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Abstract

For many decades the properties of iron oxides are explored [1]. There are many appli-
cations with iron oxides already in use such as colour pigments, catalysts or magnetic
datastorages [2|. But the interest in nanoscaled iron oxide structures and thin films is
still increasing. Their properties gain in importance and are often not well-understood.
For example storage media shall become smaller and capacity shall increase at the same
time. One way to realise this is to use spintronics. In spintronic applications the polarisa-
tion of the electron spin is used to store single bits. For this purpose you need materials
which are fully polarised at the fermi-level. Theoretical calculations have shown ma-
gnetite (Fe3Oy4) as a suitable candidate [3]. Before we can use magnetite for spintronic
applications, we have to understand the growth and the properties of thin iron oxide
films much better. Many publications already exist for systems as o — F'eaO3(0001) and
Fe304(001) on Aly03(0001) and MgO(001) [4], FeO(111) on Pt(111) [5, 6] or Fe3O4
on Cu(001) [7]. Due to the multiplicity of iron oxide phases, it is difficult to get selec-
tive iron oxide films. Parameters such as the temperature, the oxygen pressure and the
lattice mismatch between substrate and film have an influence on the generated iron

oxide phase.

In this work I will produce and analyse thin iron oxide films on top of Ag(001). On the
one hand Silver is suitable as a substrate because it posseses the highest conductivity
of all elements. Therefore it is warranted to provide conductive contacts in spintronic
applications. On the other hand the lattice mismatch of Ag(001) to FeO(001), Fe3O4
and 7 — FeaOs3 is small within 2% and 5.5 %. The iron oxide films are grown by two
different methods. In the first method an iron film is vapour-deposited at room tempe-
rature. After this, the substrate is heated up to different temperatures in a rare oxygen
atmosphere. In the second method the iron oxide film is reactively vapour-deposited
on to the heated silver-substrate in a rare oxygen atmosphere. After determining the
properties of these iron oxide films, they are annealed to the same temperature as du-
ring the evapouration process while embedding them for one hour in the rare oxygen
atmosphere. The chemical composition of the iron oxide film is identified by AUGER-
Electron-Spectroscopy (AES). Low Energy Electron Diffraction (LEED) is used to
study the morphology of the surface. In this work especially the spot-profile-analyse
(SPA-LEED) is used to examine the diffraction spot.

The preliminary examination with AES and SPA-LEED has shown Ag(001) to be an
convenient substrate. It also was demonstrated by AES that it is possible to produce
thin iron oxide films on the top of Ag(001) by oxidising thin iron films at different
temperatures. The diffraction pattern of the thin iron oxides films proves the thesis
that the crystallinity is better for higher substrate temperature i.e. the diffraction-spots
of the film that was oxidised at 400° C are sharper and stronger than the diffraction-spots
of the film that was oxidised at 200°C. No spot was found in the diffraction pattern
of the film oxidised at room-temperature. For the two higher temperatures (200° C and

400° C) two 2x1 superstructures rotated by 90° against each other were observed.

The second method, the reactive vapour-deposition, also produces iron oxide films on

top of Ag(001), but the AUGER-spectra shows that the iron-oxide-film does not cover



the silver substrate completely. The diffraction patterns of the reactive vapour-deposited
iron oxide films for substrate temperatures of 300°C and 400° C show two hexagonal
structures which are rotated by 90° against each other. All spots belonging to one he-
xagon are splitted in one direction. This splitting can be explained by a weak periodic
height undulation which acts as a phase grating for the diffracted electrons. The theo-
retical distance of the satellites to the central spot is calculated by the distance of the
rows of Ag(001) and FeO(111). The theoretical distance and the measured distance fit
well, so, together with the results of the AUGER-spectra, the reactive vapour-deposited
iron oxide film on Ag(001) is presumably FeO(111). It is not yet understood why FeO
grows in the hexagonal (111)-orientation, especially because the surface of FeO(111)
holds only negative charged oxygen ions or only positive charged iron ions and is the-

refore polar.

After annealing the reactive vapour-deposited iron oxide film was wettening the sub-
strate better. But the diffraction patterns of SPA-LEED show that the system is more
disordered in comparison to the reactive vapour-deposited film before the annealing.
The effect of the annealing on the surface structure is higher for lower temperatures

within the temperature range of 200° C up to 400° C.

Considering this, two different methods to grow iron oxide films at Ag(001) were esta-
blished. For both methods there is still the need to do a lot of research in order to

understanding the growth process and the effects during annealing better.



1 Einleitung

Bereits seit Jahrzehnten werden die Eigenschaften von Eisenoxiden untersucht [1]. Dabei
gibt es fiir Eisenoxide zahlreiche Anwendungen wie die Verwendung als Farbpigmente,
als Katalysatoren oder als magnetische Datenspeicher [2]. Zunehmend werden hierbei
immer kleinere Strukturen und diinne Filme interessant. Die Eigenschaften von nanos-
kaligen Eisenoxidstrukturen gewinnen an Bedeutung und sind vielfach noch nicht voll-
stdndig verstanden. In der heutigen Zeit miissen Speichermedien kleiner und gleichzeitig
leistungsfahiger werden. Eine Moglichkeit, dies zu erreichen, liegt in der Verwendung
von Materialien, die fiir Spintronik verwendbar sind. Hierbei wird die Ausrichtung des
Spins der Elektronen als Speicher einzelner Bits verwendet. Voraussetzung fiir die Ver-
wendung eines Materials in der Spintronik ist die hundertprozentige Spinpolarisation an
der Fermikante. Theoretische Berechnungen haben gezeigt, dass Magnetit (Fe3Oy) die
Bedingung erfiillt und somit fiir Anwendungen in der Spintronik geeignet ist [3]. Dafiir
muss jedoch das Aufwachsverhalten von Eisenoxiden und die Eigenschaften der diinnen
Eisenoxidschichten untersucht werden. In der Vergangenheit wurden bereits zahlreiche
wissenschaftliche Publikationen wie zum Beispiel iiber a—Fe203(0001) und Fe304(001)
auf AlyO3(0001) und MgO(001) [4], FeO(111) auf Pt(111) [5, 6] oder Fe3O4 auf
Cu(001) [7] verdffentlicht. Ein Problem bei der Herstellung von Eisenoxidschichten be-
steht darin, dass es eine Vielzahl von Eisenoxidphasen gibt. Mogliche Einfliisse auf die
Entstehung der verschiedenen Fisenoxidphasen sind Temperatur, Sauerstoffdruck und
Gitterfehlanpassung zwischen Substrat und Eisenoxidschicht [5]. In dieser Arbeit sollen
Eisenoxidschichten auf Ag(001) hergestellt und untersucht werden. Silber eignet sich gut
als Substrat, da es zum einen das leitfahigste Element ist und damit eine leitfahige Kon-
taktierung bei Anwendungen in der Spintronik gewdhrleistet. Zum anderen ist die Git-
terfehlanpassung zu vielen Eisenoxiden (FeO(001), v — Fe203(001) und Fe304(001))
mit 2% bis 5.5 % recht gering. Die Eisenoxidschichten werden mittels zweier verschiede-
ner Methoden durch Molekularstrahlepitaxie hergestellt. Bei der ersten Methode wird
zunichst eine diinne Eisenschicht bei Raumtemperatur auf Ag(001) aufgedampft. Diese
wird bei verschiedenen Temperaturen fiir eine Stunde in einer diinnen Sauerstoffat-
mosphére gelagert. Bei der zweiten Herstellungsmethode wird Eisen direkt reaktiv in
einer diinnen Sauerstoffatmosphére auf das geheizte Silbersubstrat aufgedampft. Nach
der Untersuchung der reaktiv aufgedampften Eisenoxidschichten werden diese fiir eine
Stunde bei der gleichen Temperatur wie beim Aufdampfprozess in einer diinnen Sau-
erstoffatmosphire gelagert. Untersucht werden die Eisenoxidschichten zum einen mit
A UGER-Elektronen-Spektroskopie (AES) um Informationen iiber die chemische Zu-
sammensetzung der Eisenoxidschichten zu ermitteln, und zum anderen mit SPA-LEED
(engl. Spot-Profil- Analyse-Low-Energy-Electron-Diffraction, Reflex-Profil-Analyse bei

der Beugung langsamer Elektronen) zur Analyse der Oberflichenmorphologie.

In Kapitel 2 werden zunéchst die in dieser Arbeit benétigten theoretischen Grundla-
gen erldutert. Dazu wird der AUGER-Effekt, die Beugung von langsamen Elektronen an
Oberflichen und der Einfluss der Oberflichenmorphologie auf das Reflexprofil darge-
stellt. Des Weiteren wird in diesem Kapitel das Materialsystem und die Gitterfehlanpas-

sung betrachtet. In dem darauf folgenden Kapitel werden die verwendeten Geréte in der



Ultra-Hoch-Vakuum-Kammer zur Untersuchung und Herstellung der Eisenoxidschich-
ten erklart und das experimentelle Vorgehen erlautert. In Kapitel 4 werden die Messer-
gebnisse der hergestellten Eisenoxidschichten dargestellt und diskutiert. Abschlieffend
enthélt Kapitel 5 eine Zusammenfassung dieser Arbeit und einen Ausblick beziiglich

sinnvoller Verbesserungen und weitergehenderen Analysen.



2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die fiir diese Arbeit notwendigen theoretischen Grundlagen
dargelegt. Diese beschreiben die verwendeten Messmethoden und das Materialsystem.
Als Messmethoden werden die AUGER-Elektronen-Spektroskopie (AES) und die Spot-
Profil-Analyse aus dem Beugungsbild langsamer Elektronen (SPA-LEED) verwendet.
Das Materialsystem besteht aus einem Ag(001)-Kristall als Substrat, auf das eine Fi-
senoxidschicht aufgedampft wird. In Abschnitt 2.2.3 wird auf verschiedene, in dieser

Arbeit relevante, Eisenoxidphasen eingegangen.

2.1 Verwendete Messmethoden

Im Rahmen dieser Masterarbeit werden zwei Messmethoden eingesetzt. Fiir die che-
mische Zusammensetzung der diinnen Eisenoxidschichten und die Uberpriifung der
Sauberkeit des Substrates wird AUGER-Elektronen-Spektroskopie benutzt. Um die To-
pographie und die Oberflichenmorphologie zu untersuchen, wird die Beugung langsa-
mer Elektronen (LEED) bzw. die Spot-Profil-Analyse der Beugungsreflexe (SPA-LEED)
verwendet. Der theoretische Hintergrund zu diesen beiden Messmethoden wird in den

niachsten beiden Abschnitten erliutert.

2.1.1 AvuGER-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Der AUGER-Effekt, auch AUGER-MEITNER-Effekt genannt, beruht auf einem strah-
lungslosen Energieiibertrag der Elektronen in der Atomhiille. Ein Elektron wird z.B.
durch ein Primérelektron aus der inneren Schale herausgeltst. Ein Elektron aus einer
energetisch hoheren Schale kann in die entstandene Liicke hinunterfallen (d.h. ener-
getisch abgeregt werden). Die dabei frei werdende Energie wird entweder als Photon
(Rontgenstrahlung) oder strahlungsfrei an ein weiteres Elektron abgegeben. Im zwei-
ten Fall wird das Elektron als AUGER-Elektron emittiert (Abbildung 2.1). Aus diesem
Grund nennt man den AUGER-Effekt auch inneren Photoeffekt. Die Signale der Au-
GER-Elektronen werden nach den beteiligten Energieniveaus benannt.

Augerelektron

|

Evalenz

. Ewm

Strahlungsloser
Energieubertrag
° o E«

Abbildung 2.1: AUGER-Effekt

E.

Primar-
elektron

Die kinetische Energie der AUGER-Elektronen hiangt dabei, im Gegensatz zu XPS (engl.
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2.1 Verwendete Messmethoden

X-Ray Photoelectron Spectroscopy), nicht von der Anregungsenergie sondern nur von

den beteiligten Energieniveaus ab (Gleichung 1).

B = B — EL — By — ¢ (1)
Eﬁigger kinetische Energie des AUGER-Elektrons
Fx Energieniveau des herausgeschlagenen Elektrons
Er Energieniveau des abzuregenden Elektrons
Eyn Energieniveau des AUGER-Elektrons
) Austrittsarbeit

Die in dieser Arbeit relevanten Energieiibergéinge (bei einer Priméirenergie von 3keV)
sind E(AgMNN) = 351 eV, E(OKLL) = 503 eV und E(FBLMM) = 703eV [8]

Da die mittlere freie Weglédnge von Elektronen in einem Festkorper bei dieser Energie

nur wenige Angstrom betrigt, ist die Oberflichensensitivitit gewéhrleistet.

Um eine quantitative Auswertung der Peakverhéltnisse durchzufithren, wird die Ablei-

tung der am Detektor gemessenen Anzahl an Elektronen nach der Energie I = d]ZfEE)

gebildet [8]. Somit wird die mit der Energie konstant ansteigende Anzahl an Primér-
elektronen aus dem Spektrumuntergrund entfernt. In Abbildung 2.2 ist ein AUGER-

Spektrum des sauberen Silbersubstrates zu sehen.
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Abbildung 2.2: AUGER-Spektrum des sauberen Silbersubstrates

Fiir eine Analyse der stdchiometrischen Zusammensetzung der Fisenoxidschicht wird
das Peak-to-Peak-Verhiltnis gebildet. Dazu wird das Untergrundrauschen von der Si-
gnalintensitét abgezogen. Da die Intensitat bei der AUGER-Elektronen-Spektroskopie
elementabhéngig ist, muss bei der Verhéltnisbildung noch ein Sensitivitdtsfaktor S be-
riicksichtigt werden. Beispielhaft ist dies fiir das Verhiltnis Stoffmengen von Eisen zu

Sauerstoff in Gleichung 2 ausgefiihrt.



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

n(Fe) I(Fe)-S(O) @)
n(O)  I(0)-S(Fe)

Der Sensitivitdtsfaktor S der Elemente l&sst sich in Abbildung 2.3 ablesen. Fiir die in
dieser Arbeit verwendeten Elemente sind die Sensitivitatsfaktoren S(0) = 0.5, S(Fe) =
0.2 und S(Ag) = 1.0. Uber die so gebildeten Verhiltnisse lisst sich abschitzen, welches
Eisenoxid (s. Abschnitt 2.2.3) auf dem Silbersubstrat entstanden ist.

HeBe C O NeMg Si S Ar Ca Ti Cr Fe Ni Zn Ge Se Kr Sr Zr Mo Ru Pd Cd Sn Te Xe Ba Ce NdSm Gd Dy Er Yb Hf W Os Pt Hy Pb Po
HILi|B|N|F NaAl PICI|K Se| V¥ [Mn|Co|Cu|Ga As|Br Rb| Y Nb Te|RhjAg| In|Sh| I | Cs|LalPrPm| Eu Th|HoTm| Lu| Ta| Re Ir [Au| TI| Bi| At
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Abbildung 2.3: Elementabhingige Sensitivitdtsfaktoren bei der AUGER-Elektronen-
Spektroskopie. Entnommen aus [8]; Bearbeitet in [9].

2.1.2 Beugung langsamer Elektronen (LEED)

Bei der Beugung langsamer Elektronen an einer Kristalloberfliche werden Energien im
Bereich von 10eV bis 5006V verwendet, was Wellenlingen von 2.74 A bis 0.55 A ent-
spricht. Da diese Wellenldngen in der Gréfenordnung des Kristallgitters liegen, konnen
die Elektronen an dem Kristallgitter gebeugt werden. Das Beugungsbild liefert hierbei
statistische Informationen iiber die Kristallinitdt und Oberflichenmorphologie wie z.B.
Stufenkanten und Terassenbreiten. Dagegen sind direkt abbildende Methoden wie STM
(Scanning-Tunneling-Microscopy) besser geeignet um lokale Defekte in der Oberfliche
zu detektieren. Die niedrige Energie der Elektronen erhht die Oberflichensensitivitat,
da Elektronen mit dieser FEnergie in Festkdrpern nur eine geringe freie Weglinge von
1A bis 10 A aufweisen.

Beugungsbedingung

Fiir die Beugung an den Kristallebenen werden die Elektronen als parallele, ebene Welle
angenommen. Die Atome des Gitters befinden sich dabei in Kristallebenen im Abstand

d. Wird nun ein Teil der Welle an der ersten Ebene gebrochen und ein anderer Teil der



2.1 Verwendete Messmethoden

Welle an der zweiten Ebene, so haben diese beiden Teile der Welle einen Gangunter-
schied A (Gleichung 3).

A =2d-sin(O) (3)

Anschaulich ist dies in Abbildung 2.4 dargestellt.

O
O
O
o

Abbildung 2.4: Beugung am Kristall
Dabei ist © der Einfallswinkel, A der Gangunterschied und d der Lagenabstand

Fiir konstruktive Interferenz muss der Gangunterschied ein ganzzahliges Vielfaches der

Wellenldnge A sein. Die BRAGG-Bedingung ist in Gleichung 4 angegeben.

A=S5-\=2d-sin(0O) (4)

S ist eine dimensionslose Grofse und wird Streuphase genannt. Da sie direkt erkennen
lasst, ob destruktive oder konstruktive Interferenz vorliegt, wird sie haufig an Stelle
der Energie angegeben. Dabei wird der Zusammenhang der DE-BROGLIE-Wellenldnge
A mit der Energie E iiber den Impuls p verwendet (Gleichung 5). m. ist die Ruhemasse
des Elektrons.

/\_ﬁ_ 2mh
_p_ 2meFE

(5)

Eingesetzt in Gleichung 4 ergibt sich ein direkter Zusammenhang zwischen der Streu-
phase S, dem Lagenabstand d und der Energie E:
_d-sin(©)y2meE

S = — (6)

Bei senkrechtem Einfall (© = 90°) ergibt sich somit Gleichung 7 bzw. 9.

10



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

1
S = 0.1628md- VE (7)

EleV] = 37.6A2 (j) 2 ()

Wenn die Streuphase S ganzzahlig ist, tritt konstruktive Interferenz auf. Dies nennt
man In-Phase. Bei halbzahligen Streuphasen erhilt man destruktive Interferenz, d.h.

die Reflexe verschwinden. Das ist die Out-Phase.

EwaLD-Kugel

Fiir konstruktive Interferenz muss die LAUE-Bedingung (Gleichung 10) erfiillt sein.

G =kf—k (10)

Dabei ist EZ der Wellenvektor der einfallenden Welle und k ¢ der Wellenvektor der ausfal-
lenden Welle. G ist der reziproke Gittervektor, der sich aus den MILLERSCHEN Indizes

h, kund ! und den reziproken Basisvektoren a*, b* und & wie folgt zusammensetzt.

G=h-@+k-b"+1-& (11)

(00)
© 6o ¢ o

Abbildung 2.5: EwALD-Kugel zur Uberpriifung der LAUE-Bedingung: k; ist der einfal-
lende Wellenvektor, k ¢ der ausfallende Wellenvektor, G der Gittervektor, © der Einfalls-

winkel und a* die Linge des remproken Basisvektors. Wenn G = k:f — k erfiillt wird,

d.h. der ausfallende Wellenvektor k:f auf dem Kreis auf einen reziproken Gitterpunkt
zeigt, ist dieser Reflex vorhanden. Grafik aus [10].

Um die Absténde der Reflexe im Beugungsbild zu erkléren wird die LAUE-Bedingung
mit Hilfe der EwALD-Konstruktion verdeutlicht. Zur besseren Veranschaulichung wird
das reziproke Gitter eines kubisch primitiven Kristallgitters im Zweidimensionalen be-
trachtet (Abbildung 2.5). Mit Hilfe des Gittervektors G ist vom Ursprung (00) jeder

11



2.1 Verwendete Messmethoden

Punkt im reziproken Gitter erreichbar. Um mit der LAUE-Bedingung (Gleichung 10) zu
priifen, ob ein Reflex im Beugungsbild vorhanden ist, wird die EwALD-Kugel konstru-
iert. Dazu wird ein Kreis mit dem Radius der Léinge des einfallenden Wellenvektors l;:;
so gezeichnet, dass der Anfang des einfallenden Wellenvektors k; mit dem Mittelpunkt
des Kreises iibereinstimmt und die Spitze des einfallenden Wellenvektors l%; auf den Ur-
sprung (00) zeigt. Da der ausfallende Wellenvektor Ef auf Grund der Impulserhaltung
die gleiche Linge wie der einfallende Wellenvektor k; haben muss, liegt die Spitze des
ausfallenden Wellenvektors k ¢ auf jeden Fall auf dem Kreis. Ist diese Position auf dem

Kreis mit dem Gittervektor G erreichbar, tritt konstruktive Interferenz auf.

Der Radius der EWALD-Kugel héngt dabei von der Lénge des einfallenden Wellenvektors

l;i und damit von der Energie der Elektronen ab.

An einer Oberfliche befinden sich in Richtung Vakuum die nichsten Gitterpunkte wei-
ter entfernt als die Kohédrenzlinge der Elektronen betrdgt (s. Gleichung 21). Die Ko-
hérenzlange gibt an, in welchem Bereich die Elektronen als kohérente Welle betrachtet
werden kénnen und somit die Beugungstheorie dieser Welle gilt. Die Gitterpunkte sind
damit fiir die Elektronen unendlich weit entfernt. Reziprok gesehen bedeutet dies, dass
die reziproken Gitterpunkte unendlich dicht beieinander liegen. Somit bekommt man
fiir das reziproke Gitter einer Oberfliche Beugungsstangen (s. Abbildung 2.6). Hierbei
treten iiberall dort Reflexe auf, wo die EwWALD-Kugel die Beugungsstangen schneidet.
Fiir hohere Energien wird die EwALD-Kugel groffer. Da die grofsere EWALD-Kugel mehr

Stangen schneidet, treten fiir hhere Energien mehr Reflexe im Beugungsbild auf.

(0.0) (10)

(mmmm
]
»

Abbildung 2.6: EWALD-Kugel fiir eine Oberfliche: Die reziproken Gitterpunkte werden
durch Beugungsstangen ersetzt, so dass an allen Schnittpunkten zwischen der EWALD-
Kugel und den Beugungsstangen Reflexe auftreten. Grafik aus [10].

Uberstrukturen

In der Oberflichenphysik treten hiufig Uberstrukturen auf. Dabei entstehen periodische

Strukturen mit einem ganzzahligen Vielfachen der Oberflicheneinheitszelle. Beispielhaft

12



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

ist in Abbildung 2.7 eine 2x3 Uberstruktur dargestellt. Die Gittervektoren @ und b sind
zwei- bzw. dreimal so lang wie die Gittervektoren der darunterliegenden Oberflichen-
einheitszelle. Im reziproken Raum ist der reziproke Gittervektor @* senkrecht zu b und
der reziproke Gittervektor b* senkrecht zu @. D.h. in einem rechtwinkligen 2D-System
ist die Richtung des realen Gittervektors und des reziproken Gittervektors gleich. Die
Lénge des reziproken Gittervektors ist in einem rechtwinkligen System |a*| = %‘T De-
menstprechend sind in dem Beugungsbild einer Uberstruktur mehr Reflexe zu finden

als bei dem Beugungsbild der zugrunde liegenden Kristalloberfliche.

T

D

o
D
D
G—=c—9©
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© O O

L JOIOX JOION |

Abbildung 2.7: 2x3 Uberstruktur auf einer kubisch primitiven Oberfliche. Links ist der
reale Raum dargestellt, wobei die grofsen Punkte das Grundgitter darstellen und die
kleinen Punkte die Uberstruktur. Rechts sind die Reflexe im reziproken Raum gezeich-
net. Die ausgefiillten Punkte sind das Beugungsbild der kubisch-primitiven Oberfliche,
die weiken Kreise entsprechen den Uberstrukturreflexen.

2.1.3 Analyse des Spotprofiles bei Beugung langsamer Elektronen (SPA-
LEED)

Um genauere Aussagen iiber ein Beugungsbild treffen zu kénnen, wird in diesem Ab-
schnitt die Beugung der Materiewellen eines Elektrons an dem Atomgitter betrachtet.
Dazu wird die kinematische Niherung verwendet, die die Mehrfachstreuung der Elek-
tronen vernachlissigt und von einer schwachen Wechselwirkung der Elektronen mit
dem Festkorper ausgeht. Um exaktere Ergebnisse zu erhalten, miisste die dynamische
Beugungstheorie verwendet werden, was aber einen deutlich hoheren Rechenaufwand
bedeutet [11].

Fiir die Streuung von Materiewellen an einem Atom gilt.

—

olki, kp,7) = fo(ki, ky) - 1™ (12)
Mit
k; Wellenvektor der einfallenden Welle
/Zf Wellenvektor der gestreuten Welle
7 Position des streuenden Atoms
fo atomarer Formfaktor
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Der atomare Formfaktor hingt von der Elektronendichte ab und ist fiir Atome des
selben Elementes identisch. Da der Beitrag eines Atoms zum Formfaktor in einer Ein-
heitszelle von der Position abhéngt, hat jedes Atom in einer Einheitszelle seinen eigenen
Formfaktor f,. Bei der Beugung am n-ten Atom im zweidimensionalen Kristallgitter an
der Position 7, kommt es aufierdem zu einer Phasenverschiebung von ¢ = K - 7, mit

dem Streuvektor K = Ef — k;*. Die gebeugte Welle am n-ten Atom hat die Form.

— -

wn(l_f;a Efu Tn) = fn(Elv Ef) LT g T (13)

Da im Beugungsbild die Intensitdt I aller gebeugten Wellen zusammen gemessen wird,

miissen die einzelnen gebeugten Wellenfunktionen aufsummiert werden.

2
2

:IO.

2 . L=
ezkf-r an(k“ kf) . ezK.rn (14)

1
N

1= >

=1

Durch das Betragsquadrat geht an dieser Stelle die Phaseninformation verloren, so dass
es nicht mehr méglich ist, von der Intensitit auf die Position der einzelnen Atome an

der Oberflache zuriickzuschlieflen.

In der kinematischen N#herung wird die Oberfliche in Oberflicheneinheitszellen mit
unendlicher Tiefe aufgeteilt (Abbildung 2.8). Auf diese Weise kann der verdnderte Form-

faktor von z.B. Stufenkanten beriicksichtigt werden.

a) b) c;)Q
Q0 008
ooy ©%%e°
O OO0
00000 0000
00000 00000 0000

o

O
0000
00000

Abbildung 2.8: Oberflicheneinheitszellen in der kinematischen Ndherung a) idealer Kris-
tall b) Stufenkanten c) Uberstruktur

Die Position des n-ten Atoms lasst sich dann iiber den Ortsvektor der Einheitszelle R}

und der Position des Atoms innerhalb der Einheitszelle i, beschreiben.

7, = Ry + (15)

Der Formfaktor f,, ist dabei fiir ein Atom an der Position i, in allen Einheitszellen
[ gleich, daher wird fiir die Indizierung des Formfaktors nur m benétigt. Eingesetzt in

die Intensitidt aus Gleichung 14 ergibt sich hiermit

. Ist die Laue-Bedingung aus Gleichung 10 erfiillt, so ist der Gittervektor G gleich dem Streuvektor
K

14
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2
1 ”op iK-(K+im
1= I lmem,kf)-e (Rin) (16)
1 2 2
_ iK-R TOnN . Ky,
- IO-N;e 0. Zm:fm(k,,kf) e . (17)
G F

In Gleichung 17 l&sst sich der erste Term zu G, dem Gitterfaktor, und der zweite Term
zu F, dem Strukturfaktor, zusammenfassen. Der Gitterfaktor beschreibt die Form und
die Position der Reflexe in lateraler Richtung und ist somit bei der Profilanalyse der ent-
scheidendere Teil. Die Anderung von der kinematischen Niherung zu der dynamischen
Beugungstheorie ist in dem Strukturfaktor enthalten. In der kinematischen N&herung
enthélt der Strukturfaktor Informationen iiber die Superposition der (Einzel-)Streuung
der Welle an den Atomen in den Einheitszellen und beriicksichtigt dabei den Streufaktor
der einzelnen Atome und die Phasenverschiebung auf Grund der Positionen der Atome.
Die dynamische Beugungstheorie beriicksichtigt dariiber hinaus auch Mehrfachstreuung

und inelastische Stofe.

Verbreiterung des Reflexprofils

Fiir einen idealen zweidimensionalen Kristall kann der Gitterfaktor G umgeschrieben

werden zu

Gideal([{”) = Zeik\l(aﬂ”m"'ﬁy”y) (18)
= Z‘S<Kll_éll)- (19)
K|

Dabei sind @, und @, die Basisvektoren des zweidimensionalen Gitters, ng, n, € N und

G | der laterale reziproke Gittervektor.

Anschaulich ist diese Darstellung eine andere Beschreibung der LAUE-Bedingung (Glei-
chung 10). Ist der Gittervektor Cf” gleich dem Streuvektor K, ||, so tritt konstruktive

Interferenz auf.

Eine ideale Oberfliche weist eine sich perfekt wiederholende Struktur auf. Im rezi-
proken Raum (durch Anwendung der Fouriertransformation) entstehen, wie bereits in
Gleichung 19 beschrieben, unendlich scharfe Reflexe. Diese sich perfekt wiederholende
Struktur wird jedoch zum Einen durch temperaturbedingte Schwingungen der Atome,
zum Anderen aber vor allem durch Defekte auf der Oberfliche unterbrochen und die
langreichweitige Ordnung geht verloren. Anschaulich ldsst sich der Verlust der langreich-
weitigen Ordnung als geddmpfte Schwingung im realen Raum auffassen. Im reziproken
Raum entspricht eine geddmpfte Schwingung einer LORENTZ-Funktion. Je kurzreich-
weitiger die Ordnung durch Defekte wird (also je geddmpfter die Schwingung ist), desto
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Abbildung 2.9: Verbreiterung des Reflexprofils durch Oberflichendefekte und thermi-
sche Bewegung. a) Der Reflex einer perfekten periodischen Struktur ist sehr schmal. b)
Durch Defekte und thermische Bewegung wird die Periodizitat der Oberflache gestort.
Dadurch wird das Reflexprofil durch Fouriertransformation (im reziproken Raum) zu
einem breiten LORENTZ-Profil

breiter wird die LORENTZ-Funktion im reziproken Raum (Abbildung 2.9) [12].

Bei einem idealen Kristall entspricht die Verbreiterung nur der instrumentellen Verbrei-
terung. Die instrumentelle Verbreiterung entsteht durch die Energieverteilung der Elek-
tronen, der Verbreiterung des Elektronenstrahls, der rdumlichen Ausdehnung der Elek-
tronenquelle und dem Strahldurchmesser. Da diese Verbreiterungen alle einem gauffor-
migen Verlauf folgen, lasst sich die gesamte instrumentelle Verbreiterung auch durch
eine GAUSS-Funktion beschreiben [13]. Fiir die reale Intensitét .., muss die Inten-
sitdtsfunktion eines idealen Kristalls ;e mit der gaulbférmigen Instrumentfunktion

—

T(K) gefalten werden.

—

Ireal = Iideal & T(K) (20)

Das maximale Auflosungsvermogen der SPA-LEED-Optik kann aus der Halbwertsbreite
des Reflexes eines nahezu idealen Kristalles in der InPhase bestimmt werden, da hier
niherungsweise nur die instrumentelle Verbreiterung zu der Ausdehnung des Reflexes
beitrigt. Experimentell ist die Bestimmung der Kohérenzldnge (auch Transferweite t
genannt) an einem gut praparierten Si(111) Kristall moglich (Gleichung 21). Die Kohé-
renzlinge gibt an, in welchem Bereich der Elektronenstrahl kohérent ist und die Struktur

des Kristalles auflosen kann.

(21)
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Dabei ist k19 der Abstand zwischen zwei Beugungsreflexen nullter und erster Ordnung,
Ak, die Halbwertsbreite des (00)-Reflexes und ag der dazugehorige nichste-Nachbar-
Abstand zweier Atome an der Oberflache [12].

Da Ag(001) auch nach der Préparation keine ndherungsweise perfekte Oberfliche auf-
weist, kann die Kohérenzldnge in dieser Arbeit nicht experimentell bestimmt werden.
Typischerweise liegt die Transferweite der LEED-Optik bei 100 A [14].

Reflex-Profil- Analyse und Einfliisse der Oberflichenmorphologie auf das Reflex-
Profil

Fiir die Reflex-Profil-Analyse wird das Spot-Profil des (00)-Reflexes fiir variierende
Energien der Elektronen aufgenommen und mit der Analysesoftware ReflexFit ange-
passt. Die Energie ldsst sich mittels Gleichung 7 in die Streuphase S umrechnen. Mit
der Analyse der Abhéngigkeit der Halbwertsbreite von der Streuphase (H(S)-Analyse)
lassen sich weitere Informationen iiber die laterale Oberflichenstruktur gewinnen. Sind
auf der Oberfliche Terrassen vorhanden, so treten weitere Interferenzbedingungen in
Abhéngigkeit der mittleren Terrassenbreite I' auf. Im einfachsten Fall, einer Oberfldche,
die nur monoatomare Stufen aufweist, sollte die Halbwertsbreite der Reflexe mit der

Streuphase S oszillieren.

Des Weiteren kann die Oberfliche Mosaike aufweisen. Durch die Verkippung der Ober-
fliche werden die Reflexe flir hohere Energien bzw. hohere Streuphasen breiter. Bei einer
gestuften Oberfliche bestehen die Beugungsstangen aus Strichabschnitten, die senkrecht
zur Oberflichennormale sind. Bei einer In-Phase-Bedingung tritt nur der zentrale Peak
auf, bei einer Qut-Phase-Bedingung spaltet sich der Reflex auf. Zusammengefasst wer-
den die Einfliisse ausgewéhlter Oberflichendefekte in Abbildung 2.10 dargestellt.

OO0 =

Abbildung 2.10: Einfluss der lateralen Oberflichenmorphologie in Abhéngigkeit der
Streuphase. Unten ist jeweils das reale Gitter, oben sind die Beugungsstangen im rezi-
proken Raum gezeigt. a) Idealer Kristall, b) Terrassen mit mittlerer Terrassenbreite I,
¢) Mosaike und d) gestufte Oberflache

Mathematisch lassen sich die Einfliisse der lateralen Oberflichenmorphologie auf die

Halbwertsbreite in Gleichung 22 darstellen.

11— 2r - S
H(S) = 100% BZ -COSI(‘W)-F\/i-AI/-S—i-i (22)
T
Mit
H Halbwertsbreite der angepassten Funktion
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S Streuphase

BZ BRILLOUIN-Zone

r mittlere Terrassenbreite

Av Varianz des Mosaikwinkels

i Instrumentelle Verbreiterung

Durch Anpassung der Funktion an die Variation der Halbwertsbreite 14sst sich aus der
Steigung die Varianz des Mosaikwinkels Av, aus der Periode der Oszillation iiber die
Streuphase S (s. Gleichung 7) der Lagenabstand d, aus der Amplitude der Oszillation
die mittlere Terrassenbreite I' und aus dem Achsenabschnitt die instrumentelle Verbrei-

terung ¢ bestimmen.

2m/L
\ \
\

Abbildung 2.11: Aufspaltung der Beugungsstange bei Auftreten von Moiré-Mustern

Neben den in Abbildung 2.10 dargestellten Oberflicheneffekten kénnen bei diinnen
Schichten auch so genannte Moiré-Muster auftreten. Dabei sind die Gitterkonstanten
zwischen Substrat und Schicht leicht unterschiedlich, so dass die Anzahl der Substrata-
tome nicht mit der Anzahl der Adsorbatatome iibereinstimmt. Im Beispiel in Abbildung
2.11 kommen neun Adsorbatatome auf zehn Substratatome. Die Adsorbatatome nehmen
bei solch einer Struktur mal Top-Plitze und mal Mulden-Plétze ein. Diese Hohenmodu-
lation wirkt auf die gebeugten Elektronen wie ein Phasengitter. Im Beugungsbild fiihrt
dies zu einer Aufspaltung der Reflexe. Die Position der Satelliten ist antiproportional
zu der Domainengrofe L. Die Halbwertsbreite der Satelliten nimmt mit abnehmen-
der Ordnung des Versetzungsnetzwerkes zu. Die Intensitdt des (schmalen) zentralen
Reflexes wird mit steigender Elektronenenergie schwicher, wihrend die Intensitit der
Nebenreflexe starker wird [15, 16].

Des Weiteren konnen auf der Oberfliche noch Mosaike mit Vorzugsrichtung oder Fa-

cetten auftreten. Diese sind im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiter relevant.

18



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.2 DMaterialsystem

Das verwendete Materialsystem besteht aus einem Ag(001)-Kristall als Substrat, auf
das eine Eisenoxidschicht aufgebracht wird. Auf einige fiir diese Arbeit relevanten Fi-

senoxidphasen wird im Abschnitt 2.2.3 eingegangen.

2.2.1 Silber

Silber gehért mit der Ordnungszahl 47 zu den Ubergangsmetallen und weist mit

o—62-10° ﬁ die hochste elektrische Leitfdhigkeit aller Elemente auf. Die Schmelztem-
peratur liegt bei Tgp = 1234.93 K. Silber kristallisiert in einer kubisch-flichenzentrierten
Struktur (fcc) mit einer Volumengitterkonstanten von ag = 4.09 A aus (Abbildung 2.12).

o
o]

0\4 09/4

Abbildung 2.12: Volumeneinheitszelle eines Silberkristalles (fcc)

Als Substrat dient in dieser Arbeit ein Silbereinkristall mit (001)-Orientierung. In Ab-
bildung 2.13 sind zwei verschiedene Ebenen des (001)-Silberkristalles dargestellt. In
Abb. 2.13 a) ist die Oberflache zu sehen. In der Oberflachenphysik wird statt der Volu-
meneinheitszelle die Oberflicheneinheitszelle betrachtet. Im Falle von Ag(001) ergibt
sich dadurch eine kubisch primitive Einheitszelle. Die Gitterkonstante der kubisch-
primitiven Einheitszelle ist um den Faktor v/2 kleiner als die kubisch-fliichenzentrierte
Volumeinheitszelle. Somit ist der Abstand zum néchsten Nachbarn auf der Oberfliche
an.N. = 2.89 A. Der Querschnitt in Abbildung 2.13 b) zeigt die Lagenabstinde in dem
Silbereinkristall. Damit ergibt sich eine Stufenhohe von d = 2.05 A.
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Abbildung 2.13: Ebenen im (001)-Silbereinkristall a) Oberfliche und b) Querschnitt.

Die kubisch primitive Oberflaicheneinheitszelle ist um den Faktor V2 kleiner als die
kubisch-flachenzentrierte Volumeneinheitszelle.

2.2.2 Eisen

Eisen wéchst bei Raumtemperatur in einer kubisch-raumzentrierten Kristallstruktur
(bce) auf Ag(001) auf. Die Gitterkonstante betriigt ag = 2.87 A. Die Beugungsbilder
von Fe(001) und Ag(001) sehen dhnlich aus, da beide eine kubische Struktur aufweisen
und die Beugungsbilder um 90° zueinander verdreht sind. Die Verdrehung der Beu-
gungsbilder um 90° zueinander setzt sich aus zwei 45° Drehungen zusammen. Da die
Gitterkonstante von Eisen besser mit der Gitterkonstante der primitiven Einheitszelle
von Ag(001) iibereinstimmt, wéichst Eisen mit einer um 45° verdrehten Einheitszelle
auf Ag(001) auf. Im Beugungsbild besteht der Unterschied zwischen einem fcc-Gitter
zu einem bce-Gitter darin, dass die Beugungsbilder um 45° zueinander gedreht sind.
Somit ist das Beugungsbild der Eisenschicht insgesamt um 90° zu dem Beugungsbild
des Silbersubstrates gedreht.

2.2.3 Eisenoxide

In dieser Arbeit werden in zwei verschiedenen Verfahren (néher erldutert in Abschnitt
3.2.2 und Abschnitt 3.2.3) diinne Eisenoxidschichten hergestellt. Dabei kénnen verschie-
den Eisenoxidphasen entstehen. Welches Eisenoxid entsteht, hdngt von vielen Faktoren
ab. Dazu gehoren unter anderem Temperatur, Aufdampfrate, Sauerstoffdruck und die
Kristallstruktur des Substrates. Das wesentliche Unterscheidungsmerkmal der Eisen-
oxidphasen liegt in der Oxidationsstufe des Eisens. Eisen tritt im FEisenoxid in den
Oxidationsstufen II oder II] bzw. in beiden Oxidationsstufen auf. In den nichsten
Unterabschnitten werden die jeweiligen Eigenschaften der in dieser Arbeit relevanten

Eisenoxidphasen erldutert.

FeO - Wiistit

Im Wiistit liegt das Fisen in Oxidationsstufe 11 vor. Das zweiwertige Eisenoxid kris-
tallisiert in der kubischen Steinsalzstruktur (fcc) aus. Es hat eine Gitterkonstante von
ap = 4.33 A und einen Lagenabstand d = 2.17 A. Bei Raumtemperatur ist FeO im Vo-
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lumen metastabil und zerféllt zu 4 FeO — Fe3O4+ Fe |17|. Neben den kubischen Beu-
gungsbildern der (001)-Eisenoxidoberflichen, konnten im Rahmen dieser Arbeit auch
hexagonale Beugungsbilder beobachtet werden. Betrachtet man die Raumdiagonale der
Eisenoxidstruktur als Oberfliche (FeO(111)), so weist diese eine hexagonale Einheits-
zelle auf. Die FeO(111)-Oberfliche hat eine Gitterkonstante von a11; = 3.04 Abis 3,14

[6],[18].

Fes04 - Magnetit

Magnetit ist ein Eisen(I1, I11)-Oxid. Die Kristallstruktur ist eine inverse Spinellstruk-
tur. Die Sauerstoffatome bilden hierbei ein kubisch-flichenzentriertes Grundgitter. Die
Spinellstruktur besteht aus 8 Sauerstoffgrundgittern, die zu einem kubischen Gesamt-
gitter zusammengesetzt werden. Die Spinellstruktur ist also in jede Richtung doppelt
so groft wie das Grundgitter. Die tetraedrischen Plitze (A-Plitze) werden zu einem
Achtel von Fe(III) besetzt, wohingegen die Hilfte der oktaedrischen Plitze (B-Plétze)
zu gleichen Teilen mit zwei- und dreiwertigen Eisenionen besetzt sind. Die restlichen
Oktaeder- und Teraederliicken sind unbesetzt. In Abbildung 2.14 ist sowohl das Sauer-
stoffgrundgitter als auch die inverse Spinellstruktur von Magnetit zu sehen. Fe304 hat
cine Gitterkonstante von ag = 8.396 A und einen Lagenabstand von d = L =21 A 19].
Auf Grund der inversen Spinellstruktur ist Magnetit ein Antiferrimagnet und potentiell

geeignet fiir Anwendungen in der Spintronik.

o - ’ A-Plitze: Fedt

1.:-(‘ = ”\—jxw Sauerstoff: O ]
AT

grme T f‘%g; _—

O Oktaederplatze P x
al ZEX
«//Ozsiﬁ

(b)

Abbildung 2.14: Struktur von Magnetit a) Sauerstoff bildet ein fcc Grundgitter. Ein
Achtel der Tetraederliicken werden von Fe(I11) besetzt. Die Hélfte der Oktaederliicken
werden zu gleichen Teilen mit Fe(IT) und Fe(IIT) gefiillt. Die Gesamteinheitszelle von
Magnetit besteht aus acht Sauerstoffeinheitszellen. b) Inverse Spinellstruktur. Grafik
entnommen aus [20] .

v — FeaOs - Maghemit

Maghemit ist ein reines Fe(II1)-Oxid und die Struktur dhnelt der des Magnetits, nur
dass Oktaederliicken, die beim Magnetit mit zweiwertigen Fisenionen besetzt waren,
unbesetzt sind. Die Gitterkonstante ist mit ag = 8.33 A bis 8.35 A [21] etwas kleiner als
die des Magnetits. Der Lagenabstand betrigt d = ¢ = 2.08 A bis 2.09 A.
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2.2.4 Gitterfehlanpassung der Eisenoxide zu Ag(001)

Beim epitaktischen Wachstum von Eisenoxidschichten auf Ag(001) besteht ein méglicher
Parameter fiir die Entstehung einer der Eisenoxidphasen darin, wie gut die Gitterpa-
ramter zwischen dem Substrat und der Schicht iibereinstimmen. Dabei wird jeweils der
Abstand zum néchsten Nachbarn in der Ebene ap . beriicksichtigt. Die Gitterfehlan-

passung lasst sich mit Gleichung 23 bestimmen.

lan . (Schicht) — an . (Substrat)|
an n.(Schicht)

Gitterfehlanpassung = (23)
In Tabelle 2.1 sind die geometrischen Figenschaften der Materialsysteme mit der jewei-
ligen Gitterfehlanpassung zum Ag(001) Substrat zusammengefasst. Auffillig ist hierbei,
dass FeO(001) die grokte Gitterfehlanpassung von den kubischen Adsorbaten hat. Die
kubischen Eisenoxidoberflichen wie Fe304(001) und v — FeaO3(001) passen mit einer
Gitterfehlanpassung von 2-3% recht gut auf das Ag(001) Substrat.

| | ao[A] | ann. [A] | GFA | d[A] |

Ag(001) 4.09 2.89 — 205
Fe(001) 2.87 287 | 0.7% | 1.44
FeO(001) 433 306 | 55% | 217

Fes04(001) | 840 297 | 27% | 2.10
v — Fey03(001) | 8.33 295 | 2.0% | 2.08

Tabelle 2.1: Bestimmung der Gitterfehlanpassung (GFA) von (001)-Eisenoxidschichten
auf Ag(001) mit ap Gitterkonstante, ay y. Abstand zum néchsten Nachbarn auf der
Oberfliche und d Lagenabstand

Da im experimentellen Teil auch hexagonale Strukturen beobachtet wurden, soll an die-
ser Stelle auf die Gitterfehlanpassung der Eisenoxide mit (111)-Orientierung auf Ag(001)
eingegangen werden. Dazu soll zunéchst betrachtet werden, wie die Gitterfehlanpassung
zwischen einem kubischen Substrat und einer hexagonalen Schicht bestimmt werden
kann, da hierbei nicht einfach der Abstand zum néichsten Nachbarn verwendet werden
kann. In Abbildung 2.15 a) ist die (111)-Ebene eines kubisch-flichenzentrierten Kris-
talls (das Grundgitter der hier betrachteten Eisenoxide) eingezeichnet. In Abbildung
2.15 b) ist die (111)-Ebene planar dargestellt. Die hexagonale Oberflicheneinheitszelle
ergibt sich, wenn zu dem Dreieck eine weitere Reihe Atome hinzugefiigt wird. Fiir die
Gitterfehlanpassung wird nun betrachtet, wie gut die Geometrie des Hexagons mit der
Geometrie der kubisch-primitiven Oberflicheneinheitszelle von Ag(001) tibereinstimmt.
Dazu wird ein gestauchtes Hexagon in das kubisch-primitive Gitter gezeichnet (Abbil-
dung 2.15 ¢)). Die Geometrie dieser beiden Hexagone lésst sich durch zwei Parameter
beschreiben. Dazu wird zum einen der Abstand der Atome in x-Richtung und zum
anderen der Reihenabstand in y-Richtung betrachtet. Diese Abstdnde konnen durch

geometrische Uberlegungen bestimmt werden.

Die Gitterfehlanpassung lésst sich dann, aufgeteilt in x- und y-Richtung, analog zu Glei-
chung 2.1 bestimmen. Die geometrischen Parameter der Eisenoxide mit (111)-Orientierung
sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst. Da die Gitterkonstante von FezO4 und v— Fe2O3

ghnlich grof ist, wird die Gitterfehlanpassung fiir diese beiden Eisenoxide gemeinsam
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Abbildung 2.15: Gitterfehlanpassung von hexagonalen (111)-Eisenoxiden auf kubischem
Ag(001) a) (111)-Ebene im fcc-Gitter b) hexagonale (111)-Oberfliche ¢) Gestauchtes
Hexagon auf der (001)-Oberfliche mit kubisch-primitiver Oberflicheneinheitszelle

betrachtet. Bei der Bestimmung der geometrischen Parameter muss fiir Fe3O4 und
v — Fey03 die Gitterkonstante durch den Faktor 2 geteilt werden, da bei der Uberlegung
zur Ermittelung der Gitterfehlanpassung nur das (halb so grofe) Sauerstoffgrundgitter

betrachtet wurde.

’ ‘ Richtung ‘ AN.N.,Ag [A] ‘ a111) [A] ‘ GFA ‘
FeO(111) X 2 =289 W0 =306 [55%
apeo = 4.338 ¥ e = 2.89 %ﬁﬁ —265 | 8.3%
Fe304/y — Fey03(111) X 2 =2.89 % =297 [27%
UFe;0, = 8.4 A v ‘% = 2.89 %@ =257 | 11%

Tabelle 2.2: Bestimmung der Gitterfehlanpassung (GFA) von (111)-Eisenoxidschichten
auf Ag(001)

Die Gitterfehlanpassung ist mit bis zu 11 % recht grofs. Eine hohe Gitterfehlanpassung
fiihrt zu einer hoheren Oberflichenenergie. Die hexagonale Orientierung der Eisenoxide
auf dem Ag(001)-Substrat ist somit energetisch ungiinstig. Dennoch ist es moglich,
dass Eisenoxide unter bestimmten energetischen Voraussetzungen (zum Beispiel durch

Erwirmung) in einer hexagonalen Orientierung aufwachsen.

23






3 Praparation und Untersuchung der Eisenoxidschichten

In diesem Kapitel werden die experimentellen Grundlagen dieser Arbeit dargestellt.
Im ersten Unterabschnitt werden die Funktionsweise und der Aufbau der verwende-
ten Priparations- und Untersuchungsmethoden in der Ultra-Hoch-Vakuum-Kammer
(UHV) erldutert. Im zweiten Unterabschnitt gehe ich auf die Vorbereitung des Silber-
substrates und die beiden verwendeten Verfahren zur Herstellung der Eisenoxidschichten

ein.

3.1 Verwendete Priparations- und Untersuchungsmethoden

In diesem Unterabschnitt werden die verwendeten Gerite in der Ultra-Hoch-Vakuum-
Kammer beschrieben. Dazu wird zunédchst der Aufbau der verwendeten UHV-Kammer
dargestellt. Des Weiteren werden die verwendeten Geréte zur Herstellung und Charakte-
risierung der Eisenoxidschichten erldutert. Dabei dient die Sputterkanone zur Reinigung
des Substrates. Der Eisenverdampfer wird fiir die Herstellung der Eisenoxidschichten
verwendet. Ein AUGER-Elektronen-Spektroskopie und eine SPA-LEED-Optik werden

zur Charakterisierung der Eisenoxidschichten genutzt.

3.1.1 UHV-Kammer

) lonengetter-Pumpe

) Titan-Sublimator

) Drehschieberpumpe

) Turbomolekularpumpe

) Plattenventil

) Druckmessrohre Vorkammer
) Druckmessrohre Hauptkammer
) Manipulator

) Elektrische Durchflihrung

) SPA-LEED Optik

11) Auger-Optik

12) Eisenverdampfer

13) Sputterkanone

14) Gaseinlass (Ar und O,)

15) Fenster

1
2
3
4
5
6
7
8
9
O

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der UHV-Kammer.

Orange sind alle Bauteile, die zur Vakuumerzeugung bzw. zum Druckmessen verwendet
werden. Die blau eingefdrbten Bauteile gehéren zum Manipulator der Probe. Die Mess-
instrumente sind griin koloriert. Die verwendeten Apparaturen zur Probenpriparation
sind gelb dargestellt.

Das Aufwachsen und Untersuchen der Eisenoxidschichten auf Silber findet im Ultra-
Hoch-Vakuum (UHV) statt. Ultra-Hoch-Vakuum bedeutet, dass in der Kammer ein
Druck von p < 1-107? mbar herrscht. Im Wesentlichen gibt es zwei Griinde, warum das

Experiment im UHV durchgefiihrt werden muss. Zum einen sollte die Verunreinigung
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3.1 Verwendete Praparations- und Untersuchungsmethoden

(a) | (b)

Abbildung 3.2: Fotos von der UHV-Kammer a) Gesamte UHV-Kammer mit Manipula-
tor b) Substrat auf dem Probenhalter

der Oberfliche durch Fremdatome vermieden werden. In diesem Druckbereich dauert
es mehrere Stunden, bis sich eine Atomlage Fremdatome auf der Oberfliche angelagert
hat. Im Gegensatz dazu ist bei Atmosphérendruck die Probenoberfliche in der Zeit
von wenigen Nanosekunden mit einer Atomlage Fremdatome bedeckt. Zum anderen
werden bei den verwendeten Messmethoden Elektronen auf die Probe beschleunigt. Bei
Atmosphirendruck ist die mittlere freie Weglénge der Elektronen kleiner als der Abstand

zwischen Elektronenemission und Probe und eine Messung wére somit unmaglich.

Erreicht wird dieser Druck durch Kombination mehrerer Vakuumpumpen. Zunichst
wird mit einer Drehschieberpumpe ein Vorvakuum erzeugt. Dieses wird bend&tigt, da die
Turbomolekularpumpe erst ab einem Druck kleiner als p < 10~2 mbar eingesetzt werden
kann. Zusétzlich ist noch eine Tonengetter-Pumpe an die UHV-Kammer angeschlossen.
Bereits mit diesen Pumpen kann ein Druck von p < 1-107? mbar realisiert werden. Des
Weiteren befindet sich in der Kammer noch ein Titan-Sublimator mit dem bei Bedarf
weitere Restgasionen gegettert werden kénnen. Der Aufbau der Kammer ist schematisch
in Abbildung 3.1 dargestellt. Die verwendeten Pumpen sind orange dargestellt. Zusétz-
lich zu den Pumpen befindet sich noch sowohl zwischen der Turbomolekularpumpe und
der Drehschieberpumpe als auch in der Hauptkammer je eine Druckmessréhre. Die Tur-
bomolekularpumpe kann mit Hilfe eines Plattenventils von der Hauptkammer getrennt

werden.

In Abbildung 3.1 blau eingezeichnet sind alle Komponenten, die zur Manipulation der
Probe verwendet werden. Damit ist es moglich, die Probe in der Kammer in alle Raum-
richtungen zu bewegen und zu verkippen. Das Silbersubstrat ist auf einer festen Hal-
terung spannungsfrei montiert und elektrisch zum Rest der Kammer isoliert. Auf dem

Manipulator ist noch eine elektrische Durchfithrung zur Probe zu finden. Mit dieser
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3 PRAPARATION UND UNTERSUCHUNG DER EISENOXIDSCHICHTEN

ldsst sich die Probe erden oder auf ein Potential legen. Auch die Anschliisse fiir ein

Thermoelement und ein Heizfilament werden an dieser Stelle nach aufien gefiihrt.

Die gelb eingefarbten Bauteile in Abbildung 3.1 werden zur Probenpréparation ver-
wendet. Die Funktionsweise des Verdampfers und der Sputterkanone werden in den
Unterabschnitten 3.1.2 und 3.1.3 erldutert. Zur Untersuchung der Probe werden AES
und SPA-LEED verwendet. Diese Bauteile sind in Abbildung 3.1 griin koloriert. Die

Funktionsweisen werden in den Unterabschnitten 3.1.4 und 3.1.5 erklart.

3.1.2 Sputterkanone

Die Sputterkanone wird verwendet, um Fremdatome von der Oberfliche zu entfernen.
Dazu wird in die Kammer Argongas bis zu einem Druck von p(Ar) a~ 5- 1075 mbar ein-
gelassen. An der Sputterkanone wird das Argon durch Elektronenstéfbe ionisiert. Dazu
werden in der Sputterkanone die durch Gliithemission erzeugten Elektronen beschleunigt
und ionisieren durch Stéke die Argon-Atome. Die Argon-lonen werden durch ein ange-
legtes elektrisches Feld in Richtung Probenoberfliche beschleunigt. Durch Stofkaskaden
werden die Fremdatome von der Oberfliche abgelst. Schematisch ist dieser Vorgang in
Abbildung 3.3 dargestellt. Um die gesamte Oberflache zu reinigen, wird der Ionenstrahl
mittels Ablenkplatten rasterformig iiber die Probe gefithrt. Um zu iiberpriifen, ob ge-
niigend Argongas eingelassen wurde und die Probe getroffen wird, kann der Strom an

der geerdeten Probe gemessen werden. Dieser sollte im Bereich von Ip gput = 2 — 3 pA

\ IFremdatom
o
e /

M M )
Q ) () ) Q Kristallgitter

o 0 o-¢ o o

/ StoRkaskade

liegen.

O Arf

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung einer Stofkaskade beim Sputtern

3.1.3 Eisenverdampfer

Fiir die Herstellung der Eisen- bzw. Eisenoxidschichten wird Molekularstrahlepitaxie
(MBE, engl. Molecular Beam Epitaxy) verwendet. Dazu wird ein Verdampfer, wie er
schematisch in Abbildung 3.4 dargestellt ist, verwendet. Als Verdampfergut dient eine
Eisenpatrone. An die Eisenpatrone kann eine positive Hochspannung angelegt werden.
Um die Eisenpatrone herum befindet sich ein Wolframdraht als Filament. Wird eine
positive Hochspannung an die Eisenpatrone angelegt, so werden die aus dem Filament
ausgelosten Elektronen auf die Eisenpatrone beschleunigt. Diese wird durch die Elek-
tronenstofse erhitzt und Eisenatome sublimieren. Mit dem gemessenen Strom an der
Eisenpatrone I ldsst sich die Leistung an der Patrone berechnen. In unserem Fall
wurde eine Leistung von Pp. = 25 W verwendet. Bei dieser Leistung ist die Sublima-
Hz
Sek.*

tionsrate konstant bei ~ 1 Mit einem drehbaren Shutter lisst sich die Offnung
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3.1 Verwendete Praparations- und Untersuchungsmethoden

des Verdampfers verschliefen, so dass eine definierte Menge FEisen verdampft werden
kann. Zur Uberpriifung der verdampften Eisenmenge befindet sich ein Schwingquarz
vor dem Shutter. Die Grundeigenfrequenz des Schwingquarzes liegt bei fo = 10 MHz.
Die Frequenzénderung des Schwingquarzes ist proportional zur aufgedampften Masse
Am.

Af = fOQ-Am

 pqu-N-A 24

Dabei ist pg, die Dichte des Quarzes, N = 1.67 - 10°Hz-mm und A die bedampfte

Quarzflache.

Der dufere Teil des Verdampfers besteht aus einem wassergekiihlten Kupferkdrper.

Eisenpatrone Filaynent Schwingquarz

——|
I
/N J
N r‘\Shutter

keramikhijlsen

—i'|'I>—|

/| ] | — I

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des Eisenverdampfers

3.1.4 AuGER-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Die AUGER-Elektronen-Spektroskopie (AES) wird verwendet, um die chemische Zu-
sammensetzung der Probe zu untersuchen. Die Optik der AES besteht im Wesentli-
chen aus drei Teilen: Der Elektronenquelle, dem Analysator und dem Detektor. In der
Elektronenquelle werden die Elektronen durch Gliithemission am Filament freigesetzt.
Diese werden durch ein elektrisches Feld beschleunigt und durch elektrische Linsen fo-
kussiert (Abbildung 3.5 rechts). Als Beschleunigungsspannung wurde UpjjAuger = 2kV

verwendet.

Wie in Abschnitt 2.1.1 bereits erldutert wurde, hangt die kinetische Energie der Au-
GER-Elektronen nicht von der Energie der Primérelektronen ab. Den Analysator (CMA,
engl. cylindrical mirror analysator) kénnen nur die Elektronen passieren, deren kineti-
sche Energie zu den Einstellungen des Analysators passt. Der Analysator besteht aus
zwel Zylindern, wobei der duftere Zylinder auf einem negativen Potential liegt. Die Elek-
tronen werden im resultierenden elektrischen Feld abgelenkt. In Abbildung 3.5 sind die
moglichen Wege der Elektronen im Analysator skizziert. Im Fall a) haben die Elektro-
nen eine zu hohe kinetische Energie und werden nicht geniigend abgelenkt. Im Fall b)
weisen die Elektronen genau die kinetische Energie auf, um den Analysator zu passieren.
Im Fall ¢) ist die kinetische Energie der Elektronen zu klein und die Elektronen werden
zu stark abgelenkt. In Abhéngigkeit vom angelegten Potential am Zylinder kann die

kinetische Energie der Elektronen bestimmt werden.

Hinter dem Analysator werden die Elektronen mit einer Hochspannung auf den Elek-
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3 PRAPARATION UND UNTERSUCHUNG DER EISENOXIDSCHICHTEN
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau einer AES-Optik nach [22]. Gezeigt ist auf der
linken Seite die Elektronenkanone im Zentrum der Optik, der Analysator mit innerem
und duferem Zylinder und der Elektronenvervielfacher. Im Analysator sind die drei
moglichen Fille fiir die Bahn der Elektronen in Abhéngigkeit der kinetischen Energie der
Elektronen dargestellt: a) zu hohe kinetische Energie b) zu dem Analysatorparametern
passende kinetische Energie und c) zu geringe kinetische Energie. Im rechten Teil der
Grafik ist die Fokussier- und Beschleunigungseinheit der Elektronenkanone zu sehen.
Grafik entnommen aus [9]

tronenvervielfacher beschleunigt. Im Channeltron findet eine weitere Vervielfachung der
Elektronen statt, wobei die Anzahl der Elektronen immer noch proportional zur An-
zahl der an der Probe emittierten Elektronen ist, so dass ein messbarer Strom detektiert

werden kann.

Zum Justieren der Entfernung der Probe vor der AUGER-Optik wird das Signal der

elastisch zuriickgestreuten Elektronen verwendet.

Die Qualitit des Spektrums (Signal zu Rausch Verhéltnis) héngt stark von der Emissi-

onsrate der Elektronenkanone und der Rauhigkeit der Probe ab.

3.1.5 SPA-LEED

Channeltron Oktopolplatten Kristalllinse

A
S}t \;%7@%@"

+ i - d

Elektronen- Schirm
kanone

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau der SPA-LEED-Optik. Grafik entnommen aus
[23].

Bei der verwendeten SPA-LEED Optik handelt es sich um eine Modifikation der LEED-
Optik nach Henzler et al. [24]. In der konventionellen LEED-Optik wird das Beugungs-
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3.1 Verwendete Praparations- und Untersuchungsmethoden

bild auf einem Fluoreszenzschirm erzeugt. Dabei verdeckt die Elektronenkanone die

Mitte des Beugungsbildes.

Beim SPA-LEED werden die gebeugten Elektronen mit einem Channeltron detektiert.
Um das gesamte Beugungsbild aufnehmen zu kénnen, werden die Elektronen in einem
von Oktopolplatten erzeugten elektrischen Feld abgelenkt. Auf diese Weise ist es auch
moglich, die Elektronenkanone und den Detektor im Experiment nebeneinander zu po-

sitionieren, so dass alle Reflexe aufgenommen werden konnen.
In Abbildung 3.6 wird der Strahlengang in der SPA-LEED-Optik schematisch darge-

stellt.

a) b)
(20) (10) (00) (10) (20) (QO) (TO) (00) (10) (20)

| |

|

—
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\ K

Abbildung 3.7: EwALD-Kugel fiir a) konventionelle LEED-Optik und b) SPA-LEED-
Optik. Durch Variation des Einfallswinkels € wird die EWALD-Kugel gréfser. © ist der
Winkel zwischen einfallendem Wellenvektor EZ und ausfallendem Wellenvektor Ef. Gra-
fik entnommen aus [23]

\

In der Elektronenkanone werden die thermisch angeregten Elektronen durch ein Trio-
densystem aus Kathode, WEHNELT-Zylinder und Anode beschleunigt. Das an der Anode
angelegte Potential bestimmt die kinetische Energie der Elektronen und damit die Gro-
ke der EwaLD-Kugel. Der Elektronenstrahl wird durch elektrische Linsen fokussiert. Im
weiteren Strahlengang werden die Elektronen durch das elektrische Feld von drei Ok-
topolplatten abgelenkt. Durch das angelegte Potential an den Oktopolplatten wird der
Einfallswinkel € variiert. Bevor der Elektronenstrahl am Kristall gebeugt wird, wird er
nochmals durch eine Kristalllinse fokussiert. Die gebeugten Elektronen werden wieder
von der Kristalllinse fokussiert und im elektrischen Feld der Oktopolplatten abgelenkt.
Um ein hoheres Signal zu Rausch Verhiltnis zu erhalten, werden Elektronen mit einer
geringeren Energie an einem Suppressor herausgefiltert. Die Elektronen erzeugen im
Channeltron Messimpluse, die mit der Software SPA4 ausgelesen werden. Durch Varia-
tion der Ablenkspannung an den Oktopolplatten wird der Finfallswinkel e variiert und
der laterale k-Raum abgescannt. Durch Variation des Einfallswinkels wird die EWALD-
Kugel im reziproken Raum gedreht. Dadurch entsteht eine EwALD-Kugel mit einem
groferen Radius. Der Winkel © zwischen dem einfallenden Wellenvektor k; und dem
ausfallenden Wellenvektor Ef bleibt dabei konstant. Schematisch ist der Unterschied
zwischen der EWALD-Kugel der konventionellen LEED Optik und der EWALD-Kugel
der SPA-LEED Optik in Abbildung 3.7 dargestellt.
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3 PRAPARATION UND UNTERSUCHUNG DER EISENOXIDSCHICHTEN

3.2 Probenpriparation

In diesem Abschnitt wird zunéchst die Vorbereitung des Silber-Substrates und anschlie-
$end das experimentelle Vorgehen bei den beiden verschiedenen verwendeten Methoden

zur Herstellung der Eisenoxidschichten auf Ag(001) erlautert.

3.2.1 Vorbereitung des Silber-Substrates

Das Silbersubstrat wird zur Vorbereitung in mehreren Sputter-Heiz-Zyklen gereinigt.
Zum Sputtern wird das Substrat mit einem Heizfilament auf etwa 200° C geheizt. Dazu
wird ein Filamentstrom von Ip; =~ 3.2 A benétigt. In die UHV-Kammer wird Argon bis
zu einem Druck p(Ar) ~ 5-107° mbar eingelassen. Die Sputterkanone wird mit einer
Beschleunigungsspannung Upgeqrm, = 2kV und einem Emissionsstrom Igp,iss = 18 mA
betrieben. Der Argondruck wird so eingestellt, dass an der geerdeten Probe ein Strom
I, = 2 — 3 A gemessen werden kann. Die Sputterzeit variiert je nach Verunreinigung
zwischen 30 Minuten und einer Stunde. Da beim Sputtern die Oberfliche aufgeraut wird,
muss nach jedem Sputterzyklus die Probe fiir eine Stunde auf 600°C geheizt werden.
Durch das Heizen kénnen Oberflichendefekte ausgeheilt werden. Zum Heizen wird an
die Probe eine positive Spannung von Up = 700V angelegt und das Heizfilament mit
einem Strom von Ip; =~ 6.2 A betrieben. Die zusitzliche Spannung sorgt dafiir, dass
die Elektronen aus dem Heizfilament auf das Substrat beschleunigt werden und es,
zusitzlich zur Strahlungswirme des Filaments, durch Stofe erwirmen. Gemessen wird
die Temperatur mit einem Thermoelement. Nach einer Heizdauer von einer Stunde wird
das Substrat mit einer Rate von 20 M—(in abgekiihlt. Abschlieftend wird jeweils mit AES
und SPA-LEED kontrolliert, ob die Oberfléche des Silbersubstrates sauber und kristallin

ist.

3.2.2 Aufdampfen einer Eisenschicht und Nachbehandlung in einer diinnen

Sauerstoffatmosphire

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-
schichten verwendet. Da in Voruntersuchungen nur reines Eisen auf Ag(001) aufge-
dampft wurde [25], wird im ersten Verfahren zunéchst eine Eisenschicht bei Raumtem-
peratur aufgedampft und erst dann bei verschiedenen Temperaturen in einer diinnen
Sauerstoffatmosphére nachoxidiert. Der Filamentstrom wird so eingestellt, dass durch
die Eisenpatrone ein Strom von Ip, = 25mA fliefst. Der Verdampfer wird mit einem
Filamentstrom Ir; pe ~ 2.18 A und einer Spannung an der Eisenpatrone Up, = 1000V
betrieben. Somit liegt an der Eisenpatrone eine Leistung Pr. = 25W an. Bei dieser
Leistung verdampft das Eisen mit einer konstanten Rate von ca. 1 ;ITE Die Menge
des sublimierten Fisens wird mit einer Quarzwaage gemessen. In dieser Arbeit wurden
fiir jede Probe 600Hz Eisen aufgedampft. In vorherigen Arbeiten [25] entsprach bei
dem selben Verdampfer 600 Hz einer Eisenschichtdicke von 8 bis 9 Monolagen. Die so
aufgebrachte Eisenschicht wurde mit AES und SPA-LEED untersucht.

Zum nachoxidieren wird in die UHV-Kammer Sauerstoff mit einem Druck von

p(O2) = 3.0 — 3.5 - 107° mbar eingelassen. Die Zeit zum Nachoxidieren betriigt eine
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3.2 Probenpriparation

Stunde. Beim Nachoxidieren bei 200° C bzw. 400° C wird die Probe mit dem Heizfilament
(Irir2000c = 2.8 A, Ipia00°c = 5A) und einer angelegten Spannung (Upapocc = 500V,
Upaoocc = 600V) geheizt. Dabei wird zundchst die Probe in wenigen Minuten auf
die gewiinschte Temperatur gebracht und erst dann der Sauerstoff eingelassen. Nach
Abkiihlen der Probe wurde die Eisenoxidschicht ebenfalls mit AES und SPA-LEED

untersucht.

3.2.3 Reaktives Aufdampfen einer Eisenschicht und Nachbehandlung in ei-

ner diinnen Sauerstoffatmosphire

In dem zweiten Verfahren zur Herstellung von Eisenoxidschichten wird das Eisen direkt
in einer diinnen Sauerstoffatmosphiire (p(Og) = 3.4—5-1075 mbar) reaktiv aufgedampft.
Dazu wird das Substrat mit Hilfe des Heilzfilaments (I 200:c = 3.4 A, Irisocc =
4.2A, Ipia00cc = 5.2A) auf die gewiinschte Temperatur (200°C, 300°C und 400°C)
gebracht. Bei den ersten beiden reaktiv aufgedampften Eisenoxidschichten (200°C und
400° C) wird zuerst die Verschlussblende des Eisenverdampfers ge6ffnet und dann der
Sauerstoff in die Kammer eingelassen. Bei den weiteren Proben (Wiederholung 400° C
und 300° C) wird zuerst Sauerstoff eingelassen und dann mit dem Verdampfen begonnen.
Der Eisenverdampfer wird mit den gleichen Parametern wie in der ersten Methode
betrieben. Ebenso werden bei jeder Probe 600 Hz Eisen aufgedampft. Nach Abkiihlen
der Probe wird diese mit AES und SPA-LEED analysiert.

Um zu untersuchen, ob ein weiteres Lagern der Probe in Sauerstoffatmosphére bei der
jeweiligen Temperatur einen Einfluss hat, wurde die Probe bei der jeweiligen Aufdampf-

temperatur fiir eine Stunde in der diinnen Sauerstoffatmosphére gelagert. Auch nach
diesem Schritt wurde die Schicht nach Abkiihlen mit AES und SPA- LEED untersucht.
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4 Messergebnisse und Auswertung

In diesem Kapitel werden die Messergebnisse der Arbeit dargestellt und diskutiert. In
dem ersten Unterabschnitt werden die Messergebnisse des verwendeten Silbersubstrates
betrachtet. Dazu gehtrt das AUGER-Spektrum, das mit SPA-LEED aufgenommene Beu-
gungsbild und die H(S)-Analyse. Aus den Messergebnissen konnen Riickschliisse auf die
Qualitdt des Substrates geschlossen werden. Im den darauf folgenden Unterabschnitten
werden die Messergebnisse der beiden Methode der Eisenoxidschichtherstellung préasen-
tiert. Die Unterteilung besteht dabei zum einen in der Herstellungsmethode, zum ande-
ren in der Herstellungstemperatur. Als Ergebnisse werden sowohl die zur Analyse der
chemischen Zusammensetzung verwendeten AUGER-Spektren dargestellt als auch die
zur Untersuchung der Oberflichenmorphologie mit SPA-LEED aufgenommenen Beu-
gungsbilder. Wo es mdglich ist, wird auch eine Reflex-Profil-Analyse vorgenommen. Im
letzten Unterabschnitt werden die ermittelten Ergebnisse und Auswertungen zusam-

mengefasst.

4.1 Untersuchung des Silbersubstrates

Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir alle hergestellten Eisenoxidschichten dasselbe Sil-
bersubstrat verwendet. Nach der Untersuchung der Eisenoxidschicht wird die Schicht
durch Sputter/Heizzyklen entfernt und das Substrat ausgeheilt. Um zu gewéhrleisten,
dass die Substratoberfliche fiir alle hergestellten Eisenoxidschichten vergleichbar ist,
wird vor jedem Aufdampfen das Silbersubstrat mittels AES und SPA-LEED unter-
sucht. Exemplarisch werden in diesem Abschnitt die Ergebnisse der Untersuchung des

Silbersubstrates dargelegt.
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Abbildung 4.1: AUGER-Spektrum des sauberen Silbersubstrates

Zur Uberpriifung, ob sich noch Fremdatome auf der Oberfliche befinden, wird ein
AUGER-Spektrum des Silbersubstrates aufgenommen. Beispielhaft ist ein solches Spek-
trum in Abbildung 4.1 zu sehen. Gut zu erkennen sind die charakteristischen Peaks fiir
den M N N-Ubergang von Silber. Dabei liegt das Hauptsignal bei 351 eV. Des Weiteren
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4.1 Untersuchung des Silbersubstrates

sind keine Verunreinigungen durch Kohlenstoff (bei 271 eV), Sauerstoff (bei 503 eV) oder
Eisen (bei 703¢eV) zu finden.
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Abbildung 4.2: Beugungsbild des gereinigten Silbersubstrates bei einer Energie
E=143.0¢eV, welche einer Streuphase S=4.0 von Ag(001) entspricht

Zur Untersuchung der Oberflichenmorphologie wird sowohl das zweidimensionale Beu-
gungungsbild als auch das Spotprofil des (00)-Reflexes betrachtet. In der SPA-LEED
Software wird der Ausschnitt auf % BZ skaliert, wobei BZ fiir BRILLOUIN-Zone (die
FOURIER-Transformierte der WIGNER-SEITZ-Zelle im reziproken Raum) steht. Somit
bleiben die Abstéinde der Reflexe im Beugungsbild erhalten. In Abbildung 4.2 ist das
zweidimensionale Beugungsbild des gereinigten Silbersubstrates zu sehen. Die verwen-
dete Elektronenenergie ist bei diesem Beugungsbild 143.0 eV, welche bei Ag(001) der
Streuphase S=4.0 entspricht. Im Beugungsbild findet sich die kubische Struktur der
Ag(001) Oberflache wieder. Gut zu erkennen ist in dieser Abbildung, dass die Beu-
gungsreflexe erster Ordnung {10} = ((01), (10), (01), (10)) in dieser Phase schwicher
als die Beugungsreflexe der nullten Ordnung (00) und der v/2ten-Ordnung {11} =
((11), (11), (11), (11)) sind. Allgemein sind die Reflexe schmal und rund, was auf eine

gute Kristallinitdt hinweist.

Um genauere Aussagen iiber die Qualitdt der Silbersubstratoberfliche machen zu kon-
nen, wird das Spot-Profil des (00)-Reflexes in (01)-Richtung des Streuvektors fiir vari-
ierende Energie aufgenommen. Exemplarisch ist in Abbildung 4.3 ein aufgenommenes
Reflexprofil bei der Energie £ = 80.5eV dargestellt. Skaliert auf die Oberflichenein-
heitszelle von Silber entspricht das einer Streuphase von S=3. Die Intensitidt wird in
"counts-per-second” (CPS) angegeben. Die Messdaten lassen sich gut mit einer schma-

len GAuss-Funktion und einer breiten LORENTZ-Funktion anpassen.

Die Halbwertsbreite der GAUss-Funktion ist konstant 1.2+0.5% BZ. Die gaussformige
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Abbildung 4.3: Exemplarisches Reflexprofil des (00)-Reflexes des Silbersubstrates bei
einer Energie von 80.5 eV. Diese Energie entspricht bei Ag(001) einer Streuphase S=3.

Verbreiterung wird, wie in Abschnitt 2.1.3 erldutert, durch die instrumentelle Verbrei-
terung der SPA-LEED Optik verursacht. Die Halbwertsbreite der LORENTZ-Funktion
oszilliert mit der Streuphase S. In Abbildung 4.4 ist die Halbwertsbreite der LORENTZ-
Funktion gegen die Streuphase S, skaliert auf die Oberflicheneinheitszelle von Ag(001),
aufgetragen. Durch Anpassung von Gleichung 22 an diese Oszillation liefert der Fit den
Lagenabstand d = 2.0 + 0.5 A, die mittlere Terrassenbreite I' = 180 + 20 A, die Vari-
anz des Mosaikwinkels Av = 0.01° und die instrumentelle Verbreiterung i = 1.6 % BZ.
Die Grofe der Fehler wird durch Variation der Parameter und dem Ubereinstimmen
der Werte zwischen der Funktion und den Messwerten abgeschitzt. Die untere Grenze
der Fehler ist durch das maximale Auflésungsvermogen der SPA-LEED Optik von etwa
0.5 A gegeben.

Der Lagenabstand d liegt innerhalb des Fehlerbereiches bei dem Literaturwert des La-
genabstandes d 44(001) = 2.05 A Die fiir Silber groke mittlere Terrassenbreite weist dar-
auf hin, dass die Substratoberfliche gut ausgeheilt ist. Die Varianz des Mosaikwinkels
um 0° ist vernachlédssigbar klein. Da die Verbreiterung durch die SPA-LEED-Optik be-
reits in der Anpassung der GAUSss-Funktion an das Reflexprofil beriicksichtigt wurde,
kann die hier bestimmte instrumentelle Verbreiterung auf Defekte der Substratoberfli-
che wie Fehlstellen, Zwischengitteratome oder Stufenversetzungen zuriickgefiihrt wer-

den.
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Abbildung 4.4: Halbwertsbreitenanalyse der LORENTZ-Funktion (LF). Durch Anpas-
sunng der Werte nach Gleichung 22 lassen sich die Parameter Lagenabstand d =
2.0 + 0.5 A, mittlere Terrassenbreite I' = 180 + 20 A, Varianz des Mosaikwinkels
Av = 0.01° und instrumentelle Verbreiterung i = 1.6 %BZ bestimmen.

4.2 Aufdampfen von Eisen und Nachbehandlung in einer diinnen Sauerstoff-
atmosphire bei verschiedenen Temperaturen

Bei der ersten Herstellungsmethode der Eisenoxidschichten wird zun&chst eine Eisen-
schicht aufgedampft, die anschliefend in einer diinnen Sauerstoffatmosphére bei ver-
schiedenen Temperaturen nachbehandelt wird. In diesem Abschnitt sollen die Messer-
gebnisse dieser Herstellungsmethode bei den verschiedenen Temperaturen dargestellt

werden.

Herstellung der Eisenoxidschicht bei Raumtemperatur

In Ubereinstimmung mit vorangegangenen Arbeiten [25], wurde auch in dieser Arbeit
im SPA-LEED kein Reflex bei der bei Raumtemperatur aufgedampften Eisenschicht
gefunden. Im AUGER-Spektrum in Abbildung 4.5 kénnen jedoch deutlich die charakte-
ristischen Signale von Eisen im Bereich von 600eV bis 700 eV beobachtet werden. Bei
351 eV ist das Silber-Signal des Substrats zu sehen. Dies kann entweder an der diinnen
Eisenschicht oder an Inselwachstum liegen. Des Weiteren sind noch Verunreinigungen
von Kohlenstoff (bei 271 V) und Sauerstoff (bei 503 eV) zu finden. Die Kohlenstoffverun-
reinigungen koénnen zum einen aus dem Verdampfer auf die Oberflichen gelangen, z.B.
durch das Heizfilament oder durch Ablagerung von Kohlenstoff auf der Eisenpatrone bei
Beliiftung der UHV-Kammer, oder zum anderen aus dem Filament der AUGER-Optik.
In beiden Fillen konnte ein lingeres Vorheizen der Filamente die Kohlenstoffverunrei-
nigung minimieren. Die Sauerstoffverunreinigung wurde bereits in vorherigen Arbeiten
[25] beobachtet und entsteht vermutlich durch eine Oxidation der Eisenpatrone beim
Beliiften der UHV-Kammer. Die Sauerstoffverunreinigung wurde in allen hergestellten
Eisenschichten festgestellt. Das Peak-to-Peak Verhiltnis liefert nach Gleichung 2 ein

Verhaltnis Eisen zu Sauerstoff von 6 zu 1 und ein Verhaltnis Eisen zu Silber von 15 zu
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Abbildung 4.5: AUGER-Spektrum der bei Raumtemperatur hergestellten Eisenschicht
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Abbildung 4.6: AUGER-Spektrum der bei Raumtemperatur hergestellten Eisenoxid-

schicht

Auch nach der Sauerstoffbehandlung wurden keine Beugungsreflexe im SPA-LEED be-
obachtet. Das AUGER-Spektrum in Abbildung 4.6 hat ein deutlich schlechteres Signal-

zu-Rausch- Verhéltnis, was wahrscheinlich durch eine rauere Oberfliche zustande kommt.

Deutlich zu erkennen ist das intensive Sauerstoffsignal bei 503¢eV. Die Signale von

Kohlenstoff und Silber lassen sich nicht mehr vom Rauschen trennen. Das Eisen-zu-

Sauerstoff-Verhéltnis liegt bei 1 zu 1. Dieses Verhaltnis ist jedoch aufgrund des schlech-

ten Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses mit einem relativ grofsen Fehler behaftet.
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Herstellung der Eisenoxidschicht bei 200° C

Das AUGER-Spektrum der bei 200°C hergestellten Eisenoxidschicht ist in Abbildung
4.7 dargestellt. Trotz eines niedrigen Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses sind die Signale
von Sauerstoff und Eisen zu erkennen. Das Verhéltnis von Eisen zu Sauerstoff l&sst
sich mit 7 zu 5 bestimmen. Das Silber-Signal bei 351 eV lésst sich zwar erahnen, eine

quantitative Aussage ist aber aufgrund des hohen Hintergrundrauschens nicht moglich.

200

150

100

50

dN/dE [a.u.]
o

-50

-100 /A

703 eV

_200 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800

Elektronenenergie [eV]
Abbildung 4.7: AUGER-Spektrum der bei 200° C hergestellten Eisenoxidschicht

In Abbildung 4.8 ist das Beugungsbild der bei 200° C hergestellten Eisenoxidschicht zu
sehen. Dieses Beugungsbild wurde bei einer Energie £ = 80.5¢eV, welche einer Streu-
phase S=3 fiir Ag(001) entspricht, aufgenommen. Zu erkennen sind zwei zueinander
um 90° verdrehte 2x1-Uberstrukturen. Da die Oberflicheneinheitszellen von Maghemit
und Magnetit jeweils doppelt so grof sind wie die der Ag(001) Oberflacheneinheits-
zellen, wiirde man eine 2x2-Uberstruktur erwarten. Hierbei miisste ein weiterer Reflex
in (11)-Richtung zu finden sein. Die Oberflicheneinheitszelle von Wiistit ist in etwa
genauso groft wie die des Silbersubstrates, so dass sich bei einer Wiistit-Schicht eine
1x1-Uberstruktur bilden wiirde. Ein schliissiges Modell fiir eine 2x1-Uberstruktur wur-

de bisher nicht gefunden.

Allgemein sind die Reflexe mit einer Halbwertsbreite von 15 % BZ sehr breit, was auf
eine schlechte Kristallinitdt hinweist. Aus diesem Grund konnte auch keine genauere

Reflex-Profil-Analyse durchgefiihrt werden.
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Abbildung 4.8: Beugungsbild der bei 200°C hergestellten Eisenoxidschicht bei einer
Energie E=80.5€V, die bei Ag(001) der Streuphase S=3.0 entspricht. Eingezeichnet ist
die Einheitszelle der beiden zueinander um 90° verdrehten 2x1 Uberstrukturen

Herstellung der Eisenoxidschicht bei 400° C

In Abbildung 4.9 ist das AUGER-Spektrum der bei 400° C hergestellten Eisenoxidschicht
zu sehen. Das Fisen-zu-Sauerstoff-Verhiltnis ist bei Beriicksichtigung der Sensitivitats-
faktoren 2 zu 1, wobei auch bei diesem Spektrum ein hohes Hintergrundrauschen das
Signal iiberlagert. Der hohe Eisenanteil ldsst darauf schliefsen, dass das vorhandene
Eisen nicht vollstandig mit dem Sauerstoff reagiert hat. Das Silbersubstrat ist im AU-

GER-Spektrum nicht zu erkennen.

Das 2D-Beugungsbild der bei 400°C hergestellten Eisenoxidschicht ist in Abbildung
4.10 zu sehen. Wie bei der 200° C Probe sind auch hier im Beugungsbild Uberstruktur-
reflexe einer 2x1 Struktur schwach zu erkennen. Allerdings sind die Reflexe der 400° C
Probe deutlich schmaler als die Reflexe der 200° C Probe. Somit ist bei der bei 400°C

hergestellten Eisenoxidschicht eine héhere kristalline Ordnung vorhanden.

Beispielhaft ist in Abbildung 4.11 das Reflexprofil des (00)-Reflexes in (01)-Richtung
bei einer Energie E = 120.5eV dargestellt. Diese Energie entspricht einer Streuphase
S = 3.7 fiir Ag(001). Die Messwerte lassen sich mit zwei LORENTZ-Funktionen gut

anpassen. Im Folgenden werden diese beiden Funktionen diskutiert.

Die Variation der Halbwertsbreite mit der Streuphase S fiir Ag(001) ist fiir die erste
LORENTZ-Funktion in Abbildung 4.12 und fiir die zweite LORENTZ-Funktion in Abbil-
dung 4.13 dargestellt. Bei beiden H(S)-Analysen ist eine Oszillation der Halbwertsbreite
in Abhéngigkeit der Streuphase festzustellen. Durch Anpassung von Gleichung 22 an
die Halbwertsbreiten ergibt sich fiir die erste LORENTZ-Funktion ein Lagenabstand d =
2.640.5 A, eine mittlere Terrassenldnge I' = 50410 A, eine Varianz des Mosaikwinkels
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Abbildung 4.9: AUGER-Spektrum der bei 400° C hergestellten Eisenoxidschicht

Av = 0.04° und eine instrumentelle Verbreiterung von i = 1.6 %BZ. Der Lagenabstand
liegt innerhalb des Fehlers an den Lagenabstidnden der (001)-Eisenoxidoberflichen, die
im Bereich von d = 2.1A bis d = 2.2A liegen (s. Tabelle 2.1). Die mittlere Terras-
senldnge ist mit I' = 50A im Vergleich zu der Terrassenléinge des Silbersubstrates
(T ag(oo1y = 180 A) klein. Die Varianz des Mosaikwinkels um 0° ist vernachlissigbar

klein. Es sind somit keine Mosaike vorhanden.

Fiir die zweite LORENTZ-Funktion ist der bestimmte Lagenabstand mit d = 4.2 &+
0.5A grofer als bei der ersten LORENTZ-Funktion und liegt nicht bei den Abstinden
einer Monolage in den Eisenoxiden. Da der hier ermittelte Lagenabstand genau dem
doppelten Lagenabstand der Eisenoxid-(001)-Oberflichen entspricht, kénnte es sich um
Doppelstufen handeln.

Bisher noch nicht behandelt wurde, wie das Aufspalten des Reflexprofils in zwei LORENTZ-
Funktionen erklirt werden kann. Aus den beiden Spot-Profil-Analysen liee sich vermu-
ten, dass sich die Oberfliche aus zwei verschiedenen Strukturbereichen zusammensetzt,
wobei manche Bereichen monoatomare Stufen aufweisen und andere Bereiche zweiato-
mige Stufen haben. Dagegen spricht allerdings, dass auch bei zwei verschiedenen Struk-
turen das Maximum der beiden LORENTZ-Funktionen im (00)-Reflex an der selben
Position liegen miisste. Fine andere Moglichkeit fiir die Aufspaltung des Reflexprofi-
les sind regelméfige, monotone Stufenbereiche. Wie in Abbildung 2.10 d) dargestellt,
sind die Beugungsstangen bei gestuften Oberflichen in Strichabschnitte senkrecht zur
Oberflaichennormalen aufgeteilt. Bei einer Out-Phase-Bedingung ist der Reflex, wie hier
beobachtet, aufgespalten. Allerdings sollte bei einer In-Phase-Bedingung nur ein Reflex
beobachtbar sein. Theoretisch kénnte man bei regelméfiigen, monotonen Stufenberei-
chen auch eine Verschiebung der Reflexe mit der Energie beobachten. Da der Reflex
jedoch fiir jede Energie mit Hilfe der Oktopolplatten auf den Nullpunkt verschoben
wurde, ist eine Verschiebung nicht mehr feststellbar. In Abbildung 4.14 ist der Abstand
der beiden angepassten LORENTZ-Funktionen gegen die Streuphase S von Silber auf-
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Abbildung 4.10: Beugungsbild der bei 400° C hergestellten Eisenoxidschicht bei einer
Energie £E=90.5¢eV, welcher der Silberstreuphase S=3.2 entspricht.

getragen. Fiir eine gestufte Oberflache sollte der Abstand der beiden Reflexe konstant
bleiben. Hier variiert der Abstand im Bereich von 1 bis 2% BZ.

Eine andere Ursache der Aufspaltung kénnte in der SPA-LEED-Optik zu finden sein.
So wére es moglich, dass durch eine Fehleinstellung der Linsen ein systematischer Fehler
auftritt. Da die Halbwertsbreite der zweiten LORENTZ-Funktion nur zwischen 2.1 % BZ
und 2.8 % BZ variiert, kann die Halbwertsbreite auch als nahezu konstant betrachtet
werden. Wenn die Aufspaltung des (00)-Reflexes an einer fehlerhaften Einstellung der
Linsen liegt, so ist kein direkter Riickschluss der Halbwertsbreitenanalysen auf die Ober-

flichenmorphologie mdglich.

Dennoch ist anhand der 2D-Beugungsbilder eindeutig zu erkennen, dass bei einer Re-
aktionstemperatur von 400° C eine deutlich kristallinere Eisenoxidschicht entsteht als

bei einer Reaktionstemperatur von 200° C.
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Abbildung 4.11: Exemplarisches Reflexprofil des (00)-Reflexes der bei 400° C hergestell-
ten Eisenoxidschicht bei einer Energie von 120.5 eV, welche der Streuphase S=3.7 von
Silber entspricht
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Abbildung 4.12: Halbwertsbreitenanalyse der ersten LORENTZ-Funktion

42



4 MESSERGEBNISSE UND AUSWERTUNG

e 2 LF
Fit

Halbwertsbreite [% BZ]

2 1 1 1 1
3 3.2 3.4 3.6 3.8 4
Streuphase S von Ag(001) [a.u.]

Abbildung 4.13: Halbwertsbreitenanalyse der zweiten LORENTZ-Funktion
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Abbildung 4.14: Abstand der beiden LORENTZ-Funktionen in dem (00)-Reflex der bei
400° C hergestellten Eisenoxidschicht
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4.3 Reaktives Aufdampfen von Eisen und Nachbehandlung in einer
diinnen Sauerstoffatmosphire bei verschiedenen Temperaturen

Bei der zweiten Herstellungsmethode wird Eisen direkt in einer diinnen Sauerstoffatmo-
sphére auf ein geheiztes Substrat aufgedampft. Anschlieffend wird die Eisenoxidschicht
nochmal bei der selben Temperatur wie bei dem Aufdampfen fiir eine Stunde in einer
diinnen Sauerstoffatmosphére gelagert. Die Messergebnisse dieser Herstellungsmethode
und der Einfluss der Aufdampftemperatur und der Nachbehandlung werden in diesem

Abschnitt présentiert und diskutiert.

Reaktives Aufdampfen der Eisenoxidschicht bei 200° C
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Abbildung 4.15: AUGER-Spektrum der bei 200°C reaktiv aufgedampften Eisenoxid-
schicht

Die chemische Zusammensetzung der bei 200° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht
lasst sich aus dem AUGER-Spektrum in Abbildung 4.15 ermitteln. Das Stoffmengenver-
hé&ltnis von Eisen zu Sauerstoff betrigt 1 zu 1, was der stochiometrischen Zusammenset-
zung von FeO (Wiistit) entspricht. Des Weiteren ist in dem Spektrum das Signal von
Silber zu finden. Zum einen konnte die Eisenoxidschicht das Substrat nicht vollsténdig
bedecken, zum anderen konnte auch Silber durch die Eisenschicht segregiert sein. Das

Verhéltnis von Eisen zu Silber betrégt 9 zu 1.

Im zweidimensionalen Beugungsbild bei einer Energie von E=135.9eV (S=3.9) (Abbil-
dung 4.16) ist nur der (00)-Reflex zu sehen. Auch bei anderen Energien konnten keine
weiteren Reflexe gefunden werden. Das bedeutet, dass in dieser Eisenoxidschicht keine
langreichweitige Kristallstruktur vorhanden ist. Aus diesem Grund wurde auch keine
Reflex-Profil-Analyse durchgefiihrt.

Da die reaktiv aufgedampfte Eisenoxidschicht bei 200° C noch nicht kristallin war, wurde
diese Probe fiir eine Stunde bei 200°C in der gleichen diinnen Sauerstoffatmosphére

wie beim Aufdampfprozess gelagert. In dem AUGER-Spektrum in Abbildung 4.17 ist
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Abbildung 4.16: Beugungsbild bei einer Energie von E=135.9 eV, welche der Streuphase
S=3.9 von Silber entspricht, von der bei 200° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht

das Signal des Silbersubstrates nicht mehr zu sehen. Das ldsst darauf schlielen, dass
sich die Eisenoxidschicht durch das Nachheilen geschlossen hat. Der Sauerstoffanteil ist
etwas gestiegen, so dass in der ausgeheilten Eisenoxidschicht ein Verhéltnis von FEisen
zu Sauerstoff von 2 zu 3 vorliegt.

Obwohl im AUGER-Spektrum sowohl eine Erhéhung des Sauerstoffanteils im Vergleich
zum Eisenanteil als auch das Verschwinden des Silbersignales festgestellt werden kann,
ist im Beugungsbild (Abbildung 4.18) nur der (00)-Reflex zu finden. Somit ist beim
reaktiven Aufdampfen von Eisen in einer diinnen Sauerstoffatmosphére bei 200° C kein
kristalliner Eisenoxidfilm auf Ag(001) entstanden.
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Abbildung 4.17: AUGER-Spektrum der bei 200°C reaktiv aufgedampften Eisenoxid-
schicht nach dem Annealing
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Abbildung 4.18: Beugungsbild der bei 200° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht
nach dem Annealing bei der Energie E=135.5€eV, welcher der Streuphase von Silber
S=3.9 entspricht
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Reaktives Aufdampfen der Eisenoxidschicht bei 300° C

Das AUGER-Spektrum der bei 300° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht (Abbil-
dung 4.19) zeigt ein deutlich besseres Signal-zu-Rausch-Verhiltnis als die Spektren der
bisherigen Eisenoxidschichten. Das kann zum einen an einer glatteren Oberflache liegen
oder an einer besseren Einstellung der AUGER-Optik bzw. einem héheren Emissions-
strom. Im Spektrum sind sowohl Eisen und Sauerstoff der Eisenoxidschicht zu erkennen,
als auch Silber vom Substrat. Das Verhéltnis von Eisen zu Sauerstoff ist 1 zu 1. Diese
stochiometrische Zusammensetzung entspricht damit der des Wiistits. Das Verhéltnis
von Eisen zu Silber ist 2 zu 3, der Anteil des Silbers ist somit sehr hoch. Dabei kann es
sein, dass durch Inselbildung der Eisenoxidschicht das Substrat nicht vollsténdig bedeckt
ist. Eine andere Moglichkeit fiir den hohen Silberanteil ist eine Legierungsbildung des
Substrates mit der Eisenschicht oder Segregierung von Silberatomen durch die Eisen-
oxidschicht. Die Mischbarkeit von Eisen und Silber im Kristall ist insbesondere bei den
hier verwendeten Temperaturen sehr gering. Die Gewichtsanteile von Eisen in Silber lie-
gen bei einer Temperatur von 1000° C bis 1600° C bei 4 bis 6 ppm. Bei Anwesenheit von
Sauerstoff erhoht sich bereits bei einer Temperatur von 650° C bis 912° C der Gewichts-
anteil von Eisen in Silber auf bis zu 80 ppm [26]. Damit ist die Mischbarkeit noch immer
sehr gering und erklért nicht den hohen Silberanteil der im AUGER-Spektrum beobach-
tet wurde. Es ist dennoch nicht vollstdndig auszuschliefsen, dass eine Legierungsbildung

zwischen Silber und Eisen stattgefunden hat.
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Abbildung 4.19: AUGER-Spektrum der bei 300°C reaktiv aufgedampften Fisenoxid-
schicht

Das Beugungsbild bei einer Energie E=104.3 eV, entspricht der Streuphase S=3.4 von
Silber, aus Abbildung 4.20 zeigt eine interessante, in dieser Arbeit bisher unbeobachtete
Struktur. Der (00)-Reflex und die duferen Reflexe sind in fiinf Unterreflexe aufgespalten.
Dabei ist der (00)-Reflex sowohl in (10)-Richtung als auch in (01)-Richtung aufgespal-
ten. Die {11}-Reflexe in den Ecken des Beugungsbildes sind jedoch nicht aufgespalten.

Hierbei konnte es sich um Reflexe vom Substrat handeln. Des Weiteren ist im Inneren
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des Beugungsbild noch ein weiterer Ring aus 12 schwachen, unaufgespaltenen Reflexen
zu erkennen.

Eine dhnliches Beugungsbild wie hier wurde bereits von Jnawali et al. [27-29] beob-
achtet. Hierbei handelt es sich um Bi(111) auf Si(001). Bei Schmidt [30] wurde bei
dem System von Silber(111) auf Silizium(100) eine dhnliche Struktur im Beugungsbild
beobachtet.

-150

-100
N -50
S
g
< 0
>
2
o
%
S 50

100

104.3 eV

150 -
-150 -100 -50 0 50 100 150
X-Streuvektor [% BZ]

Abbildung 4.20: Beugungsbild der bei 300°C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht
bei einer Energie E=104.3 eV, die der Streuphase S=3.4 entspricht

Schematisch ist das Beugungsbild in Abbildung 4.21 dargestellt. Verbindet man in dem
schematischen Beugungsbild die Beugungsreflexe, die in eine gemeinsame Richtung (in
Richtung des (01)- oder (10)-Reflexes) aufgespalten sind, so sind zwei um 90° verdrehte
hexagonale Strukturen (blaue und rote Linien) zu erkennen. Ebenso lassen sich die
Beugungsreflexe im inneren Kreis zu zwei Hexagonen zusammenfiigen. Der Abstand
der inneren Reflexe vom (00)-Reflex unterscheidet sich um den Faktor v/3 von dem
Abstand der (zentrierten) dufseren Reflexe zum (00)-Reflex. Dieser Faktor ldsst sich
erkldren, wenn man den (00)-Reflex mit zwei nebeneinander liegenden Reflexen des
inneren Kreises und dem dazugehorigen Reflex auf dem &uferen Ring zu einer Raute
verbindet. Bei einer Raute mit einem Winkel von 60° unterscheidet sich die Linge der
Rautenseite und die Linge der (langen) Rautendiagonale genau um den Faktor v/3. Die
{11}-Reflexe kénnen den Hexagonen nicht zugeordnet werden, was ein weiterer Hinweis
darauf ist, dass es sich hierbei um Reflexe des Ag(001) Substrates handelt.

Die Riicktransformation einer hexagonalen Struktur im reziproken Raum in den realen
Raum ergibt wiederum eine (um 90° verdrehte) hexagonale Struktur. Dass eine hexago-
nale Struktur im Beugungsbild neben den Reflexen des kubischen Ag(001)-Substrates

zu erkennen ist, weist darauf hin, dass ein Eisenoxid mit hexagonaler Orientierung auf-
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4 MESSERGEBNISSE UND AUSWERTUNG

gewachsen ist. Da die (10)-Richtung und die (01)-Richtung auf dem Ag(001)-Substrat
energetisch gleichwertig sind, kann eine hexagonale Struktur in beide Richtungen mit
der gleichen Wahrscheinlichkeit aufwachsen. Da jedoch eine hexagonale Struktur kein
Vielfaches einer vierzédhligen Symmetrie sondern eine sechszéhlige Symmetrie aufweist,
sind, wie im Beugungsbild zu sehen, zwei um 90° verdrehte hexagonale Strukturen zu er-
kennen. Somit handelt es sich bei der reaktiv bei 300° C aufgedampften Eisenoxidschicht

um zwei zueinander um 90° verdrehte hexagonale Strukturen.
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Abbildung 4.21: Schematische Darstellung des Beugungsbildes der bei 300° C reaktiv
aufgedampften Eisenoxidschicht

Des Weiteren soll die Aufspaltung der Reflexe untersucht werden. Wie bereits oben
erwahnt, ist die Richtung der Aufspaltung jeweils fiir ein Hexagon gleich. Der (00)-
Reflex gehort zu beiden Hexagonen und weist somit sowohl in die (10)-Richtung als
auch in die (01)-Richtung eine Aufspaltung auf. In Abbildung 4.22 ist die Aufspal-
tung des (00)-Reflexes in (01)-Richtung bei einer Energie von 39.8 eV dargestellt. Diese
Energie entspricht bei Silber einer Streuphase S=2.1. Das Reflexprofil 1dsst sich gut
mit fiinf LORENTZ-Funktionen anpassen. Da die Halbwertsbreite der GAuss-Funktion
durch die instrumentelle Verbreiterung mit 1.6 % BZ im Vergleich zu Halbwertsbreite
dieser LORENTZ-Funktionen mit etwa 8 % BZ sehr klein ist, geniigt eine Anpassung mit
LoreENTZ-Funktionen.

Im Weiteren werden die 2. und 4. LORENTZ-Funktion als LORENTZ-Funktion erster Ord-
nung und die 1. und 5. LORENTZ-Funktion als LORENTZ-Funktion zweiter Ordnung be-
zeichnet. In der Abbildung 4.23 sind die Abstdnde der LORENTZ-Funktionen erster und
zweiter Ordnung zur zentralen LORENTZ-Funktion grafisch dargestellt. Der Abstand der
Nebenreflexe erster Ordnung zur zentralen LORENTZ-Funktion variiert in einem Bereich
von 6.5 % BZ bis 8.5 % BZ. Dabei entsprechen 100 % BZ dem Abstand des (10)-Reflexes
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Abbildung 4.22: Exemplarisches Reflexprofil des (00)-Reflexes der bei 300° C reaktiv
aufgedampften Eisenoxidschicht bei einer Energie von 39.8 eV. Diese Energie entspricht
der Streuphase S=2.1 von Ag(001).

zum (00)-Reflex des Substrates. Der Abstand der beiden Reflexe lésst sich bestimmen
mit 100 % BZ= aN.2I\:I.',Ag' Die Positionen der Nebenreflexe erster Ordnung lassen hiermit
auf eine periodische Struktur im Bereich von 34 bis 44 A schlieRen. Dies entspricht in
etwa 11 bis 15 mal der Gitterkonstante der Ag(001)-Oberflicheneinheitszelle an.n. ag-
Die Abstinde der Nebenreflexe zweiter Ordnung sind mit 14 % BZ bis 16.5 % BZ etwa
doppelt so grok wie die Abstédnde der Nebenreflexe erster Ordnung. Im realen Raum
entspricht dieser Abstand 17 bis 22 A.
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Abbildung 4.23: Abstand der Nebenreflexe erster Ordnung (a) und der Nebenreflexe
zweiter (b) zur zentralen LORENTZ-Funktion

Da sich die Orientierung der aufgewachsenen Schicht aus der Orientierung der beiden
Hexagone im Beugungsbild ergibt, hdngt vermutlich auch die Aufspaltung der Refle-
xe mit der Orientierung der aufgewachsenen Schicht zusammen. Betrachtet man die
Gitterfehlanpassung der hexagonalen Eisenoxidoberflichen auf Ag(001) in Tabelle 2.2,

so ist die Gitterfehlanpassung in die beiden unterschiedlichen Richtungen verschieden
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4 MESSERGEBNISSE UND AUSWERTUNG

grofs. Insgesamt ist die Gitterfehlanpassung jedoch so grofs, dass es unwahrscheinlich ist,
dass die hexagonale Einheitszelle so gestaucht wird, dass sie mit der kubischen Oberfli-
cheneinheitszelle des Substrates ibereinstimmt. Wie bereits im Abschnitt 2.1.2 erlautert
wurde, treten in der Oberflichenphysik hiufig Uberstrukturen auf. Bei Uberstrukturen
entsteht auf der Oberfliche eine vergrofserte Oberflacheneinheitszelle, so dass Substrat
und Schicht gut zueinander passen. Dabei spiegeln die Abstinde der Uberstrukturreflexe
im Beugungsbild die Grofe der Oberflacheneinheitszelle wider. Je grofer die Oberfla-
cheneinheitszelle der Uberstruktur ist, desto kleiner sind die Abstinde der Uberstruk-
turreflexe im Beugungsbild. Liegt z. B. eine rechteckige Uberstruktur vor, miissen Uber-
strukturreflexe auch bei den Reflexen hoherer Ordnung ({10}, {11}) in (10)-Richtung

und in (01)-Richtung zu sehen sein.

Da die Aufspaltung der Reflexe jeweils nur in eine Richtung vorliegt, kann es sich nur
um eine Periodizitét in eine Richtung handeln. Zur ndheren Betrachtung des Systems ei-
nes kubischen Substrates mit einer hexagonalen Schicht dient Abbildung 4.24. Um vom
Beugungsbild des Substrates zur Kristallstruktur zu gelangen, wird die Struktur um 90°
gedreht. Da es sich jedoch um eine kubische Oberflicheneinheitszelle handelt, verdndert
sich die Orientierung nicht. Anders verhélt es sich bei der hexagonalen Struktur. Die
reale Kristallstruktur ist zwar auch hexagonal, aber vom reziproken in den Realraum
muss dass Hexagon um 30° gedreht werden. Die Richtung der Aufspaltung der Reflexe
bleibt jedoch erhalten, und spiegelt eine Periodizitdt in dieser Richtung wider. Um eine
Periodizitét in die Richtung der Aufspaltung zu erkliren, muss der eingezeichnete Rei-
henabstand der hexagonalen Struktur mit dem Reihenabstand des kubischen Substrates
in dieselbe Richtung verglichen werden. Bei Jnawali et al. [27-29] wird die Aufspaltung
der Reflexe in eine Richtung durch eine leichte Hohenmodulation (Ah = 0.66 A) in eine
Richtung erklédrt. Diese Hohenmodulation wirkt bei der Beugung der Elektronen wie
ein Phasengitter. Ein Phasengitter verschiebt bei der Beugung die Phase der gebeugten
Welle. Werden die gebeugten Wellen mit unterschiedlicher Phase iibereinander gelegt,
kommt es zur Interferenz, welche sich im Beugungsbild als Aufspaltung zeigt. Hiermit
lasst sich auch erkldren, warum nur ein Teil der Beugungsreflexe aufgespalten ist: Nur
in der Néhe der Beugungsreflexe des Silbersubstrates konnen die Beugungsreflexe des
Phasengitters mit den Beugungsreflexen des Substrates interferieren. Die Beugungsre-
flexe des inneren Ringes sind zu weit entfernt von den Reflexen der Ag(001)-Oberfléche,

als dass diese miteinander interferieren kénnen.

Des Weiteren soll zur Untersuchung des Phasengitters der Reihenabstand der hexagona-
len Struktur mit dem Reihenabstand des kubischen Ag(001)-Substrates verglichen wer-
den. Dazu wird angenommen, dass es sich bei der hexagonalen Oberfliche um FeO(111)
mit einer Gitterkonstanten ap.o = 4.33 A handelt. Der Reihenabstand k der hexago-
nalen Struktur in (01)-Richtung betridgt dann k = “F%\/%/g = 2.65 A. Die Gitterfehlan-
passung zum Reihenabstand der kubisch-primitiven Einheitszelle mit ay y. a4 = 2.89 A
betriagt somit 8.3 % BZ. Bei dieser Gitterfehlanpassung passen die Reihenabstand dann
iibereinander, wenn 12 Reihen der Silbersubstrates und 13 Reihen FeO(111) vorliegen.
Die periodische Struktur wiederholt sich dementsprechend bei 34.7 A. Durch den leicht
unterschiedlichen Reihenabstand entstehen, wie bereits in Abschnitt 2.1.3 erldutert wur-

de, Moiré-Muster. Im reziproken Rawm finden sich die 8.3 % BZ Gitterfehlanpassung
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Abbildung 4.24: Vergleich des Beugungsbildes im reziproken Raum mit der realen Kris-
tallstruktur fiir ein kubisches Substrat und eine hexagonale Schicht

direkt im Abstand der ersten Nebenreflexe zum (00)-Reflex mit 8.3 % BZ wieder. Tat-
sichlich beobachtet wurden auch etwas kleinere Abstinde im Bereich von 6.5 % BZ bis
8.5% BZ. Die periodische Struktur im realen Raum kann dementsprechend auch et-
was grofer sein. Da fiir die Berechnung jedoch die Gitterkonstante von FeO(111) im
Festkorper verwendet wurde, kann es sein, dass die Gitterkonstante in einer diinnen
Schicht etwas abweicht. Der Reihenabstand der Eisenoxide mit inverser Spinellstruktur
(Fe304 und v — FegOs3) ist noch kleiner, so dass die Annahme, dass FeO(111) vorliegt,

realistisch erscheint.

Analog soll nun der Reihenabstand in (10)-Richtung untersucht werden. Hierbei wird
der Abstand [ zweier Atome in einer Reihe betrachtet. Wie bereits in Abbildung 2.15 b)
dargestellt, betriagt dieser Abstand | = (IFTZO = 3.06 A. Die Gitterfehlanpassung betriigt
somit in (10)-Richtung 5.6 %. Bei dieser Gitterfehlanpassung gilt 18-an.n. 49 = 17-lFeo-
Es wire dementsprechend eine periodische Anordnung mit einem Abstand von 52.0 A
zu erwarten. In diese Richtung wird jedoch keine weitere Aufspaltung beobachtet. Mog-
licherweise ist die Héhenmodulation in dieser Richtung nicht stetig, so dass sie nicht
als Phasengitter fiir die Elektronen wirken kann. Ein Unterscheidungsmerkmal zwischen
der Periodizitét in die (10)-Richtung und in die (01)-Richtung liegt darin, dass der Ab-
stand der sich wiederholenden Struktur in (10)-Richtung etwa um ein Drittel groker als
in (01)-Richtung ist. Dieser Grofenunterschied kann einen Einfluss auf die Beobacht-
barkeit der Periodizitdt haben. So wurde bereits festgestellt, dass es auf der Oberfliche
zwei verschiedene Bereiche gibt, die eine zueinander um 90° verdrehte Struktur aufwei-
sen. Uber die Grofe der Bereiche liegen keine Informationen vor. Somit ist es moglich,
dass die Strukturbereiche so klein sind, dass die Periodizitit von 52.0 A nicht beobach-
tet werden kann. Alternativ kann es sein, dass die Transferweite der Elektronen nicht

ausreicht, um die Struktur darzustellen.

Das Verhalten der Nebenreflexe in Abhéngigkeit von der Streuphase kann nun weiter
untersucht werden. Dazu wird zunéchst die Halbwertsbreite der Nebenreflexe erster und
zweiter Ordnung in Abhéngigkeit von der Streuphase S von Ag(001) betrachtet (Ab-
bildung 4.25). Sowohl bei den Nebenreflexen erster Ordnung als auch bei den Nebenre-

flexen zweiter Ordnung wird die Halbwertsbreite im Trend mit wachsender Streuphase
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Abbildung 4.25: Halbwertsbreite der Nebenreflexe a) erster Ordnung und b) zweiter
Ordnung

etwas grober. Eine grofier werdende Halbwertsbreite mit der Streuphase ldsst auf eine
mosaikartige Oberfliche schlieffen. So ist es moglich, dass die Periodizitdt der Hohen-
modulation geringe Abweichungen aufweist. Dadurch variiert auch die Verkippung der
Eisenoxidoberfliche, was zu einer mosaikartigen Struktur fithrt. Da der Anteil des par-
allelen Streuvektors kj mit der Entfernung zum (00)-Reflex zunimmt, nimmt auch der
Einfluss einer Winkelvarianz mit dem Abstand zum (00)-Reflex zu. Damit ldsst sich
auch erkldren, dass die Halbwertsbreite der Nebenreflexe zweiter Ordnung tendenziell

leicht hoher als die Halbwertsbreite der Nebenreflexe erster Ordnung ist.

Fiir eine Untersuchung der Oberflichenstruktur in vertikaler Richtung wird eine G(S)-
Analyse durchgefithrt. Dabei wird die integrale Intensitét der Reflexe einer Ordnung
mit der Gesamtintensitit des Reflexes verglichen. Naherungsweise ldsst sich die inte-
grale Intensitdt bestimmen, indem die maximale Intensitdt I™%" eines Reflexes mit der
Halbwertsbreite (HW B) multipliziert wird. Wie in Abbildung 4.22 erkennbar ist, setzt
sich die Gesamtintensitit des (00)-Reflexes hier aus der integralen Intensitit der zentra-
len LORENTZ-Funktion, der ersten Ordnung und der zweiten Ordnung zusammen. Die
integralen Intensitdten der Nebenreflexe miissen hierbei mit dem Faktor 4 multipliziert
werden, da sie jeweils in (10)-, (01)-, (10)- und (01)-Richtung auftreten.

max

Iges = HWBzrp - 1515 +4- (HWDB1.0rd. - I11'6rq.) +4 - (HWB2.0r4. -

mazx
2.0rd. )

(25)
In Abbildung 4.26 sind die Intensitétsverhéltnisse fiir a) die zentrale LORENTZ-Funktion,
b) die Nebenreflexe erster Ordnung und c) die Nebenreflexe zweiter Ordnung gegen die
Streuphase von Silber aufgetragen. Der Anteil der Intensitdt der zentralen LORENTZ-
Funktion nimmt mit steigender Streuphase etwas ab. Der Intensitétsanteil der Nebenre-
flexe nimmt hingegen zu. Tendenziell ist auch eine Oszillation der Intensitétsverhéltnisse
mit der Streuphase zu erkennen. Bei der G(S)-Analyse konnen weitere Informationen
iiber Standardabweichung der Hoéhenverteilung gewonnen werden [15, 23, 28, 30|. In
dieser Arbeit wird jedoch keine weitere quantitative Untersuchung der Intensitatsver-

héltnisse vorgenommen.
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Abbildung 4.26: Untersuchung der integralen Intensitédt der Reflexe im Verhiltnis zur
Gesamtintensitdt mit a) der integralen Intensitét der zentralen LORENTZ-Funktion,

b) der integralen Intensitdt der Summe der Nebenreflexe erster Ordnung und c¢) der
integrale Intensitét der Summe der Nebenreflexe zweiter Ordnung

Ebenso wie bei der 200° C Probe, wurde auch die bei 300° C reaktiv aufgedampfte Ei-
senoxidschicht eine Stunde in einer diinnen Sauerstoffatmosphére bei 300°C gelagert.
Im AUGER-Spektrum in Abbildung 4.27 lasst sich das Stoffmengenverhiltnis von Eisen
zu Sauerstoff mit 1 zu 1 ablesen. Innerhalb der Ablesegenauigkeit ist dementsprechend
bei der Nachbehandlung das Stoffmengenverhiltnis von Eisen und Sauerstoff konstant
geblieben. Das Verhaltnis von Eisen zu Silber ist mit 1 zu 1 kleiner als vor dem Anne-
aling, wo ein Verhéltnis von 3 zu 2 vorlag. Der geringere Silberanteil weist darauf hin,
dass die Fisenoxidschicht durch das Ausheilen das Substrat besser bedeckt. Damit liegt
auch die Vermutung nahe, dass es zu keiner Legierungsbildung zwischen dem Eisen und
dem Silber gekommen ist. Auch scheint wihrend des Ausheilens kein Silber durch die

Eisenoxidschicht an die Oberfliche segregiert zu sein.

In Abbildung 4.28 ist das Beugungsbild der bei 300° C reaktiv aufgedampften Eisen-
oxidschicht nach dem Annealing bei der Energie £ = 70.6eV zu sehen. Diese Energie
entspricht der Streuphase S=2.8 von Silber . Auch in diesem Beugungsbild ist die hexa-
gonale Struktur wiederzufinden. Allerdings ist die Aufspaltung der Reflexe in eine Rich-
tung nicht mehr so deutlich zu erkennen, wie in dem Beugungsbild vor dem Ausheilen
(Abbildung 4.20). Allgemein sind die Reflexe, die der hexagonalen Struktur zuzuordnen
sind, verbreitert. Nur der (11)-Reflex des Ag(001)-Substrates (links oben in der Ecke)
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Abbildung 4.27: AUGER-Spektrum der bei 300°C reaktiv aufgedampften Eisenoxid-
schicht nach dem Annealing

ist sehr scharf abgegrenzt. Der innere Ring der hexagonalen Struktur ist nicht mehr zu

erkennen.

Das beispielhafte Reflexprofil des (00)-Reflexes in Abbildung 4.29 ldsst sich gut mit einer
LoORENTZ-Funktion anpassen. Es ist keine Aufspaltung mehr erkennbar. Die Nebenrefle-
xe erster Ordnung lagen vor dem Ausheilen bei etwa 8.3 % BZ . An den eingezeichneten
Positionen kénnten eventuell im Rauschen noch Nebenreflexe zu erkennen sein. Sie sind

jedoch bei weitem nicht mehr so deutlich zu erkennen wie vor dem Ausheilen.

Insgesamt deuten die intensitétsschwécheren und verbreitern Reflexe darauf hin, dass
die Ordnung der Oberfliche abgenommen hat. Auch, dass der innere Ring nicht mehr
beobachtet wird, ist ein Hinweis darauf, dass keine perfekte hexagonale Struktur vor-
liegt. Bisher ist noch kein konsistentes Modell gefunden worden, welches den Prozess
beim Annealing erklart. Jedoch ldsst sich zusammenfassen, dass die Eisenoxidschicht das
Silbersubstrat nach dem Ausheilen besser bedeckt und eine hexagonale Struktur zwar
noch vorhanden ist, die Ordnung der hexagonalen Oberfliche und des Phasengitters

jedoch gestort ist.
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Abbildung 4.28: Beugungsbild der bei 300° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht
nach dem Annealing bei einer Energie E=70.6 eV, welche einer Streuphase von Silber
S=2.8 entspricht.
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Abbildung 4.29: Exemplarisches Reflexprofil des (00)-Reflexes bei einer Energie von
124.5eV, welche der Streuphase von Silber S=3.7 entspricht, der bei 300°C reaktiv
aufgedampften Eisenoxidschicht nach dem Annealing
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Reaktives Aufdampfen der Eisenoxidschicht bei 400° C
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Abbildung 4.30: Beugungsbild der bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht
bei einer Energie von E=104.5¢eV, welche der Streuphase S=3.4 von Silber entspricht

Bei der bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht konnte kein AUGER-Spektrum
aufgenommen werden, da zu diesem Zeitpunkt das AUCER-Spektrometer defekt war.
Das Beugungsbild in Abbildung 4.30 weist jedoch ebenso wie das Beugungsbild der
bei 300°C hergestellten Eisenoxidschicht (Abbildung 4.20) eine hexagonale Struktur
auf. Auch der innere Kreis ist in dem Beugungsbild zu erkennen, ebenso wie die Auf-
spaltung des (00)-Reflexes und der duferen Reflexe. Allerdings ist hier die Anzahl der
Aufspaltungen geringer als bei der 300° C Eisenoxidschicht, so dass bei der Anpassung
des Reflexprofils (Abbildung 4.31) drei LORENTZ-Funktionen geniigen. Die Beschriftung
der LORENTZ-Funktionen erfolgt analog zu der Beschriftung des Reflexprofiles bei der
300° C Probe. Da bei der 300° C eine Aufspaltung in fiinf Reflexe vorlag, bei dieser Probe
jedoch die Nebenreflexe zweiter Ordnung nicht sichtbar sind, fehlen dementsprechend

auch die 1. und die 5. LORENTZ-Funktion.

Der Abstand der Nebenreflexe (erster Ordnung) zur zentralen LORENTZ-Funktion ist in
Abbildung 4.32 a) gegen die Streuphase S von Silber aufgetragen. Wie auch bei der bei
300° C reaktiv aufgedampften Schicht, variiert der Abstand zum (00)-Reflex im Bereich
von 6.5 % BZ bis 9% BZ. Insbesondere bei hoherer Streuphase liegt der Abstand der
Nebenreflexe in der Ndhe des durch die Fehlanpassung der Reihen berechneten Abstan-
des von 8.3% . Die Halbwertsbreite der Nebenreflexe (Abbildung 4.32 b) zeigt keinen
eindeutigen Trend mit steigender Streuphase. Die Halbwertsbreite der Nebenreflexe der
400° C Probe streut in einem Kernbereich von 4 % BZ bis 8 % BZ.

Wie auch bei der 300° C Probe kann fiir die Untersuchung der vertikalen Rauhigkeit der
Probenoberfliche eine G(S)-Analyse durchgefithrt werden. In Abbildung 4.33 ist da-
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4.3 Reaktives Aufdampfen von Eisen und Nachbehandlung in einer diinnen

Sauerstoffatmosphdére bei verschiedenen Temperaturen
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Abbildung 4.31: Exemplarisches Reflexprofil des (00)-Reflexes der bei 400°C reaktiv
aufgedampften Eisenoxidschicht bei einer Energie von 96.4 €V, die der Streuphase von
Silber 5=3.3 entspricht
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Abbildung 4.32: Untersuchung der Abhéngigkeit a) des Abstandes der Nebenreflexe zum
(00)-Reflex und b) der Halbwertsbreite der Nebenreflexe von der Streuphase S bei der
bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht

fiir das Intensitatsverhéiltnis der integralen Intensitét der zentralen LORENTZ-Funktion

(a) bzw. der integralen Intensitét der Nebenreflexe (b) zur Gesamtintensitiat gegen die

Streuphase von Silber aufgetragen. Deutlich ist zu erkennen, dass die relative Intensi-

tit der zentralen LORENTZ-Funktion mit steigender Streuphase abnimmt, wihrend die

relative Intensitdt der Nebenreflexe erster Ordnung zunimmt.
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Abbildung 4.33: Untersuchung der integralen Intensitét der Reflexe im Verhiltnis zur
Gesamtintensitit mit a) der integralen Intensitit der zentralen LORENTZ-Funktion und
b) der integralen Intensitidt der Summe der Nebenreflexe erster Ordnung der bei 400° C
reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht

Ebenso wie bei den niedrigeren Temperaturen wurde auch die 400° C Probe fiir eine
Stunde in einer diinnen Sauerstoffatmosphére (p(Oz) = 3.4-107° mbar) bei der Auf-
dampftemperatur von 400° C gelagert. Wie auch bereits bei dem Annealing der 300°C
Probe beobachtet wurde, verschwindet der innere Ring der Beugungsreflexe (Abbildung
4.34). Auch die Aufspaltung ist etwas schlechter erkennbar, wobei der Unterschied zwi-
schen dem Beugungsbild vor und nach dem Ausheilen nicht so grofs ist wie bei der 300° C
Probe. Das bedeutet, dass bei 400° C der Ausheilungsprozess einen kleineren Einfluss
auf die Oberflichenmorphologie hat als bei 300° C.

Das Reflexprofil des (00)-Reflexes ldsst sich wie vor dem Annealing mit drei LORENTZ-
Funktionen anpassen (Abbildung 4.35). Der Abstand der Nebenreflexe zur zentralen
LoRrENTZ-Funktion bleibt bei steigender Streuphase, abgesehen von den Bereichen bei
sehr hoher und sehr niedriger Streuphase, nahezu konstant um 9 % BZ (Abbildung 4.36).
Vor dem Annealing variierte der Abstand deutlich stirker. Ein konstanterer Abstand
wiirde fiir eine gleichmékigere Periodizitat des Phasengitters sprechen. Allerdings ist es
dann erstaunlich, dass nur eine Aufspaltung in drei Reflexe auftritt. Ebenso ist es inter-
essant, dass bei der 300° C Probe durch das Annealing die Ordnung des Phasengitters

scheinbar mehr zerstort wurde.

Die Halbwertsbreite der Nebenreflexe ist in Abbildung 4.36 b) gegen die Streuphase von
Silber aufgetragen. Da bei niedrigen Streuphasen die Intensitit der Nebenreflexe relativ
zur Gesamtintensitat gering war, wurde hier die Halbwertsbreite konstant gehalten.
Tendenziell sind fiir hohere Streuphasen wieder héhere Halbwertsbreiten zu finden. Ein

eindeutiger Trend kann jedoch nicht festgestellt werden.

In Abbildung 4.37 ist das Verhéltnis der integralen Intensitit der zentralen LORENTZ-
Funktion (a) bzw. der Nebenreflexe (b) zur Gesamtintensitiat gegen die Streuphase von
Silber aufgetragen. Wie auch bei den vorherigen Proben nimmt die Intensitéit der zen-

tralen LORENTZ-Funktion ab, wihrend die Intensitit der Nebenreflexe zunimmt.

99
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Abbildung 4.34: Beugungsbild der bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht
nach dem Annealing bei einer Energie von 104.7eV, welche der Streuphase von Silber
S=3.4 entspricht
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Abbildung 4.35: Exemplarisches Reflexprofil des (00)-Reflexes der bei 400° C reaktiv
aufgedampften Eisenoxidschicht nach dem Annealing bei einer Energie von 90.6€V,
welche der Streuphase von Silber S=3.2 entspricht
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Abbildung 4.36: Untersuchung der Abhéngigkeit a) des Abstandes der Nebenreflexe zum
(00)-Reflex und b) der Halbwertsbreite der Nebenreflexe mit der Streuphase S bei der
bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht nach dem Annealing
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Abbildung 4.37: Untersuchung der integralen Intensitét der Reflexe im Verhiltnis zur
Gesamtintensitit mit a) der integralen Intensitit der zentralen LORENTZ-Funktion und
b) der integralen Intensitidt der Summe der Nebenreflexe erster Ordnung der bei 400° C
reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht nach dem Annealing

61



4.3 Reaktives Aufdampfen von Eisen und Nachbehandlung in einer diinnen
Sauerstoffatmosphdére bei verschiedenen Temperaturen

Wiederholung des reaktiven Aufdampfens der Eisenoxidschicht bei 400° C
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Abbildung 4.38: AUGER-Spektrum der zweiten bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisen-
oxidschicht

Da bei dem reaktiven Aufdampfen der Eisenoxidschicht bei 400° C das AUGER-Spektro-
meter defekt war, wurde das reaktive Aufdampfen einer Eisenoxidschicht bei 400°C
wiederholt. In dem AUGER-Spektrum in Abbildung 4.38 ist ein hohes Signal vom Sil-
ber zu erkennen, wohingegen die Signale von Eisen und Sauerstoff nur gering sind. Bei
Einbeziehung der Sensitivitdtsfaktoren ergibt sich das Stoffmengenverhéltnis von Eisen
zu Silber mit 1 zu 3. Der Silberanteil ist damit im Vergleich zu den bisherigen Pro-
ben sehr hoch, obwohl laut der Quarzwaage wieder 600 Hz Eisen aufgedampft wurde.
Dennoch ist es moglich, dass z.B. die Probe nicht optimal vor dem Verdampfer positio-
niert war, so dass nur eine geringe Menge Eisen auf die Probe gelangt ist. Da jedoch
die Signale von Eisen und Sauerstoff im AUGER-Spektrum zu finden sind, soll auch
diese Eisenoxidschicht untersucht werden. Bei den weiteren Untersuchungen muss be-
dacht werden, dass es sich vermutlich um eine sehr diinne Eisenoxidschicht handelt. Das
Eisen-zu-Sauerstoff-Verhéltnis ergibt 6 zu 5, wobei eine quantitative Aussage bei diesen

im Vergleich zum Rauschen kleinen Signalen schwierig ist.

In Abbildung 4.39 ist das im SPA-LEED aufgenommene Beugungsbild der zweiten bei
400° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht bei einer Energie E=104.5¢eV, welche
der Streuphase S=3.4 von Silber entspricht, zu sehen. Im Beugungsbild sind sowohl
eine kubische Struktur als auch die beiden bisher beobachteten zueinander verdreh-
ten hexagonalen Strukturen zu finden. Wie in der Diskussion zum AUGER-Spektrum
bereits festgestellt wurde, ist nur wenig Fisenoxid auf dem Substrat zu beobachten, so
dass es sich bei der kubischen Struktur vermutlich um die Beugungsreflexe des Ag(001)-
Substrates handelt. Dennoch scheint auch bei einer sehr geringen Bedeckung das Eisen-
oxid in einer hexagonalen Struktur aufzuwachsen. Eine Aufspaltung der Reflexe ist trotz
des geringen Bedeckungsgrades schwach zu erkennen. Der innere Ring der hexagonalen

Struktur ist nicht zu sehen.
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Abbildung 4.39: Beugungsbild der zweiten bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisenoxid-
schicht bei Energie von E=104.5eV aufgenommen, welche der Streuphase S=3.4 von
Silber entspricht

Die Aufspaltung der Reflexe ist in dem beispielhaften Reflexprofil des (00)-Reflexes in
Abbildung 4.40 gut zu erkennen. Das Reflexprofil wurde bei einer Energie F = 128.5¢eV
aufgenommen, welche einer Streuphase von Silber S=3.8 entspricht. Wie auch bei der
ersten bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht ldsst sich das Reflexprofil mit
drei LORENTZ-Funktionen anpassen. Die Beschriftung der LORENTZ-Funktionen wurde
analog zu der Beschriftung des Reflexprofils der 300° C Probe (Abbildung 4.22) gewéhlt.
Da hier die Nebenreflexe zweiter Ordnung nicht zu beobachten sind, gibt es nur die 2.,
3. und 4. LORENTZ-Funktion.

In Abbildung 4.41 ist sowohl (a) der Abstand der Nebenreflexe zum (00)-Reflex als auch
(b) die Halbwertsbreite der Nebenreflexe gegen die Streuphase von Silber aufgetragen.
Der Abstand der Nebenreflexe liegt tiberwiegend im Bereich von 6 % BZ bis 8 % BZ.
Dieser Abstand ist etwas kleiner als bei den bisherigen reaktiv aufgedampften Eisen-
oxidschichten, was auf leicht grokere Abstéinde beim Phasengitter hinweist. Auffillig ist
hierbei, dass ab einer Streuphase S=3 der Abstand zunichst grofer wird, um dann bei
S=3.7 bis S=4 wieder kleiner zu werden. Dieser Bereich féllt auch bei den Halbwerts-
breiten auf. Hier nimmt die Halbwertsbreite bei einer Streuphase S=3 zunéchst ab um
dann im Bereich von S=3.7 bis S=4 wieder zuzunehmen. Dieser Anstieg der Halbwerts-
breiten im Bereich von S=3.7 bis S=4 kann auch bei der ersten 400° C Probe beobachtet
werden. Moglicherweise konnte hier ein Zusammenhang mit der In- und Out-Phase des

Silbersubstrates bestehen.

In Abbildung 4.42 wird der Zusammenhang zwischen dem Intensitdtsverhéltnis der

zentralen LORENTZ-Funktion (a) bzw. der Nebenreflexe (b) zur Gesamtintensitdt mit
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Abbildung 4.40: Beispielhaftes Reflexprofil des (00)-Reflexes der zweiten bei 400° C re-
aktiv aufgedampften Eisenoxidschicht bei der Energie 128.5 eV, welche einer Streuphase
von Silber S=3.8 entspricht

der Streuphase von Silber dargestellt. Wie auch bei den vorherigen Eisenoxidschichten
nimmt das Intensitdtsverhaltnis der zentralen LORENTZ-Funktion mit der Streuphase
ab, wahrend das Verhiltnis der integralen Intensitét der Nebenreflexe zur Gesamtinten-
sitdt zunimmt. Des Weiteren lisst sich sowohl fiir das Intensitatsverhéltnis der zentralen
LORENTZ-Funktion als auch fiir das Intensititsverhéltnis der Nebenreflexe eine Oszil-

lation mit der Streuphase erkennen.
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Abbildung 4.41: Untersuchung der Abhéngigkeit a) des Abstandes der Nebenreflexe zum
(00)-Reflex und b) der Halbwertsbreite der Nebenreflexe mit der Streuphase S bei der

zweiten bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht
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Abbildung 4.42: Untersuchung der integralen Intensitédt der Reflexe im Verhiltnis zur
Gesamtintensitit mit a) der integralen Intensitit der zentralen LORENTZ-Funktion und
b) der integralen Intensitdt der Summe der Nebenreflexe erster Ordnung der zweiten
bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht nach dem Annealing

Auch die zweite bei 400° C reaktiv aufgedampfte Fisenoxidschicht wurde eine Stunde
bei 400°C in einer diinnen Sauerstoffatmosphire (p(Oz) = 4 - 10~° mbar) gelagert. Das
AUGER-Spektrum der nachbehandelten 400° C Probe ist in Abbildung 4.43 dargestellt.
Das Spektrum zeigt die gleichen Charakteristika wie vor dem Ausheilen, ndmlich ein
grofkes Signal vom Silber und jeweils nur kleine Signale von Fisen und Sauerstoff. In
den Stoffmengen liegt Eisen zu Sauerstoff im Verhiltnis von 2 zu 3 und Eisen zu Silber
im Verhéltnis von 1 zu 3 vor. Der Eisenanteil wire somit etwas geringer als vor dem
Ausheilen, wobei aufgrund der schwachen Signale eine quantitative Aussage schwierig

ist. Das Eisen-zu-Silber-Verhéltnis ist vor und nach dem Annealing gleich.

Das Beugungsbild der zweiten bei 400° C aufgedampften Eisenoxidschicht wurde bei
einer Energie von 108.5eV, welche einer Streuphase S=3.5 von Silber entspricht, auf-
genommen (Abbildung 4.44). In dem Beugungsbild sind im Wesentlichen nur die Beu-
gungsreflexe des Silbersubstrates zu erkennen. Ganz schwach kénnen noch hellere Be-

reiche zwischen den Beugungsreflexen der kubischen Struktur erahnt werden. Dass eine
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Abbildung 4.43: AUGER-Spektrum der zweiten bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisen-
oxidschicht nach dem Annealing

Aufspaltung der Reflexe hier nicht mehr beobachtet werden kann, wird auch im Re-
flexprofil des (00)-Reflexes in Abbildung 4.45 bestétigt. Die verwendete Energie betragt
E=56.1¢eV, welche der Streuphase S=2.5 von Silber entspricht. Das Reflexprofil 14sst

sich mit einer einzigen LORENTZ-Funktion anpassen.
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Abbildung 4.44: Beugungsbild der zweiten bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisenoxid-
schicht nach dem Ausheilen bei einer Energie von 108.5eV aufgenommen, welche der
Streuphase S=3.5 von Silber entspricht
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Abbildung 4.45: Exemplarisches Reflexprofil des (00)-Reflexes der zweiten bei 400° C re-
aktiv aufgedampften Fisenoxidschicht bei einer Energie von 56.1 eV, die der Streuphase
von Eisen S=2.5 entspricht.
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4.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse bei der Herstel-
lung der Eisenoxidschichten

Zunachst wurde in dieser Arbeit das verwendete Ag(001)-Substrat untersucht. Im AUGER-
Spektrum konnten keine Verunreinigungen gefunden werden. In dem mit SPA-LEED
aufgenommenen Beugungsbild des Substrates konnten die Beugungsreflexe gut der ku-
bischen Ag(001)-Struktur zugeordnet werden. Die Reflexe sind dabei schmal und rund,
was auf eine geordnete Struktur hinweist. Mit Hilfe der Reflex-Profil-Analyse konnte
ein Lagenabstand d = 2.0 + 0.5A | eine mittlere Terrassenbreite I' = 180 + 20 A und
eine Varianz des Mosaikwinkels Av = 0.01° bestimmt werden. Der Ag(001)-Kristall ist

dementsprechend gut ausgeheilt und als Substrat geeignet.

In der ersten Herstellungsmethode, bei der zunéchst eine Eisenschicht hergestellt wird
die anschliefend bei verschiedenen Temperaturen mit Sauerstoff nachbehandelt wird,
konnten bei allen verwendeten Temperaturen im AUGER-Spektrum sowohl Sauerstofl-
als auch Einzelsignale gemessen werden. Dementsprechend ist es moglich, durch Nachbe-
handlung einer Eisenschicht in einer diinnen Sauerstoffatmosphére eine Eisenoxidschicht
herzustellen. Allerdings weisen die AUGER-Spektren bei dieser Herstellungsmethode ein
schlechtes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis auf, was daran liegen kann, dass die bei Raum-
temperatur aufgedampfte Eisenschicht eine hohe Rauhigkeit aufweist. Vergleicht man
die Beugungshilder der bei verschiedenen Temperaturen hergestellten Eisenoxidschich-
ten miteinander, so stellt man fest, dass die Reflexe mit steigender Temperatur schmaler
werden. So ist bei Raumtemperatur noch kein Reflex zu sehen, wohingegen bei der bei
200° C nachbehandelten Probe breite Reflexe mit einer Halbwertsbreite von 15 % BZ in
zwei zueinander um 90° gedrehten 2x1 Strukturen zu finden sind. Bei der bei 400° C nach-
behandelten Probe sind ebenfalls zwei zueinander um 90° gedrehte 2x1 Strukturen zu er-
kennen, wobei die Reflexe sehr viel schmaler als bei der bei 200° C nachbehandelten Pro-
be sind. Die Kristallinitit der Eisenoxidschicht nimmt dementsprechend mit steigender
Temperatur von Raumtemperatur bis 400°C wihrend der Behandlung mit Sauerstoff
zu. Der Ursprung der zueinander verdrehten 2x1 Struktur konnte bisher nicht geklért
werden. Bei der bei 400° C nachbehandelten Probe wurde eine Reflex-Profil-Analyse des
(00)-Reflexes durchgefiihrt. Da dieser jedoch in zwei LORENTZ-Funktionen aufgespalten
ist, ist eine tiefergehende Auswertung nicht moglich. Insgesamt ldsst sich fiir die erste
Eisenoxidherstellungsmethode, bei der eine bei Raumtemperatur aufgedampfte Eisen-
schicht bei verschiedenen Temperaturen mit Sauerstoff nachbehandelt wird, zusammen-
fassen, dass es moglich ist, auf diese Weise Eisenoxidschichten auf Ag(001) herzustellen
und dass die Kristallinitét der Schichten mit steigender Reaktionstemperatur zunimmst.

Untersucht wurde hierbei der Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 400° C.

Bei der zweiten Herstellungsmethode wird Eisen reaktiv in einer Sauerstoffatmosphére
auf das vorgeheizte Substrat aufgedampft. Das Eisen-zu-Sauerstoff-Verhéltnis, das sich
aus den AUGER-Spektren ergibt, ist fiir alle hergestellten Schichten 1 zu 1. Dabei ist
jedoch zu beriicksichtigen, dass die AUGER-Elektronen-Spektroskopie keine zuverlissige
quantitative Aussage iiber die chemische Zusammensetzung zuldsst. Als Anhaltspunkt
kann sie jedoch verwendet werden. Eine Verhdltnis von 1 zu 1 wiirde der stéchiometri-

schen Zusammensetzung von Wiistit entsprechen. Neben den Signalen von Eisen und
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4 MESSERGEBNISSE UND AUSWERTUNG

Sauerstoff wurde bei allen Temperaturen auch ein Signal von Silber gemessen. Das lasst
darauf schliefen, dass keine geschlossene Eisenoxidschicht vorliegt. Im Beugungsbild der
bei 200° C reaktiv bedampften Probe ist nur der (00)-Reflex vorhanden. Dementspre-
chend ist bei dieser Temperatur kein kristalliner Eisenoxidfilm entstanden. Ab einer
Substrattemperatur von 300° C treten in den Beugungsbildern der reaktiv aufgedampf-
ten Eisenoxidschichten zwei zueinander um 90° verdrehte hexagonale Strukturen auf.
Die Beugungsreflexe, die jeweils zu einem Hexagon gehtren weisen eine Aufspaltung
in eine gemeinsame Richtung auf. Sowohl bei 300° C als auch bei 400°C Substrattem-
peratur konnte zusétzlich ein innerer Ring aus zwei zueinander verdrehten Hexagonen
beobachtet werden. Die Reflexe des inneren Ringes spalten nicht auf. Die Aufspaltung
der Reflexe lasst sich durch eine Hohenmodulation einer hexagonalen Schicht auf ei-
nem kubischen Substrat erkldren. Diese Hohenmodulation wirkt bei der Beugung der
Elektronen wie eine Phasengitter. Der Abstand der Nebenreflexe vom zentralen Reflex
stimmt mit der theoretischen Uberlegung zum Reihenabstand im hexagonalen Gitter im
Vergleich zum Reihenabstand der kubisch-primitiven Einheitszelle von Ag(001) iiber-
ein. Dazu wurde angenommen, dass es sich bei der hexagonalen Eisenoxidstruktur um
FeO(111) handelt. Bei der bei 300°C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht spaltet
der Reflexe in fiinf Reflexe auf, wohingegen bei den 400° C Proben nur eine Aufspaltung
in drei Reflexen beobachtet werden konnte. Dementsprechend ist bei der Herstellung der
Eisenoxidschicht bei 400° C die Ordnung des Phasengitters geringer als bei der 300°C
Probe. Ab 300°C konnte auch bei allen reaktiv hergestellten Eisenoxidschichten eine
Reflexprofil-Analyse des (00)-Reflexes durchgefiithrt werden. Dabei wurde das Verhalten
der Nebenreflexe mit der Streuphase von Silber analysiert. Insbesondere wurde der Ab-
stand der Nebenreflexe zum zentralen Reflex und die Halbwertsbreite der Nebenreflexe
in Abhingigkeit von der Streuphase untersucht. Der Abstand der Nebenreflexe lag {iber-
wiegend im Bereich von 6 % BZ bis 9 % BZ. Dieser Abstand stimmt gut mit dem theore-
tisch berechneten Wert von 8.3 % BZ iiberein. Bei der bei 300° C reaktiv aufgedampften
Eisenoxidschicht steigt die Halbwertsbreite mit der Streuphase leicht an, was sich durch
Winkelvariationen bei der Hohenmodulation erkléren lasst. Dieser Trend konnte bei den
bei 400° C reaktiv bedampften Proben nicht beobachtet werden. Des Weiteren wurde
bei der Reflexprofil-Analyse die Abhingigkeit des Verhiltnisses von integraler Intensi-
tat der zentralen LORENTZ-Funktion bzw. der Nebenreflexe zur Gesamtintensitét mit
der Streuphase untersucht. Hierbei lief sich fiir alle Proben feststellen, dass mit stei-
gender Streuphase die relative Intensitét der zentralen Spitze abnimmt, wihrend die
relative Intensitiat der Reflexe ansteigt. Dieses Verhalten ist typisch fiir Moiré-Muster.
Mit einer genaueren Analyse der Intensitétsverhéltnisse kénnten wahrscheinlich noch
weitere Informationen {iber die Gréfe der Hohenmodulation gewonnen werden. Die-
se Analyse wurde jedoch in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt. Zusammengefasst lésst
sich sagen, dass mit der Methode des reaktiven Aufdampfens Eisenoxidschichten auf
Ag(001) herstellbar sind. Bei Temperaturen ab 300°C konnte dabei eine hexagonale
Struktur mit aufgespaltenen Reflexen, die vermutlich auf eine Héhenmodulation der
Oberfldche zuriickzufiihren ist, beobachtet werden. Bei der Eisenoxidschicht handelt es
sich wahrscheinlich um eine F'eO(111)-Schicht.

Nachdem die reaktiv aufgedampften Eisenoxidschichten in einer Sauerstoffatmosphare
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4.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse bei der Herstellung der
FEisenoxidschichten

geheizt wurden, wurde bei allen Proben im AUGER-Spektrum weniger Silber als vorher
gefunden. Dementsprechend hat die Nachbehandlung bewirkt, dass die Eisenoxidschicht
das Substrat besser bedeckt. Dieser Effekt ist bei niedrigeren Substrattemperaturen stér-
ker ausgeprigt als bei hoheren Substrattemperaturen. An dem Verhiltnis von Eisen zu
Sauerstoff hat sich durch den Ausheilprozess nichts verdndert. Trotz der besseren Bede-
ckung nach dem Annealing konnte in den Beugungsbildern eine geringere Ordnung der
Oberflache festgestellt werden. So konnte bei der bei 200° C reaktiv aufgedampften Ei-
senoxidschicht auch nach dem Ausheilen nur der (00)-Reflex beobachtet werden. Bei der
bei 300° C bzw. der bei 400° C reaktiv aufgedampften Eisenoxidschicht wurden die Refle-
xe nach dem Ausheilen breiter und die Aufspaltung undeutlicher. Auch der innere Ring
der Beugungsreflexe konnte nach der Sauerstoffnachbehandlung nicht mehr beobachtet
werden. Bei hoheren Substrattemperaturen ist der Einfluss der Sauerstoffnachbehand-
lung kleiner. Warum die Ordnung der Oberfliche durch das Annealing geringer wird,
konnte bisher noch nicht geklart werden. Bei der sehr diinnen Eisenoxidschicht hat die
Nachbehandlung sogar dazu gefiihrt, dass nur noch die Beugungsreflexe des Ag(001)-
Substrates zu erkennen sind. Somit wird durch das Ausheilen die hexagonale Ordnung
der diinnen Eisenoxidschicht zerstort. Dies konnte z.B. dadurch zustande kommen, dass
sich die diinne Eisenoxidschicht dem Silbersubstrat besser anpasst. Entweder wird da-
bei die hexagonale Struktur lokal so verdndert, dass sie nicht mehr im Beugungsbild
zu erkennen ist, oder es findet eine Umorientierung zu einer kubischen Struktur statt.
Des Weiteren konnte das Eisen auch in das Silbersubstrat diffundiert sein, so dass auch
dann keine hexagonale Ordnung mehr im Beugungsbild zu finden ist. Zusammenfassend
ldsst sich fiir das Nachbehandeln der reaktiv aufgedampften Eisenoxidschichten sagen,
dass eine bessere Bedeckung des Silber-Substrates vorliegt, die Ordnung der Oberfla-
che dabei jedoch insgesamt abnimmt. Der Finfluss der Nachbehandlung ist bei htheren
Reaktionstemperaturen wie 400° C geringer als bei niedrigeren Reaktionstemperaturen

wie Raumtemperatur und 200° C.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Methoden verwendet, um Eisen-
oxidschichten auf Ag(001) aufzudampfen. Bei der ersten Methode wurde zunéchst eine
Eisenschicht mittels Molekularstrahlepitaxie (engl. MBE, Molecular Beam FEpitaxy)
bei Raumtemperatur hergestellt. Anschliefsend wurde die Eisenschicht bei verschiedenen
Temperaturen (Raumtemperatur, 200° C und 400° C) fiir eine Stunde in einer diinnen
Sauerstoffatmosphére (p(O2) = 4 -107° mbar) gelagert. Bei der zweiten Methode wur-
de Eisen direkt reaktiv in einer diinnen Sauerstoffatmosphére auf das geheizte Substrat

aufgedampft. Die verwendeten Substrattemperaturen waren 200°C, 300° C und 400° C.

Als Charakterisierungsmethoden der so hergestellten Eisenoxidschichten wurden AUGER-
Elektronen-Spektroskopie (AES) fiir die chemische Zusammensetzung der Eisenoxid-
schichten und die Beugung langsamer Elektronen (LEED, engl. Low-Energy-Electron-
Diffraction) zur Untersuchung der Oberflichenmorphologie verwendet. In dieser Ar-
beit wurde eine Modifikation der herkémmlichen LEED-Optik verwendet, die die Spot-
Profil-Analyse (SPA-LEED) der Beugungsreflexe erméglicht. Dabei werden die gebeug-
ten Elektronen durch Oktopolplatten abgelenkt und mit einem Channeltron detektiert.

In Voruntersuchungen konnte gezeigt werden, dass der Ag(001)-Kristall als Substrat
geeignet ist. Bei der ersten Herstellungsmethode konnte mittels der AUGER-Spektren
gezeigt werden, dass es moglich ist, durch Nachoxidieren einer Eisenschicht Eisenoxid-
schichten auf Ag(001) herzustellen. Mit Hilfe der Beugungsbilder konnte festgestellt
werden, dass die Kristallinitdt der Eisenoxidschichten mit der Substrattemperatur von
Raumtemperatur bis hin zu 400° C zunimmt. Bei 200° C und 400° C wurden zwei um 90°
zueinander verdrehte 2x1 Strukturen gefunden. Hier besteht noch Forschungsbedarf, wie
die beobachteten 2x1 Strukturen zustande kommen. Des Weiteren kénnte diese Herstel-
lungsmethode noch verbessert werden, indem die Eisenschicht nicht bei Raumtempera-
tur sondern bei hoheren Temperaturen aufgedampft wird oder thermisch nachbehandelt
wird, so dass vor der Oxidation eine besser ausgeheilte Eisenschicht vorliegt. Aufserdem
kénnten die Parameter des Sauerstoffdruckes und die Dauer der Behandlung mit Sau-

erstoff noch variiert werden.

Mit der zweiten Herstellungsmethode kénnen, wie mittels der AUGER-Spektren belegt
wurde, Eisenoxidschichten auf Ag(001) reaktiv aufgedampft werden. Die Eisenoxid-
schicht scheint dabei das Silbersubstrat nicht vollstéindig zu benetzen. Ab einer Sub-
strattemperatur von 300° C wurde im mit SPA-LEED aufgenommenen Beugungsbild bei
dieser Herstellungsmethode zwei zueinander um 90° verdrehte hexagonale Strukturen
beobachtet. Die zu einem Hexagon gehorenden Reflexe weisen dabei eine Aufspaltung
in die jeweils gleiche Richtung auf. Die Aufspaltung ldsst sich mit einer Hhenmodulati-
on der Oberfliche erkldren. Diese Hohenmodulation wirkt dabei auf die Elektronen wie
ein Phasengitter. Um diese Hohenmodulation weiter zu analysieren, kann die Abhéngig-
keit der Intensitatsverhéltnisse der aufgespaltenen Reflexe zur Gesamtintensitit mit der
Streuphase S (G(S)-Analyse) tiefergehend betrachtet werden. Vermutlich handelt es sich
bei der Eisenoxidschicht um FeO(111). Interessant wére noch zu untersuchen, warum
das Eisenoxid in hexagonaler Orientierung auf das kubische Silbersubstrat aufwichst,

obwohl die Gitterfehlanpassung zwischen der kubischen Orientierung des Eisenoxides
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und dem Silbersubstrat relativ gering ist. Zusétzlich ist die Oberfliche von FeO(111)
polar, da entweder nur positiv geladene Fisenionen oder negativ geladene Sauerstoffio-
nen an der Oberfliche liegen. Eine polare Oberfliche erscheint dabei zunéchst energe-

tisch ungiinstig.

Die Nachbehandlung der reaktiv aufgedampften FEisenoxidschichten durch Heizen in
einer diinnen Sauerstoffatmosphére fithrt dazu, dass die Eisenoxidschicht das Silbersub-
strat besser bedeckt. Die Ordnung der Oberfliche nimmt dabei insgesamt ab, so dass
die Beugungsreflexe nach der Sauerstoffbehandlung breiter sind und die Aufspaltung
der Reflexe undeutlicher wird. Der Einfluss der Sauerstoffbehandlung ist bei der niedri-
geren Substrattemperatur hoher als bei der hoheren Temperatur. Um den Vorgang bei
der Sauerstoffbehandlung besser zu verstehen, miissen weitere Untersuchungen durch-

gefiihrt werden.

Insgesamt konnten mit zwei verschiedenen Methoden Eisenoxidschichten auf Ag(001)
hergestellt werden und mittels AUGER-Elektronen-Spektroskopie und SPA-LEED cha-
rakterisiert werden. Insbesondere bei den reaktiv aufgedampften Eisenoxidschichten sind
noch tiefergehende Analysen mit SPA-LEED moglich. Des Weiteren konnten weitere
Methoden die Charakterisierung der Eisenoxidschichten noch verbessern. Fiir die Iden-
tifizierung der Eisenoxidphasen wire hierbei XPS (engl. XRay-Photoelectron- Spectro-
scopy) sinnvoll, da zum einen die quantitative Auswertung der chemischen Zusam-
mensetzung bei XPS im Vergleich zur AUGER-Elektronen-Spektroskopie (AES) deut-
lich genauer ist und zum anderen durch die Position der Signale im XPS-Spektrum
die Eisenoxidphasen besser bestimmt werden konnen. Zur Untersuchung der Oberfla-
chenmorphologie sind Untersuchungen mittels Raster-Tunnel-Mikroskopie (STM, engl.
Scanning-Tunneling-Microscopy) sinnvoll. Hiermit liefe sich auch die Hohenmodulati-

on der reaktiv aufgedampften Eisenoxidschichten verifizieren.
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