis). Der linke Linescan in Abbildung 5.23 geht iiber eine Insel mit doppelter Héhe (h = 4

o

A relativ zum Substrat).

N A

X [nm]

Abbildung 5.24: STM-Scan der 150Hz-Fisenoxidschicht, I = 4,060nA, Ur = 508,4mV
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Verringert man die Tunnelspannung noch weiter, hauft sich die Anzahl an Inseln, die tiefer zu
liegen scheinen als das Substrat selbst (Abbildung 5.24, absolute Hohe = ca. 5 A fiir das Sub-
strat, ca. 1 A fiir die Eisenoxidinsel). Hier scheinen die Inseln unterschiedlich terminiert zu sein,
so dass der Tunnelstrom sich reduziert bzw. weniger Zustédnde bei dieser Spannung fiir den Tun-
nelprozess erreicht werden. Bei fiir Eisenoxidzustdnde zu geringen Tunnelspannungen kann hier
stattdessen das darunterliegende, metallische Substrat am Tunnelvorgang beteiligt sein, welches
kiinstlich noch tiefer zu liegen scheint als andere unbedeckte Substratflichen aufgrund der Ab-

schirmung durch die dariiberliegende Schicht.

Abbildung 5.24 zeigt auch wieder eine Begradigung der Stufenkanten der sonst nach der Prapa-

ration eher rundlich gearteten Stufenkanten der Silberterrassen.

Die LEED-Bilder der 150Hz-Eisenoxidschicht sind identisch mit denen der 200Hz-Schicht (siehe
Abbildung 5.22) und werden daher hier nicht extra aufgefiihrt.
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5.2.4 Eisenoxid auf Ag(001), 1,5 ML, f = 100Hz

Fiir die 100Hz-Schicht Eisenoxid auf Ag(001) wurden beim Verdampfungsvorgang ¢ = 92s beno-
tigt. Die Bedeckung liegt bei ca. 1,5 ML nach Auswertung der XPS-Spektren. Eine Abschéitzung,
die aus den STM-Scans hervorgeht, fithrt zu ca. 1 ML.

Abbildung 5.25: STM-Scans der 100Hz-Eisenoxidschicht (a) I = 2,690nA, Ur = 713,0mV,
(b) Iy = 1,980nA, Uy = 2087, 1mV, (c) Iy = 2,160nA, Up = 463,9mV, (d) Iy = 2,350nA,
Ur = 883,8mV
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Das Substrat ist teils mit mehr als 400nm? grofien Flichen noch deutlich sichtbar, allerdings
existieren auch viele in Bilagen aufgewachsene Inseln. Im Verhéltnis zur 200Hz- oder 150Hz-
Probe fillt hier die hohere Nukleationsdichte auf. Zu hoheren Bedeckungen hin scheinen die

Inseln zusammenzuwachsen (Koaleszenz), so dass die Keimdichte wieder abnimmt.

Dass die Qualitdt und Abbildungsmodalititen nicht nur von der Tunnelspannung und dem
Tunnelstrom abhéingen, sondern auch von der aktuellen Beschaffenheit der Spitze, verdeutlicht
Abbildung 5.26. It und Up variieren wiahrend der Scans nicht. Dennoch liegen im unteren Bild-
ausschnitt die Inseln zum Teil ,,versunken“ im Substrat, wiahrend sie im oberen Teil des Scans
klar erhoht liegen. Auch dndert das Substrat seinen Kontrast in der Abbildung, was zeigt, dass
sich eine Verdnderung in der Abbildungsmodalitit ergeben hat, die sowohl fiir das Adsobat als
auch das Substrat gilt. Dies liegt wahrscheinlich an wechselnden Adatomen an der Spitze, die
zu unterschiedlichen Tunnelbedingungen fithren. Diese Vermutung liegt nahe, da ganz oben und
ganz unten im Bild Schlieren auftreten, verursacht durch Stromschwankungen aufgrund anhaf-
tender Adsorbatatome. Dieses Problem tritt unabhéngig von der gewahlten Tunnelspannung Up
auf.

Es ist also Vorsicht geboten bei der Interpretation einzelner Scans, ohne Vergleichsmessungen

angestellt zu haben.

Abbildung 5.26: STM-Scans der 100Hz-Eisenoxidschicht mit sich verédndernder Spitzenbeschaf-
fenheit (a) It = 4,100nA, Ur = 593,0mV, (b) It = 2,330nA, Ur = 2087, 1mV
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Ein Vergleich unterschiedlicher Tunnelspannungen mit ihrem Kontrastbild ist in Abbildung 5.27
aufgefiihrt. Die oberen beiden Bilder belegen, dass der Kontrast auch bei gleicher Tunnelspan-
nung enorm variieren kann. Die unteren drei Bilder zeigen, dass es aber auch einen Zusammen-
hang zwischen wahrgenommener Inselhéhe und Tunnelspannung gibt. Hier gilt, je niedriger die
Tunnelspannung umso weniger wird die Insel topographisch abgebildet. Wahrscheinlich ist hier
eher das darunterliegende Substrat am Tunnelprozess beteiligt und erscheint dunkler aufgrund

der Abschirmung der dariiberliegenden Eisenoxidinseln.

Abbildung 5.27: STM-Scans der 100Hz-Eisenoxidschicht mit sich verdndernder Spitzenbeschaf-
fenheit (a) Ir = 2,250nA, Ur = 806,0mV, (b) Ir = 2,020nA, Ur = 806,0mV, (c)
Iy = 1,770nA, Up = 449,8mV, (d) Ir = 1,770nA, Ur = 691,2mV, (e) Ir = 2,790nA,
Ur =1238,7"mV

Die LEED-Bilder 5.28 und 5.29 zeigen fiir £ = 83eV und E = 108eV die in zwei Doménen

aufgeteilten quasi-hexagonalen und elongierten Reflexe der undulierten Eisenoxidinseln.
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Abbildung 5.28: LEED-Bild der 100Hz-Eisenoxidschicht auf Ag(001) bei E = 83eV

Abbildung 5.29: LEED-Bild der 100Hz-Eisenoxidschicht auf Ag(001) bei E = 108eV
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5.2.5 Eisenoxid auf Ag(001), 4 ML, f = 250Hz

Von den f = 250H z-Proben wurden 4 Schichten mit variierender Aufdampfrate hergestellt. Der
Scan (d) in Abbildung 5.30 erfolgte bei einer Schicht mit %éw—Aufdampfra’ce. Scan 5.30
(b) wurde mit einer Aufdampfrate von #ﬁw hergestellt, 5.30 (c) mit 371&3%
und 5.30 (a) mit @é—O’O(SgML.

Abbildung 5.30: STM-Scan der 250Hz-Eisenoxid-Schichten mit zunehmender Clusterung, (a)
It = 2,120nA, Ur = 1129,8mV, Aufdampfrate: 2312=000ME () 1, = 1 660nA, Ur =

1250, 0mV, Aufdampfrate: @éw, (c) It = 2,370nA, Ur = 1250,0mV, Aufdampfrate:

32Hz 2 005IML " () I = 1,560nA, Ur = 1250,0mV, Aufdampfrate: 2872 = 0.013ML

68



5 Messergebnisse und Auswertung

Die unterschiedliche Rate hat den STM-Scans zufolge keine Auswirkung auf die Form, Lage
und Hohe der planaren Eisenoxidinseln. Es ist wohl aber ein Unterschied in der Ausprigung
der Clusterung zu erkennen (siehe Abbildung 5.31). Bei der niedrigsten Rate sind es eher viele
kleine, rundlichere bzw. kugelférmige Cluster mit durchschnittlich 15nm Durchmesser. Bei der
hochsten Aufdampfrate bilden sich eher zusammenhéngende Cluster mit durchschnittlich 70nm
Durchmesser, die sich teils in [01]- und [10]-Richtung des Substrats ausbreiten und lingliche

Formen annehmen.

Die Bedeckung dieser Schicht betrégt hier iiber die Auswertung der XPS-Spektren ca. 4 ML.

Abbildung 5.31: STM-Scan der 250Hz-Eisenoxid-Schichten mit zunehmender Clusterung, (a)
It = 1,770nA, Ur = 1250,0mV, Aufdampfrate: 237z=00ME () 1, — 2 940nA, Ur =
1250, 0mV, Aufdampfrate: 4’3—31”&%
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5.2 Reaktiv hergestellte Eisenoxidschichten

Nach allgemeinen Keimbildungs- und Inselwachstumstheorien (siche OURA, Surface Science, S.
357 f., [27]) geht der Einfluss der Aufdampfrate auf die Dichte stabiler Inseln nach folgendem

Zusammenhang 5.1 ein:

ng o< RY (5.1)
mit n, als Dichte stabiler Inseln, Aufdampfrate R und Exponent P als Skalierungsfaktor
vollsténdiger Kondensation bei niedrigen Temperaturen (3D-Inseln): P = i* ist die
kritische Keim- bzw. Cluster-Grofie

i
" +2,5

Da es sich hier um FeO(111) handelt, das hexagonale Strukturen auf einem kubischen Substrat
ausbildet, kann die kritische Keimgrofle nicht so einfach festgesetzt werden, da zur Keimbil-
dung hier komplexere Einfliisse aus Diffusion von Fe und Os auf der Oberflache, Reaktion und
Nukleation von Eisen und Sauerstoff, Dissoziatonseffekten, etc. beitragen als nur eine blofle Di-
merbildung.

Zur groben Beschreibung des Problems soll ein erster Ad-Hoc-Ansatz von einer kritischen Cluster-
Grofle von i* =2 (P ~ 0,44) oder i* = 3 (P =~ 0,55) ausgehen.

Eine annihernde Abschitzung liefert fiir den Zusammenhang zwischen Inseldichte und Auf-

dampfrate demnach 5.2:

ny < VR (5.2)

Die Beobachtung einer unterschiedlichen Clusterung bzw. zunehmenden Ausbildung von dreidi-
mensionalen Inseln mit hoherer Aufdampfrate lasst sich somit durch die Theorie stiitzen. Die

Zahl einzelner Adatome nimmt zugunsten zusammenschlieSender Inseln ab.

Vergleicht man die Groflenordnung des Einflusses, also das hier gewédhlte Verhéltnis

ax. Aufdampfrate ,
max. Aufdampfr :>nxmaa:%\/5%2?2,

(5.3)

min. Aufdampfrate N, MIN

fallt der von der Theorie vorhergesagte Unterschied der Inseldichten bzw. der Einfluss der Auf-
dampfrate aber eher gering aus. Es lisst sich also nicht abschlielend eine entsprechende Kausa-

litdt in Einklang mit der Theorie bestitigen oder widerlegen.
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5 Messergebnisse und Auswertung

Abbildung 5.32: Atomar aufgeloster STM-Scan einer 250Hz-Eisenoxid-Schicht, Insel mit Ein-
schluss (a) It = 2,370nA, Up = 267,0mV, (b) Ir = 2,340nA, Ur = 267,0mV

Es konnen sich auch planare Eisenoxidinseln um Defekte herum bilden. Abbildung 5.32 zeigt

einen Einschluss, dessen Tiefe bis zum Substrat reicht.

Auch bei der 4ML-Schicht dndert sich die Form und Ausprigung der undulierten Inseln nicht.
Abgesehen von einer zunehmenden, groben Clusterung, haben die planaren Inseln, wie auch bei
den Schichten geringerer Bedeckung, teils hexagonale, teils ldngliche Formen. Die Kanten sind
meist mit 60°- oder 120°-Winkeln abgeschlossen. Ihre durchschnittliche Groe ist auf 500nm?
angewachsen. Die Flichen variieren zwischen 200nm? und 800nm?2. In Abbildung 5.33 ist eine
Silberterrasse von mehreren hexagonalen Eisenoxidinseln begrenzt. Dies erkennt man zum Einen
an der ebenen, nicht undulierten Oberfliche. Zum Anderen ist sie aber auch an der Kante, an
die keine Insel grenzt, nicht begradigt. Im rechten Teilbild von Abbildung 5.33 werden wenige
A grofle Punktdefekte auf der Terrasse sichtbar.

Neben den bereits beschriebenen Undulationen lassen sich noch andere Rekonstruktionen von
Eisenoxidinseln erkennen, wenn auch seltener. In Abbildung 5.33 (¢) und Abbildung 5.34 fallen
Zick-Zack-Muster bzw. dreieckige Strukturen parallel zu den Wellenstrukturen der Undulationen

auf. Sie bestehen aus 0,5 A tiefen und 6 A breiten Rinnen.
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5.2 Reaktiv hergestellte Eisenoxidschichten

Abbildung 5.33: STM-Scan der 250Hz-Eisenoxid-Schicht, Insel mit Einschluss (a) It = 1,680nA4,
Ur = 939,6mV, (b) Iy = 1,850nA, Ur = 397,9mV, (c) Iy = 1,850nA, Uy = 397,9mV
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5 Messergebnisse und Auswertung

Der dunklere Kontrast in Abbildung 5.34 (c) liegt nicht an einer verédnderten Tunnelspannung.
Auch der leicht verdnderte Tunnelstrom diirfte nur kaum dazu beigetragen haben, dass die Insel
im Substrat versunken dargestellt wird.

Im oberen Viertel des Bildes erkennt man eine Verdnderung der Spitze am plotzlichen Schérfe-
und Kontrastumschwung. Anhaftende Fremdatome sind wohl hier eher der Grund einer inver-
tierten Hohen-Abbildung.

Die LEED-Bilder sind in Abbildung 5.35 und Abbildung 5.36 gezeigt. Sie haben denselben
Charakter wie die der 200Hz-Schicht. Die Reflexe der quasi-hexagonalen FeO(111)-Schicht sind

hier allerdings, wie erwartet, noch ausgepragter.

73



5.2 Reaktiv hergestellte Eisenoxidschichten

Abbildung 5.34: STM-Scan der 250Hz-Eisenoxid-Schicht, zusétzliches Zick-Zack-Muster einer
undulierten Insel (a) I = 1,360nA, Ur = 650,0mV (b) It = 1,330nA, Ur = 650,0mV (c)
It =1,410nA, Ur = 650,0mV, (d) It = 1,310nA, Ur = 650,0mV
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5 Messergebnisse und Auswertung

Abbildung 5.35: LEED-Bild der 250Hz-Eisenoxidschicht auf Ag(001) bei E = 97eV

Abbildung 5.36: LEED-Bild der 250Hz-Eisenoxidschicht auf Ag(001) bei E = 153eV
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5.3 Nachtriglich oxidierte Fisenschichten

5.3 Nachtriglich oxidierte Eisenschichten

In diesem Abschnitt werden die in Sauerstoff nachgetemperten Eisenoxidproben behandelt (Her-
stellungsverfahren erlautert in Kapitel 4.8.2). Es wurden 5 unterschiedlich dicke Eisenoxidfilme
hergestellt. Zunéichst wird je Probe auf die aufgedampfte Eisenschicht eingegangen, anschlielend

wird das Oxid thematisiert.

5.3.1 Eisenoxid auf Ag(001), 0,3 ML, f =10Hz

Diese Schicht wurde in ¢ = 20s (Rate: @ﬁw) aufgetragen. Die Ubertragung der Bede-
ckungsbestimmung von Eisenoxidschichten aus XPS-Spektren auf die reinen Eisenschichten auf
Ag(001) fithrt zu einer Bedeckung von ca. 0,2 ML. Hierbei wurde bereits die hohere Dichte des
aufgetragenen Materials beriicksichtig. Die Topographie in Abbildung 5.38 zeigt eine Fliachen-
benetzung des Substrats durch das Eisen von gerade mal einer % ML. Viele Cluster weisen aber

den doppelten oder dreifachen Lagenabstand auf (siehe Linescan 5.37).

Abbildung 5.37: Linescan eines beliebig gewihlten Eisenclusters auf Ag(001) der 1 ML-Schicht

In Abbildung 5.38 (e) sind im unteren Teil des Scans die kubisch formierten Silberatome abgebil-
det. Nach dem Scan der Eiseninsel und der Hohenvariation der Spitze ist fiir den Rest des Scans
dieses Auflgsungsvermogen abgerissen. Aufféllig ist, wenn man Abbildung 5.38 (e) und 5.38 (f)
miteinander vergleicht, dass die erste Lage einer Eiseninsel in quadratischer Form aufwéchst

(Abb. 5.38 (e), hier ca. 6 nm x 6 nm) und ab der 2. Lage diese dann unstrukturierter verclustern
(Abb. 5.38 (f)).
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Abbildung 5.38: STM-Scans der 10Hz-Eisenschicht auf Ag(001), (a) Iz = 1,690nA, Ur =
1250,0mV, (b) Ir = 3,400nA, Uy = 1120,8mV, (c) Iy = 1,380nA, Ur = 1250,0mV, (d)
Ir = 3,170nA, Ur = 163,3mV, (¢) Ir = 3,220nA, Ur = 163,3mV, (f) Ir = 1,140nA4,
Ur = 1250,0mV. In (e) sind erkennbare Silberatome markiert.
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5.3 Nachtréglich oxidierte Eisenschichten

Bei dieser geringen Bedeckung lésst sich gut erkennen, wie Punktdefekte oder Locher von we-
nigen nm Ausdehnung sich auf das Wachstum von Eisen auf Ag(001) auswirken. In Abbildung
5.39 ist zu sehen, dass Storstellen in einer quadratischen Form dekoriert werden. Diese so ent-

standene Umrandung hat eine Héhe von h = 1,4 A.

Abbildung 5.39: Dekoration von Punktdefekten bzw. Léchern von wenigen nm Ausdehnung, Fe
auf Ag(001), (a) I = 1,140nA, Up = 1238, 7mV, (b) Iy = 1,130nA, Up = 1238, 7mV

Die Clusterung der Eisenatome geschieht nicht oder nur schlecht kristallin geordnet. Darauf
deuten die Beugungsbilder in Abbildung 5.40 und 5.41 hin. Die Reflexe bei E = 153eV sind
wahrscheinlich dem Substrat zuzuordnen. Fiir Fe(001) und Ag(001) liegt bei E = 153eV jeweils
eine In-Phase vor (Sgisen = 2,9, Ssilber = 4, 1).

Die Clusterdichte ist hier n, = 0,025n—$l2. Sie ist die geringste im Vergleich zu den anderen
Schichtdicken, was bedeutet, dass hier noch nicht der Wachstumsprozess stattfindet, sondern sich
vermehrt Keime bilden mit zunehmender Bedeckung (Inseldichte in Abhéngigkeit der Bedeckung
siche Abbildung 5.59).
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5 Messergebnisse und Auswertung

Abbildung 5.40: LEED-Bild der 10Hz-Eisenschicht auf Ag(001) bei E = 97eV

Abbildung 5.41: LEED-BIld der 10Hz-Eisenschicht auf Ag(001) bei E = 153eV
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5.3 Nachtriglich oxidierte Fisenschichten

Nach dem Temper-Durchgang bei 300°C und pp, = 5-10~° mbar fiir ca. 1 Stunde zeigt sich statt
planarer Eisenoxidinseln wie bei den reaktiv aufgedampften Schichten (siehe Abschnitt 5.2.1)
eine deutliche Clusterung (siehe Abbildung 5.43). Der Grund liegt hier in der Vorgehensweise
der Oxidation. Der Eisenfilm wurde zunéchst auf 7" = 300°C' geheizt und dann der Sauerstoff
eingelassen. Wahrscheinlich ist in dieser Zeit durch die thermische Reaktions- bzw. Aktivierungs-
energie das Silber an die Oberfliche segregiert [20]. Im XPS ist leider keine Intensititszunahme
im Silber-Spektrum im Verhéltnis zu Eisen und Sauerstoff zu sehen. Dies liegt wahrscheinlich
an der zu geringen Bedeckung dieser Schicht, so dass sowohl vor als auch nach dem Heizen der

Grofiteil des Silbersignals vom Substrat kommt.

Die Beugungsbilder der getemperten Eisenoxidschicht unterscheiden sich nur kaum von denen
der reinen Eisenschicht (vgl. Abb. 5.41 und 5.42). Bei E = 153¢eV sind die Reflexe etwas schér-
fer geworden als bei der ungetemperten Schicht. Uberstrukturen oder Reflexe, die fiir Eisenoxid
charakteristisch wéren, treten nicht auf. Dies spricht ebenfalls fiir eine Oberflache, die haupt-

séchlich durch segregiertes Silber abgeschlossen ist.

Abbildung 5.42: LEED-Bild der getemperten 10Hz-Eisenoxidschicht auf Ag(001) bei E = 153eV/

Die groben Strukturen aus vermutlich segregiertem Silber und Eisenoxid wachsen trotz der gro-
ben Clusterung nicht rein willkiirlich. In Abbildung 5.43 ist zu sehen, dass die Cluster dhnliche
Formen mit gleicher Gré8e (hier 30 nm - 40 nm Durchmesser) annehmen und eine Ausrichtung

ihrer Langsachse in [01]- oder [10]-Richtung des Substrats bevorzugen.
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Abbildung 5.43: STM-Scans der oxidierten 10Hz-Eisenschicht auf Ag(001), (a) It
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5.3.2 Eisenoxid auf Ag(001), 2 ML, f = 100Hz

Die Bedampfung des Substrats mit f = 100H z Eisen dauerte t = 38s (Rate: %£%). Die
Bedeckung von 2 ML wurde mittels XPS ermittelt. Die STM-Scans zeigen eine fast geschlossene
Eisendecke, die aber noch viele unausgefiillte Liicken besitzt. Der Linescan in Abbildung 5.44
zeigt, dass die durchschnittliche Clusterh6he den 2- bis 3-fachen Lagenabstand aufweist, so dass
sich der fiir die Bedeckung per XPS bestimmte Wert durch die STM-Messungen bestétigen l&sst.

Im Schnitt bilden sich 4 nm x 4 nm grofie Eisencluster aus, die aneinandergeschachtelt (selten
zusammengeschlossen bzw. miteinander verbunden) die Silberoberfliche ausfiillen. Die Raster-
tunnelmikroskopiebilder sind in Abbildung 5.47 aufgefiihrt.

Die Clusterdichte dieser Schicht ist n, = 0, 046#. Sie markiert die hochste der bestimmten
Clusterdichten, allerdings ist hier schon die Wachstumsphase erreicht (vgl. Abbildung 5.59).
Da sich dreidimensionale Inseln ausbilden, kann nicht einfach ein Richtwert von ca. 0,5 ML an-
genommen werden, ab der die Keimbildung zugunsten von Koaleszenzen abnimmt. Man kann
davon ausgehen, dass bis zu einer Bedeckung von einer Monolage die Dichte der Cluster zunimmt,
da ihre dreidimensionale Auspriagungen in unterschiedlichen Hohen Aggregationen zwischen den
Clustern erschwert. Dieser Umstand verkompliziert auch die Definition bzw. Festlegung, ab wann
Cluster bereits zusammengewachsen sind und wo sie noch einzelne, eigenstéindige Formen zeigen.
So sind viele Cluster in ihren Spitzen getrennt, in tieferen Lagen jedoch schon zusammengeschlos-

sen.

Abbildung 5.44: Linescan iiber 3 Eisencluster auf Ag(001)
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Abbildung 5.45: LEED-Bild der
100Hz-Eisenschicht auf Ag(001) bei
E =97eV

Abbildung 5.46: LEED-Bild der
100Hz-Eisenschicht auf Ag(001) bei
E =153eV

Die LEED-Bilder in Abbildung 5.45 und 5.46 zeigen eine erstaunlich gute Kristallinitdt. Ent-
gegen anderer Erfahrungen (siehe [16] und [26]) bei der Auftragung reiner Eisenschichten auf
Ag(001) bei Raumtemperatur sind hier sehr scharfe Beugungsreflexe zu sehen, ohne dass ein
Nachtempern nétig war. Moglicherweise hat dies seine Ursache in dem auflerordentlich gut pra-
parierten Substrat mit mehreren hundert nm breiten Terrassen (siche Abbildung 5.47 (a), das

dem Eisen, wenn auch geclustert, eine iiber weite Bereiche optimale Ausbreitung ermoglicht.
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Abbildung 5.48: STM-Scans der iiber Tempern oxidierten 100Hz-Eisenschicht auf Ag(001), (a)
It = 1,640nA, Upr = 144,3mV, (b) Iy = 1,040nA, Ur = 540,8mV, (c¢) Ir = 1,200nA,
Ur = 758, 1mV.

Fiir die Oxidation dieser Schicht wurde bereits bei Raumtemperatur vor Beginn der Heizram-
pe ein Sauerstoffpartialdruck von pp, = 5- 1075 mbar eingelassen und dieser auch erst nach
dem Heizvorgang bei Erreichen der Raumtemperatur abgestellt. Nach diesem Verfahren blieb
eine markante, grobstrukturierte Clusterbildung, die wahrscheinlich durch Segregationseffekte
begriindet ist (siche Abschnitt 5.3.1, vgl. [20]), aus.

Die durch Nachtempern oxidierte 2ML-Eisenschicht bildet planare Flachen bzw. Inseln aus, die
durch (4 £ 2) nm breite Grében (engl. trenches) voneinander getrennt sind, die senkrecht zu-
einander entlang der [01]- oder [10]-Richtung des Substrats verlaufen. Die Stufenkanten kénnen
dabei in beliebigen Winkeln verlaufen, bevorzugt werden aber hexagonale und rechtwinklige Ver-
ldufe. Auf dem ersten Blick geradlinig verlaufende Stufenkanten haben allerdings héufig leichte
Varianzen in der Richtung (siehe Abbildung 5.49 (b), runde Markierung). Der Hohenunterschied

zwischen Graben und Plateau betrégt ca. 3 A.

Im Scan in Abbildung 5.48 lassen sich in den Furchen Clusterstrukturen erkennen, die mogli-
cherweise von noch unoxidiertem Eisen herriihren.

Die Eisenoxidschicht beginnt die Ausbildung einer zweiten Lage (relativer Hohenabstand erneut
ca. 3 A) erst nach vollstdndiger Bedeckung des vermutlich aus Eisen bestehenden, verclusterten
Untergrunds (siehe 5.49 (a)).
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Abbildung 5.49: STM-Scan der iiber Tempern oxidierten 100Hz-Eisenschicht auf Ag(001), (a)
Ir = 1,280nA, Up = 911,3mV, (b) I = 1,080nA, Uy = 478, 2mV

Die Beugungsbilder 5.50 und 5.51 zeigen deutliche Streaks einer (2x1)-Uberstruktur, die sehr
kleine Doménen aufweist. Warum diese Uberstrukturreflexe so ausgeschmiert sind, lisst sich im
Scan 5.52 erkennen. Sowohl fiir die [01]-Richtung als auch in [10]-Richtung des Substrats bildet
sich diese Rekonstruktion aus. Sie erfolgt aber nicht strikt gleichméBig iiber eine komplette Insel
verteilt. So liegen mehrere Anti-Phasen-Doménen pro Insel vor. Diese konnen an dieser Stel-
le néher beschrieben, aber nicht allgemeingiiltig quantifiziert werden. Denn teilsweise scheinen
(2x1)-Reihen zu fehlen oder setzen phasenversetzt etwas verriickt an, was aber am Abbildungs-
vermogen des Scans bzw. der aktuellen Spitzenbeschaffenheit liegt.

Die Scans in Abb. 5.53 laufen wiederholt iiber dieselbe Fliche. Manche Reihen sind in einem

der beiden Scans aufgeltst, im anderen nicht.
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Abbildung 5.50: LEED-Bild der durch Tempern oxidierten 100Hz-Eisenschicht auf Ag(001) bei
E =97eV

Abbildung 5.51: LEED-Bild der durch Tempern oxidierten 100Hz-Eisenschicht auf Ag(001) bei
E =153eV
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Abbildung 5.52: STM-Scan der iiber Tempern oxidierten 100Hz-Eisenschicht auf Ag(001), (a)
Ir = 1,200nA4, Ur = 478,2mV, (b) Iy = 1,060nA, Up = 478,2mV, (c) Iy = 1,100nA,
Ur = 478,2mV, (d) Ir = 1,090nA, Ur = 478,2mV
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Abbildung 5.53: STM-Scan der iiber Tempern oxidierten 100Hz-Eisenschicht auf Ag(001), (a)
Ir = 1,090nA, Ur = 478,2mV, (b) Iy = 1,080nA, Ur = 478,2mV, (c) Iy = 1,100nA4,
Ur =478,2mV, (d) It = 1,110nA, Ur = 478,2mV
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Abbildung 5.54: (2x1)-Uberstruktur
der Eisenoxidinseln (I = 1,080nA,
Ur = 478,2mV). Der Kontrast wur-
de zur Verdeutlichung nachtréglich
bearbeitet

Wird der Scan in Abbildung 5.55 durch topographische Effekte dominiert, sind die runden An-
haufungen keine einzelnen Atome. Thr Abstand bzw. Durchmesser ist mit ca. 6 A zu grof3 fiir
einzelatomare Strukturen.

In Abbildung 5.54 scheinen etwas feinere Reihen eine Lage tiefer durch. Thr Abstand betrigt
3,7 A, so dass hierbei von Atomreihen ausgegangen werden kann. Der Reihenabstand der An-
héufungen der obersten Lage entspricht im Rahmen der Fehlertoleranz genau dieser doppelten
Linge (ca. 7,3 A).

Man muss aber beachten, dass auch elektronische Einfliisse der Tunnelwahrscheinlichkeit des
Eisenoxids hier iiberwiegen kénnen und somit die aufféllig runden Erhebungen abbilden kénnen.
In solch einem Fall kénnen es durchaus Atome sein, die hier dargestellt werden. Fiir ein System
von NiO(001)-Schichten auf Ag(001) wurde bereits ein entsprechendes Modell erstellt [28]. Hier
bildet sich ebenfalls eine (2x1)-Struktur, die durch Sauerstoff-Atome terminiert ist, wobei die-
se immer Muldenplétze einnehmen. Eine entsprechende Hybridisierung der Elektronenorbitale

konnte solche vergroflert erscheinenden, atomaren Strukturen widergeben.
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X [nm)|

Abbildung 5.55: STM-Scan der iiber Tempern oxidierten 100Hz-Eisenschicht auf Ag(001), I =
1,100nA, Up = 478,2mV
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Abbildung 5.56: Modell der (2x1)-Uberstruktur der Eisenoxidschicht
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Abbildung 5.57: 2. Variante vorkommender Doménengrenzen der (2x1)-Rekonstruktion der Ei-

senoxidschichten

Generell treten zwei Varianten von Anti-Phasen-Doménen auf (siehe Abbildung 5.56 und Abbil-
dung 5.57). Das Modell in Abbildung 5.56 ist aus den Messungen in Abbildung 5.55 entstanden.
Die Abmessungen ergeben, dass eine nicht phasengleiche (2x1)-Reihe meist um ca. 25%-50%
elongiert ansetzt. Die Doménengrenze besteht dabei aus einer leichten Domé&nenwand. Dabei
muss die néchste Folgereihe nicht erneut um diesen Abstand versetzt sein, sondern kann auch

wieder mit dem vorigen (2x1)-Maf} fortsetzen.
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Abbildung 5.58: Hexagonale Ein-
heitszellen tiefer liegender, durch
Tempern oxidierter Eisenschichten
(IT = 1,090nA, Ur = 478,2mV)

1.0nm
=TT

Die von den reaktiv hergestellten Schichten bekannten hexagonalen Eisenoxidoberflichen gibt
es auch bei dieser Probe. In Abbildung 5.58 ist ein Scan eines Grabens vorgenommen worden,

in dem sich eine hexagonale Lage {iber verclusterten Strukturen ausgebildet hat.
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5.3 Nachtriglich oxidierte Fisenschichten

5.3.3 Eisenoxid auf Ag(001), 3 ML, f = 150Hz

Die Aufdampfzeit dieser Schicht betrug ¢ = 38s (Rate: 3’9iHZ£0’07gML). Der Herstellungsvor-
gang erfolgte analog zu der 2 ML-Probe aus Abschnitt 5.3.2.

Abbildung 5.62 zeigt eine dhnliche Dichte von Eiseninseln wie die 2ML-Probe (n, = 0, OSQ#),
die Insel- bzw. Lagenhohe betréigt hier jedoch im Schnitt 3-4 ML.

Die Keimbildung ist bei dieser Schicht abgeschlossen. Die Dichte an Clustern ldsst aufgrund von

zunehmender Koaleszenz bereits nach (vgl. Abbildung 5.59).
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Abbildung 5.59: Clusterdichte von Fe auf Ag(001) in Abhingigkeit der Bedeckung

Die LEED-Bilder dieser Schicht nach dem Tempervorgang in Sauerstoff in Abbildung 5.60 und
Abbildung 5.61 zeigen qualitativ dhnliche Merkmale wie die der 2ML-Schicht. Auch hier sind
die Streaks der (2x1)-Uberstruktur in [01]- und [10]-Richtung des Substrats zu sehen.

Bei E = 97eV erkennt man schon eine grofie Ahnlichkeit zu einer quasi-hexagonalen Struktur.

Dass die Reflexe bei gleicher Energie im Vergleich zur 2ML-Schicht (Abbildung 5.50 und Ab-
bildung 5.51) um wenige Grad rotiert sind, liegt an einer zwischenzeitlichen Neujustierung der
Kamera hinter dem LEED-Schirm.
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5 Messergebnisse und Auswertung

Abbildung 5.60: LEED-Bild der
durch Tempern oxidierten 150Hz-
Eisenschicht auf Ag(001) bei E =
97eV

Abbildung 5.61: LEED-Bild der
durch Tempern oxidierten 150Hz-
Eisenschicht auf Ag(001) bei £ =
153eV

Der Nachweis dieser Rekonstruktion auf den Eisenoxidinseln per STM ist bei dieser Schicht lei-

der nicht gelungen. Die Scans erreichen nicht atomare Auflésung (siehe Abbildung 5.63).

Erkennbar ist hier allerdings gut, dass unter der obersten Lage an verzweigten und durch Grében
getrennte Oxidflachen mindestens eine bis zu zwei weitere Lagen eben solcher ausgebreitet sind,
bevor die ,,Grund-Clusterung” der untersten Lage aufgrund wahrscheinlich noch unoxidierten
Eisens beginnt.

Genauer betrachtet, teilen sich die mittleren ein bis zwei Zwischenlagen sowohl in flichiges
Eisenoxid als auch in groberer Clusterung auf. Dies fithrt zu der Vermutung einer unvollstdndigen
Oxidation aufgrund der Menge iibereinanderwachsender Eisencluster. Die Hohenposition, ab der

eine Oxidation stattfindet, greift in unterschiedlichen Lagen.
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5.3 Nachtriglich oxidierte Fisenschichten

Die Form der Grében ist nicht mehr so wohl definiert entlang der [01]- oder [10]-Richtung wie
bei Schichten mit geringerer Bedeckung. Sie sind nun stérker ,ausgefranst und erstrecken sich
iiber groflere, zusammenhéngende Flachen.

In tieferen Lagen und in Bereichen, in denen Cluster eingeschlossen werden, sieht man Grében,
die die charakteristische Form von denen der 2ML-Schicht haben (vgl. Abbildung 5.63).

Auch die Breite der Trenches hat zugenommen. Sie kann nun bis zu 100 nm betragen.
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5 Messergebnisse und Auswertung

5.3.4 Eisenoxid auf Ag(001), 0,5 ML, f =25Hz

%éo’%iM Lint=6s aufgedampft. Die Bedeckung

Diese Schicht wurde mit einer Rate von
betrédgt ca. 0,5 ML. Stellenweise iiberwiegen im Verhéltnis zwar freie Fléchen des Substrats ge-
geniiber Fliachen, die durch Eisencluster belegt werden, deren Hohe betréigt aber im Mittel 1 bis
2 ML.

Die Clusterdichte ist mit (n, = 0, 034#) nicht viel geringer als die der 2ML- und 3ML-Schicht,
obwohl viele Liicken und unbedeckte Flachen des Substrats zu sehen sind. Die Cluster, die hier
vorkommen, sind aber alle eigenstdndige Gebilde und nicht aggregiert bzw. aneinandergeschlos-

sen, wie es zu hoheren Bedeckungen der Fall ist (vgl. Abbildung 5.59).

Abbildung 5.64: Linescan aus Abbildung 5.65 (d)

Abbildung 5.65 zeigt die Oberfliche der 0,5 ML-Eisenschicht. Im Teilbild (c¢) und (d) befinden
sich sowohl héhere Cluster als auch Vertiefungen, die wie Einschliisse aussehen. Da das Substrat
zuvor solche Fehlstellen nicht aufwies und der Bedampfungsvorgang bei Raumtemperatur statt-
fand, ist davon auszugehen, dass es sich hierbei um Eisen handelt.

Die meisten Cluster mit entsprechender Hohe werden wie gewohnt abgebildet. Die Stellen, die
wie Vertiefungen oder Locher aussehen, beschrinken sich auf nur ca. 2 nm Durchmesser. Wahr-
scheinlich kommt es bei dieser Abbildung zum Einen zu einer durch die Topograhpie domi-
nierten (konstituierte Cluster) und zum Anderen einer elektronisch dominierten (Keimansétze)
Kontrastgebung.

Eine weitere Moglichkeit ist, dass sich an diesen Stellen Ag-Atome umstrukturieren und so fiir

diese Art von Defekten sorgen. Dagegen spricht allerdings, dass die Eisenschicht bei Raumtem-
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5.3 Nachtréglich oxidierte Eisenschichten

peratur aufgebracht wurde und normalerweise ein entsprechender Energicaufwand nétig ist, um

Ag-Atome aus ihren gebundenen Kristallplatzen zu l6sen.

Abbildung 5.65: STM-Scan der 25Hz-Eisenschicht (ca. 0,5 ML) auf Ag(001), (a) Ir = 1,380nA,
Ur = 939,6mV, (b) Iy = 1,170nA, Ur = 2024, 2mV, (c) Iy = 1,180nA, Ur = 1962,9mV, (d)
I = 1,180nA, Ur = 1962,9mV, Linescan aus (d) in Abbildung 5.64

FEin Linescan iiber diese Einschliisse ist in Abbildung 5.64 vorgenommen worden. Die Erhebungen

um die Locher bzw. teils wellenartigen Strukturen betragen 1,4 A.
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= Bereich des
angewandten
Spannungspulses

Abbildung 5.66: Beeinflussung der Oberfliche und Kontrastinderung des Scans durch kurze
Spannungvariation auf Up = 10V. Vorher und nachher folgende Konfiguration: It = 1,410n A,
Ur = 883,8mV

Wie sich ein kurzer Spannungspuls der Spitze auf die Oberfliche auswirkt, zeigt Abbildung 5.66.
Der Scan lauft iiber eine Fliche von 300 nm x 300 nm. In der Mitte des Bildes ist zuvor iiber
eine Flidche von 150 nm x 150 nm gescannt, kurzzeitig (¢ < 1s, ca. 5 Scanlines) die Spannung
auf Ur = 10V erhoht und anschlieSlend mit Ur = 883, 8mV weitergescannt worden.

Der Kontrast des Bildes sah vorher iiberall gleich, wie an den Randbereichen, aus. Uber der
ausgewéhlten Fliache scheinen nun die meisten Eisencluster im Substrat versunken zu sein. Ne-
ben Verwischungen in der Abbildung des Scans sind zusétzlich die Cluster verschoben bzw. neu
assembliert. Die sichtliche Verschiebung bzw. Neuordnung der Oberflicheatome spricht ebenso
fiir eine Verdnderung der Konstellation der an der Spitze anhaftenden Atome.

Dieses Phénomen kann jedoch nicht alleine mit einer verdnderten Spitzenbeschaffenheit erklirt
werden wie beispielsweise der verdnderte Kontrast in Scan 5.26, bei dem mit unveréinderten
Parametern gemessen wurde.

Da hier im nachfolgenden Scan die Veréinderung des zuvor gescannten Bereichs immer noch
sichtbar ist, widhrend zuvor nicht erreichte Randbereiche mit einem anderen Kontrast abgebil-
det werden, hat sich eine anhaltende Veréinderung in der Schicht selbst ergeben. Moglicherweise
haben Feldeffekte eine Positionsverschiebung der Atome oder eine Verinderung der Bindungs-

verhéltnisse in der Schicht induziert.
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5.3 Nachtriglich oxidierte Fisenschichten

Abbildung 5.67: LEED-Bild der
25Hz-Eisenschicht auf Ag(001) bei
E =97eV

Abbildung 5.68: LEED-Bild der
25Hz-Eisenschicht auf Ag(001) bei
E =153eV

Die LEED-Bilder 5.67 und 5.68 zeigen relativ scharfe Reflexe. Aufgrund der geringen Bedeckung
ist davon auszugehen, dass es sich hier um Reflexe des Substrats handelt. Andererseits scheinen
die Eisencluster keinen besonderen Einfluss in Form einer Unordnung auf das Beugungsbild aus-

zuiiben.
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<« 100 Nnm —@8» «———200Nnm —»

Abbildung 5.69: Beeinflussung der Oberfliche und Kontrastdnderung des Scans durch Span-
nungsinvertierung (negative Tunnelspannung an der Spitze, Ur = —999, 1mV’). Anschliefend
folgende Konfiguration: I = 1,470nA, Ur = 999, ImV

Ein &hnliches Phéinomen der Schichtmanipulation durch die Spitze ist auch in Abbildung 5.69
fiir die oxidierte Schicht zu sehen. Hier ist noch deutlicher die Sogwirkung der Spitze zu erken-
nen. Der linke Bildausschnitt entspricht der 100 nm x 100 nm-Flidche im Zentrum des rechten
Scans und wurde mit negativer Tunnelspannung (Ur = —999, ImV’) an der Spitze durchfahren.
Interessanterweise ist genau ein quadratisches ,Péckchen“ angesammelter Adsorbat- und/oder
Fremdatome in der Form des vorherigen Scans auf der Oberfliche abgelegt. Da der Eisenoxid-
film unter dem , Pickchen* angesammelter Adatome immer noch unzerstort erkennbar ist und
zu wenig freie Oberflichenatome zur Verfiigung standen, um sich derart anzusammeln, liegt die
Vermutung nahe, dass hier Eisenatome aus den Clustern unter der Oxidschicht an die Oberfléiche

geholt wurden.

Nach dem Oxidationsvorgang bilden sich bei dieser Schicht weit ausgebreitete Eisenoxidflichen
(siche Abbildung 5.70). Die maximale Breite der Trenches riickt auf 3 nm zusammen. Sie treten
bei dieser geringen Bedeckung seltener auf als bei den dickeren Schichten und trennen die Flédchen
des Oxids nicht so verwinkelt. Auch bestehen die Kantenwinkel hier hauptséichlich aus 90°-
Winkeln, falls die Griaben iiberhaupt iiber Eck laufen.
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Abbildung 5.70: STM-Scan der durch Nachtempern oxidierten 25Hz-Eisenschicht (ca. 0,5 ML)
auf Ag(001), (a) It = 1,630nA, Ur = 1250,0mV, (b) Ir = 1,520nA, Ur = 1250,0mV, (c)
It =1,110nA, Ur = 758,1mV, (d) It = 1,230nA, Ur = 939,6mV

Auf dem Oxid bildet sich bei dieser geringen Bedeckung ebenfalls eine (2x1)-Uberstruktur ent-
lang beider Haupt-Richtungen des Substrats (zu sehen in Abbildung 5.70). Der Abstand der
(2x1)-Reihen betriigt hier (1 + 0,1) nm. Bei der 2 ML-Schicht war dieser bei ca. 7 A. Die Ab-
weichung resultiert moglicherweise aus der nicht ganz optimalen Schérfe der Scans der 0,5ML-
Schicht bei kleineren Scanbereichen (50 nm x 50 nm). Andererseits treten hier die in Abschnitt
5.3.2 beschriebenen Anhdufungen (im Falle einer hauptsichlicher topographisch dominierten

Abbildung) bzw. Atome (im Falle einer elektronisch dominierten Abbildung) entlang der (2x1)-
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Rekonstruktion in etwas groberer Form auf (8 A Breite zu 6 A Breite).

Ebenfalls anzufiigen ist, dass diese hier eher fleckenweise, zumindest des Scans nach zu urteilen,

vorkommen. So gibt es Stellen der Oberflichenrekonstruktion, die nur aus feineren (2x1)-Reihen
mit einer Breite von 6 A , wie bei der 2ML-Schicht, bestehen (blaue Markierung in Abbildung
5.70).

Abbildung 5.71: LEED-Bild der
durch Tempern oxidierten 25Hz-
Eisenschicht auf Ag(001) bei E =
97eV

Abbildung 5.72: LEED-Bild der
durch Tempern oxidierten 25Hz-
Eisenschicht auf Ag(001) bei E =
153eV

Die Beugungsbilder in Abbildung 5.71 und Abbildung 5.72 der durch Nachtempern erzeugten
Oxidation lassen auch bei dieser geringen Bedeckung von ca. einer %ML nach der Oxidation Stre-
aks der (2x1)-Struktur erkennen. Sie sind hier aber sowohl fiir £ = 97¢V als auch E = 153eV
sehr viel schwécher als bei den dickeren Schichten.

Die Reflexe des Substrats kommen hier stattdessen deutlicher zum Vorschein.
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Abbildung 5.73: LEED-Bild der fiir
t = 1h erneut in po, = 2 - 1074
mbar bei T = 300°C getemperten
25Hz-Eisenoxidschicht auf Ag(001)
bei £ = 97eV

Abbildung 5.74: LEED-Bild der fiir
t = 1h erneut in po, = 2 - 1074
mbar bei T = 300°C getemperten
25Hz-Eisenschicht auf Ag(001) bei
E =153eV

Nach der Oxidation und Analyse dieser Schicht wurde sie einem erneuten Tempervorgang bei
T = 300°C und po, = 2 -10~* mbar fiir ¢ = 2h unterzogen, um eine entsprechend weitere
Auswirkung der Oxidation auf Trenches und Rekonstruktion zu untersuchen.

Hierbei sind die LEED-Bilder (Abbildung 5.73 und Abbildung 5.74) nahezu identisch mit denen
vor dem erneuten Tempervorgang. Die Streaks der (2x1)-Uberstruktur und die Substrat-Reflexe

sind allerdings in der Intensitit vermindert.
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Auch wenn sich die Oberfliche durch das erneute Tempern nicht markant veréndert hat, sind
doch zwei Auswirkungen festzustellen:

Die planaren Oxid-Flichen sind nun durchsetzt mit Einschliissen bzw. Vertiefungen von im
Durchschnitt 4 nm Durchmesser und 1,4 A Tiefe. Sie reichen aber nicht so tief wie die Trenches
(2 A - 2,5 A). Moglicherweise ist an diesen Stellen doch Silber an die Oberfliiche segregiert.

Es konnte sich auch um Defekte handeln, die durch Verspannungen verursacht wurden durch
das erneute Heizen des Oxidfilms.

Es scheint, dass die Anhdufungen bzw. Atome der (2x1)-Uberstruktur iiber Diffusion zum Teil
koalesziert und zum Teil in die Schicht diffundiert sind. Es gibt stellenweise intensive, liickenlose
Flecken von eben dieser Rekonstruktion. Uber andere weite Bereiche ist von dieser Form nichts
zu sehen auBer planarer Flichen mit Einschliissen (siche Abbildung 5.75).

Die relativ zu den planaren Fléichen bis zu 1,4 A hohen Rekonstruktionsflecken sind teilsweise

aufgerissen, allerdings ohne deren Struktur zu storen (siehe Abbildung 5.75 (c)).
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Abbildung 5.75: STM-Scan der erneut getemperten 25Hz-Eisenoxidschicht (ca. % ML) auf
Ag(001), (a) It = 1,270nA, Ur = 968,9mV, (b) Ir = 1,230nA, Ur = 831,0mV, (c)
It =1,180nA, Ur = 856,9mV
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5.3.5 Eisenoxid auf Ag(001), f =3Hz

Diese Schicht wurde in nur ¢ = 1s aufgedampft. Dabei wurde der Schutter nur kurz zur Seite
geschwenkt, um das Substrat minimal mit Eisen zu bestreuen. Geklédrt werden sollte hierdurch

das Oxidationsverhalten dieser ultradiinnen Schicht.

Alle anderen nachgetemperten und auf diese Weise oxidierten Schichten bilden aus der vorhe-
rigen Clusterstruktur planare Fliachen, die durch wenige nm enge Grében nach der Oxidation
getrennt werden. Dieser Schicht steht nun so wenig Material zur Verfiigung, dass nach Beobach-
tungen und Uberlegungen aus den anderen Schichten sich keine eng zusammengeriickten Griben

ausbilden koénnen diirften, wenn es sich bei den planaren Fldchen um FEisenoxid handelt.

In Abbildung 5.76 ist der STM-Scan der 3Hz-Eisenschicht zu sehen. Das Substrat ist nur ge-
ringfiigig mit Eisen bedeckt.

Bei dieser geringen Bedeckung ist wie bei der in Abschnitt 5.3.4 beschriebenen 0,5-ML-Schicht
eine Mischung aus Clustern, die wie Vertiefungen abgebildet werden, und Kliimpchen als topo-

graphische Erhohung zu sehen.

40nm- '-- = 9 (nm
I 1 L - -

Abbildung 5.76: STM-Scan der in ¢ = 1s aufgedampften 3Hz-Eisenschicht auf Ag(001) (a)
Ir = 1,260nA4, Ur = 968,9mV, (b) Iy = 1,320nA, Uy = 1129,8mV, (c) Iy = 1,170nA4,
Ur =968, 9mV

Nach dem Tempervorgang sind auch bei dieser Schicht ca. 3 nm breite Grében in [01]- und [10]-
Richtung des Substrats zu sehen, die eine ansonsten geschlossene Schicht auftrennen. Auf dieser
Schicht, die zu rau ist, um reines Silber zu sein (siehe Linescan 5.77), sind vereinzelt Cluster zu
sehen, die mengenméflig dem zuvor aufgebrachten Eisen entsprechen. Auch diese Cluster sind

aufgespalten durch ca. 2 nm - 3 nm breite Grében (siche Abbildung 5.78).

Es stellt sich die Frage, was beim Oxidationsprozess mit den atomar glatten Silberterrassen

passiert ist. Beim Aufdampfen bei Raumtemperatur ist zu wenig Material auf die Oberfliche
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5.3 Nachtriglich oxidierte Fisenschichten

gelangt, als dass dieses ein coating layer iiber die kompletten Silberterrassen bilden kénnte. Die
Kombination aus Erwarmung auf 7' = 300°C und Oxidation hat zu dieser Form gefiihrt, unbe-

achtet des Eisenfilms.

Bei dieser Schicht fithrte ein Umpolen der Tunnelspannung (Spitze auf negativer Spannung,
Tunneln in unbesetzte Zusténde) zu keinen brauchbaren Scans. Es folgten komplett verrauschte
Bilder.

X [nm]

Abbildung 5.77: Linescan iiber eine Silberterrasse der durch Tempern oxidierten 3Hz-
Eisenschicht auf Ag(001)
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Abbildung 5.78: STM-Scan der durch Tempern oxidierten 3Hz-Eisenschicht auf Ag(001) (a)
Ir = 1,420nA, Ur = 1062,3mV, (b) Iy = 1,300nA, Ur = 939,6mV, (c) Ir = 1,160nA4,
Ur =999,1mV, (d) It = 1,190nA, Ur = 806,0mV
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6 Diskussion

6 Diskussion

6.1 Reaktiv hergestellte Eisenoxidfilme

Das Gitter der reaktiv aufgebrachten Eisenoxidfilme bildet fiir alle Schichtdicken eine quasi-
hexagonale Symmetrie mit undulierten Inseln in zwei Doménen aus.

Die LEED-Bilder zeigen, dass die hexagonale Struktur des FeO(111) nicht an die Position der
Silberatome gepint ist. Dies weist daraufhin, dass der Eisenoxidfilm in nur schwacher Wechsel-
wirkung mit dem Substrat steht, entspannt und nicht pseudomorph aufwichst.

Unterstrichen wird diese Beobachtung durch eine Variation des Orientierungswinkels der Undu-
lation, was dafiir spricht, dass der Film auf dem Substrat ,,schwimmt“ bzw. mit nur geringer

Kopplung auf ihm liegt.

Die Gitterfehlanpassungen der quasi-hexagonalen Eisenoxid-Oberfléichen sind mit ca. 10% relativ
grof}. Eine Deckung der Atomreihen von Adsorbat und Substrat wére nur mit erhéhtem Ener-
gieaufwand in Form von Verspannungen méglich, welcher durch die Bindung zwischen Silber-
Atomen und Eisenoxid-lIonen entstehen miisste. Diese Kopplung ist aber eher schwach und wird
hauptséchlich durch VAN-DER-WAALS-Kréfte geleistet, so dass es zu diesem verdrehten bzw.
verschobenen Aufwachsen zwischen Substrat- und Adsorbatreihen kommt.

FEin die Undulationen iiberlagerndes Moiré-Pattern kann teilweise auch beobachtet werden. Es

entsteht durch eine zusétzliche Verdrehung bzw. Winkelvariation des Adsorbatgitters.

Dalfiir, dass es sich bei diesen Eisenoxidschichten mit quasi-hexagonaler Oberflacheneinheitszelle
um FeO(111) handelt, spricht ein stochiometrisches Verhéltnis von 1:1 zwischen Eisen und Sau-
erstoff aus den XPS-Spektren.

Zudem haben andere Auswertungen ergeben (BRUNS [25]), dass ein Fe?t-Spektrum (Referenz-
spektrum eines FeO-Films) sich gut mit dem hier vorgenommenen deckt, was die Positionen
des Fe 2p3/- und Fe 2p, j5-Signals betrifft. Ebenso enthalten die Spektren der in dieser Arbeit

analysierten Schichten wie das Referenzspektrum einen Satelliten des Fe 2p3/o-Peaks.

Ein weiterer Anhaltspunkt, dass sich hier FeO(111)-Schichten bilden, ist, dass in den Beugungs-
bildern keine Zwischenreflexe relativ zu denen des Silbersubstrats entstehen. Eisenoxide hoherer
Oxidationsstufe wie FesO4 oder FeoO3 lieflen aufgrund ihrer doppelt so grofien Einheitszellengro-
Be eine (2x2)-Struktur erwarten, falls sie geméf fce-Struktur aufwachsen und die Sauerstoffatome

geordnet ihre Gitterplétze einnehmen wiirden.

Héaufig treten pro Scan unterschiedliche, teils sogar invertierte Kontraste fiir Inseln, die mutmaf-
lich aus demselben Material bestehen, auf. Die naheliegendste Vermutung fiir diese Phénomene
ist eine Verdnderung der Spitzenbeschaffenheit, da dies oft wihrend eines Scans ohne Verin-

derung der Tunnelspannung oder des Tunnelstroms geschieht. Unterstiitzt wird diese These
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dadurch, dass manchmal mehrere, komplette Scan-Zeilen die Oberfliche in konsistenten Kon-
trastverhéltnissen abbilden und im gleichen Scan dies bei anderen, konsekutiven Scan-Zeilen
verschieden zu den vorherigen ist.

Liegen dem Kontrast nach Inseln unterhalb der Substratoberfliche, ist die Ursache nicht in der
Topographie, sondern in verédnderten Tunnelbedingungen zu suchen. Eine Vermutung ist, dass
hier das Substrat unterhalb des Adsorbats abgebildet wird, da nach aktuellen Bedingungen aus
dem Eisenoxid nicht getunnelt werden kann. Dunkler als der Rest des unbedeckten Substrats
erscheinen diese Flichen aufgrund einer Abschirmung der austretenden Elektronen durch das
FEisenoxid.

Offen bleibt, warum dies nur stellenweise passiert, wie eine Veranderung bzw. Aggregation anhaf-
tender Atome an der Spitze dies beeinflusst und welche Stoffe hierfiir urséchlich sind. Metallische
Atome diirften an einer Verdnderung der Tunnelbedingung nicht beteiligt sein, vielmehr Isola-
toren bzw. Dielektrika. Sie konnten der Spitze durch ihre Umsdumung ein Band-Gap geben. Ein
Modell derart verdnderter Tunnelbedinungen ist in Abbildung 6.1 angefiigt. Hier tunneln bei
einer sauberen Spitze Elektronen aus dem Eisenoxid, bei einer Spitze mit anhaftenden, isolie-
renden Fremdatomen aus dem Silber.

Ferner konnten Aufladungseffekte auftreten, wenn die Spitze nicht mehr rein metallisch ist.

A

Vac
E
LB Spitze

S| A8 FeO
i — el il e P Spitze mit Saum

S e | R

umsaumter V3 1™ Spitze sauber Band-Gap

Spitze Tunneln be Ey ¢ der Spitze

sauberer durch Saum

SpItZe --------------------------

Abbildung 6.1: Modellhafte Beschreibung fiir den Wechsel von am Tunnelprozess beteiligte Ni-

veaus bzw. Materialien aufgrund einer veréinderten Spitzenbeschaffenheit

Hiufig tritt dies bei einer Rasterung tiber grobe Strukturen mit nachziehenden Schlieren auf, was
die Vermutung nahelegt, dass anhaftende (Adsorbat-)Atome fiir eine Verédnderung der Tunnelbe-
dingung verantwortlich sind. Ein Saum aus Eisenatomen an der Wolframspitze diirfte bei einer so
entstehenden Leiter-Leiter-Kombination mit Fermi-Niveaus im Leitungsband keinen Unterschied
machen (eine Kontaktspannung entsteht nicht, das Wolfram und Eisen dieselbe Austrittsarbeit

von ¢ = 4, 5eV besitzen). Anhaftende Sauerstoffatome hingegen oder jedes andere Dielektrikum
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6 Diskussion

bzw. jeder andere Nicht-Leiter werden die elektronischen Zustédnde der ideal nur iiber ein Atom

tunnelnden Spitze beeinflussen.

Neben unterschiedlichen Abbildungseffekten manipuliert die Tunnelspitze bei hohen Spannun-
gen (Ur > 7V) nachhaltig die Oberfliche. So sind in Folgescans bei erweitertem Scanbereich
verschobene Cluster, Kontrastinversionen oder Materialanh&ufungen in dem zuletzt abgeraster-

ten Bereich zu sehen.

6.2 Durch Nachtempern oxidierte Eisenfilme

Fiir alle Schichten tritt bei der nachtraglichen Oxidation durch Tempern der Effekt auf, dass der
verclusterte Untergrund mit einer planaren Schicht iiberzogen wird, die durch Grében getrennt
ist.

Bei der 3-ML-Schicht erkennt man, dass diese benetzenden Flédchen mit zunehmender Bedeckung
iibereinanderwachsen und in oberster noch Cluster einschlieflen. Dies spricht fiir eine unvollstén-
dige Oxidation der Eisenschicht. Die aufgebrachte Menge ist zu grof§ bzw. zu verclustert und
iibereinandergewachsen, dass der Oxidationsprozess noch nicht die komplette Umwandlung von
Cluster (Eisen) in benetzenden Film (Eisenoxid) vollzogen hat. Die diinneren Schichten im Be-
reich von 1 ML sind dagegen schon ausgebreiteter und ,clusterfreier”.

Wollte man also eine vollstdndigere Oxidation erreichen, miisste ein Stufenverfahren aus Be-

dampfen - Oxidieren - erneutem Bedampfen - erneutem Oxidieren angewandt werden.

Bei der 2ML-Schicht treten runde Gebilde mit einem Durchmesser von 6 A entlang der (2x1)-
Rekonstruktion besonders deutlich in Erscheinung. Ein starkes Argument dafiir, dass es sich
hierbei tatsdchlich um Atome bzw. eine Formation von Atomen handelt, die nur vergréflert ab-
gebildet werden, ist, dass diese sehr konsistent rund und gleichméfig grofl vorliegen. Bei einem
topographischen Feature, welches diese Strukturen als Anhdufungen oder Cluster interpretieren
lassen wiirde, miissten Variationen in der Form auftreten. Die Gestalt ist aber immer nahezu

identisch.

Es ist erkennbar, dass zu tieferen Lagen bzw. in den Grében auch hexagonale Strukturen auf-
treten, vornehmlich iiber Clustern. Es scheint also so, als ob hier Mischschichten vorliegen, so
dass beim Oxidationsvorgang durch Nachtempern vergleichbare Effekte zum reaktiven Herstel-
lungsverfahren auftreten.

Eine offene Frage ist auch, warum die die Oxidflachen trennenden Graben bei den Schichten mit
© < 2 ML alle dhnlich breit sind und dort nur wenig Varianz zu verzeichnen ist.

Geht man von einer unvollstéindigen Oxidation aus, da in den Gréaben noch Cluster-Strukturen
erkennbar sind, ist die Ursache moglicherweise genau hier zu finden. Ab einer gewissen Angriffs-

fliche muss eine Oxidation allein aus der statistischen Wahrscheinlichkeit wieder geschehen.

115



6.2 Durch Nachtempern oxidierte Eisenfilme

Unterstiitzen wiirde diese Begriindung die Beobachtung, dass durchaus kleinere Trench-Breiten
vorkommen, selten aber griofere.
Erst bei hoherer Bedeckung wie etwa bei der 3ML-Schicht wird die Aufteilung und Breite der

Graben willkiirlicher. Hier wachsen bereits auch schon Oxidschichten iibereinander.

Interessanterweise sind allerdings auch die wenigen Eisencluster der nur kurzzeitig bedampften
(f = 3Hz) Schicht aufgespalten und es bilden sich Trenches auf Silberterrassen, die von Ei-
sen nur kaum bedeckt sind. Dieser Umstand spricht gegen die oben angefiihrte Erklarung der

Trench-Breiten.
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7 Zusammenfassung

7 Zusammenfassung

Bei T = 300°C in po, = 5 - 10~° mbar reaktiv hergestellte Eisenoxidschichten auf Ag(001) bil-
den ausschlieBlich Inseln mit einer quasi-hexagonalen Oberflicheneinheitszelle. Diese FeO(111)-
Inseln formen Undulationen mit einer Korrugationshéhe von 0,5 A. Sie sind fiir alle Schichtdicken
gleich ausgepréagt, wenngleich die durchschnittliche Inselgroie mit hoherer Bedeckung zunimmt

und damit die Anzahl an Undulationsperioden pro Insel steigt.

Bringt man zunéchst reines Eisen auf das Substrat bei Raumtemperatur auf, welches in Cluster-
Strukturen aufwéchst, und tempert diese Schichten in einer Sauerstoffatmosphére von po, =
5-107° bei T' = 300°C fiir ca. t = 1h nach, entstehen FeO(001)-Inseln, an deren Oberfliche sich
eine (2x1)-Rekonstruktion bildet.

Diese Inseln sind im Gegensatz zu denen der reaktiv aufgebrachten Schicht durch in der Breite
sehr wohl definierte Griaben getrennt.

Auch bei dieser Schicht bilden sich quasi-hexagonale Strukturen, so dass sich durch das Nachtem-
pern Mischschichten bilden. Sie beschrianken sich aber ausschliellich auf die Zwischenrdume der
Griaben.

Entscheidend fiir das Wachstumsverhalten der nachgetemperten Eisenoxidschichten ist, den Sau-
erstoff schon bei Raumtemperatur ab Start der Temperaturrampe einzulassen. Leitet man auf
diese Weise den Oxidationsprozess nicht bereits frithzeitig ein, kommt es zu Segregationseffekten

des Silbers durch die Eisenschicht mit zunehmender Temperatur.

Ein erneutes Tempern der diinnen bereits nachtriglich oxidierten 0,5 ML-Eisenschichten fiir
t = 2h bei T = 300°C in po, = 2 - 10~% mbar fithrte zu keinen bemerkenswerten Verinderun-
gen, was fiir eine bereits vollstindige Oxidation von Eisenschichten mit © <= 0,5 ML bei den

vorgenommenen Konfigurationen des Tempervorgangs spricht.

Um die Ursache der Trenches zwischen den durch Nachtempern in Sauerstoff entstandenen
FeO(001)-Inseln genauer zu ergriinden, bieten sich eingehendere XPS-Untersuchungen der ul-
tradiinnen 3Hz-Eisenoxidschicht an.

Von entscheidender Bedeutung ist hierbei die Klarung der Frage, was fiir eine Reaktion durch
den Temperprozess auf bzw. mit den Silberterrassen geschieht und wieso sich auch dort Gréiben

ausbilden.
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8 Anhang

8 Anhang

8.1 Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der STM-Spitzen

Im Folgenden sind hier REM-Aufnahmen der verwendeten STM-Spitzen angehéingt. Abbildung
8.1 bis 8.6 zeigen die zuletzt eingebaute und verwendete Wolfram-Spitze. Sie wurde in einer 5

molaren Kalilauge fiir ca. 5 Minuten geéitzt.

Die Abbildungen 8.7 bis 8.11 zeigen eine bei der Anndherung abgeknickte STM-Spitze, die an-

schlieend wegen mangelndem Auflésungsvermogens ausgebaut werden musste.

Gekniffene anstatt geéitzte Spitzen wurden in dieser Arbeit nicht benutzt. In Abbildung 8.12 so-
wie in Abbildung 8.13 bis 8.15 sieht man den Grund dafiir: Entweder sind sie wesentlich stumpfer
(Enddurchmesser ca. pm-GréBenordnung anstatt nm-Breiten wie bei geétzten Spitzen) geartet,
wie Abbildung 8.12 beweist, oder ihre Ausfransungen am Spitzenende fithren zu stérenden Dop-
pelspitzen (siehe Abbildung 8.15).

20 pm EHT = 5.00kvV  Signal A= SE2 Date :19 Jan 2012
|—| WD=40mm Mag= 524X Sample ID =

Abbildung 8.1: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der Wolfram-Spitze nach Atzvorgang

vor dem Einbau in unsere STM-Anlage, Enddurchmesser ca. d = 50nm
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8.1 Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der STM-Spitzen

2 um EHT= 500KV  Signal A = SE2 Date :19 Jan 2012
— WD= 39mm Mag= 597KX  SamplelD=

Abbildung 8.2: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der Wolfram-Spitze nach Atzvorgang

vor dem Einbau in unsere STM-Anlage, Enddurchmesser ca. d = 50nm

200nm EHT= 500kvV Signal A = SE2 Date :19 Jan 2012
— WD= 39mm Mag= 6195KX SampleID =

Abbildung 8.3: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der Wolfram-Spitze nach Atzvorgang

vor dem Einbau in unsere STM-Anlage, Enddurchmesser ca. d = 50nm
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: :
200 nm EHT = 5.00kv  Signal A= SE2 Date :19 Jan 2012

F——wp|= 39mm  Mag=19240KX Sample ID =

Abbildung 8.4: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der Wolfram-Spitze nach Atzvorgang

vor dem Einbau in unsere STM-Anlage, Enddurchmesser ca. d = 50nm

200 nm EHT = 5.00kv  Signal A= SE2 Date :19 Jan 2012

F——wbl= 39mm  Mag=19240KX Sample ID =

Abbildung 8.5: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der Wolfram-Spitze nach Atzvorgang

vor dem Einbau in unsere STM-Anlage, Enddurchmesser ca. d = 50nm
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8.1 Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der STM-Spitzen

20nm  EHT= 500KV Signal A = SE2 Date :19 Jan 2012
— WD= 39mm Mag=58529KX SamplelD=

Abbildung 8.6: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der Wolfram-Spitze nach Atzvorgang

vor dem Einbau in unsere STM-Anlage, Enddurchmesser ca. d = 50nm

20um  EHT= 500kV Signal A= SE2 Date ;19 Jan 2012
F— wp=52mm Mag= 752x Sample ID =

Abbildung 8.7: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme einer bei der Probenannéherung abge-
knickten STM-Spitze
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20um  EHT= 500kV Signal A= SE2 Date 19 Jan 2012
F— wo=52mm Mag= 752X Sample ID =

Abbildung 8.8: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme einer bei der Probenanniherung abge-
knickten STM-Spitze

2 um EHT = 500 kv  Signal A= SE2 Date :19 Jan 2012
WD=51mm Mag= 577KX Sample ID =

Abbildung 8.9: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme einer bei der Probenannéherung abge-
knickten STM-Spitze
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8.1 Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der STM-Spitzen

200nm EHT= 500KV Signal A = SE2 Date :19 Jan 2012
— WD=51mm Mag= 5627KX SampleID=

Abbildung 8.10: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme einer bei der Probenanniherung abge-
knickten STM-Spitze

i

1 pm EHT = 5.00kV  Signal A= SE2 Date :19 Jan 2012

F——wel= 51mm Mag= 3830KX SampleID=

Abbildung 8.11: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme einer bei der Probenannéiherung abge-
knickten STM-Spitze
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8 Anhang

20 pm EHT = 5.00kv  Signal A=InLens  Date :10 Jan 2012
|—| WD=40mm Mag= 481X Sample ID =

Abbildung 8.12: Rasterelektronenmikroskopie- Aufnahme einer gekniffenen STM-Spitze

100 pm EHT = 5.00kY  Signal A = InLens Date :10 Jan 2012
=45mm Mag= 352X Sample ID =

Abbildung 8.13: Rasterelektronenmikroskopie- Aufnahme einer gekniffenen STM-Spitze
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8.1 Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der STM-Spitzen

20 pm EHT = 5.00kV Signal A= Inens Date :10 Jan 2012
D=44mm Mag= 1.69KX Sample ID =

Abbildung 8.14: Rasterelektronenmikroskopie- Aufnahme einer gekniffenen STM-Spitze

2 pm EHT = 5.00kV Signal A=InLens  Date:10 Jan 2012
|—| WD=44mm Mag= 1122KX SampleID=

Abbildung 8.15: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme einer gekniffenen STM-Spitze
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