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The last ever dolphin message was misinterpreted as a surprisingly
sophisticated attempt to do a double-backwards-somersault through a hoop
whilst whistling the ’Star Spangled Banner’,
but in fact the message was this:

So long and thanks for all the fish.

DouGLAs NOEL ADAMS - The Hitchhiker’s Guide to the Galaxy
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Kapitel 1

Abstract

Since many years, the importance of thin layers increases for lots of technical
uses. Beginning in the field of microelectronics, the use of thin layers spread
increasingly to other areas. Coatings for surface refining and optimisation
of the mechanical properties for material engineering, customisation of the
surface chemistry in catalysts, as well influencing of the transmission and
reflection characteristics of surfaces in optics are only some examples of the
high scientific and economic weight of the thin layer technology.

Thin magnetic layers are the basis of many known storage media ranging
from the tape recorder to the hard disk up to the credit card. Nowadays,
these thin layers again gain interest in the research field of nanoelectronics
as ultrathin layers. So-called spinvalve-read/write heads being already in-
stalled in actual hard disks use the Tunnel Magneto Resistance effect for
a significant rise in memory density synonymous capacity. Such read /write-
heads consist of a magnetic layersystem. This use of the magnetic as well as
the electric characteristics of the electrons is called spintronics.

The iron oxide magnetite exhibits a high iron portion, is strong antiferri-
magnetic and has a high CURIE-temperature. Since many years, it is used as
a magnetic pigment on already mentioned magnetic tapes.

Literature [1, 2, 3, 4] considers ultrathin epitaxial layers of magnetite on
magnesium oxide for uses in the spintronics as a most promising candidate,
because it inheres a complete spin polarisation at FERMI-level. Moreover, thin
magnetite layers serve in the chemical industry as a catalyst in the HABER-
BoscH-procedure and to the dehydration of ethylbenzene to styrene. Being
already used and considered to be of ongoing interest, ultrathin magnetite
layers offer a wide range of technological applications in many modern in-
dustrial and scientific fields. Because there is, nevertheless, a variety of other
iron oxide (cf. chapter 4), it is a matter to determine the special growth con-
ditions of magnetite. These ultrathin iron oxide layers were grown reactively
on the (001)-surfaces of the magnesium oxide substrate by molecular beam
epitaxy.

Besides, the surface is examined by the diffraction of low-energy electrons
concerning its crystalline structure. X-ray photo electron spectroscopy
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approaching the stochiometry completes these first characterisations. Other
investigations are carried out at HASYLAB / DESY in Hamburg by X-ray
reflectivity and X-ray diffraction. The exact thickness of the layers, its crystal
properties in bulk, as well as the thickness of the crystalline portion of the
layers can be determined among other features of the system. The evaluation
of XRR~ and XRD-investigations is done via simulations with in chapter 5
introduced software packages. The reader finds the theoretical backgrounds
to the used techniques in chapter 3.

The experimental set-ups in Osnabriick and Hamburg as well as the back-
grounds to the preparation are presented in chapter 5. Because the formation
of the different iron oxides is described in literature [5, 6, 7, 8] as mostly de-
pending on annealing temperatures, the experimental results in chapter 6
are graded accordingly. The dependence on temperature, layer thickness and
annealing time should be examined for the iron oxides possible on this sub-
strate. The aim of this work is the preparation of ultrathin epitaxial iron
oxide layers with thicknesses up to few nanometers. The main goal is to find
the growth parameters for ultrathin crystalline magnetite layers.



Kapitel 2

Einleitung

Seit Jahren nimmt die Bedeutung diinner Schichten fiir viele technische An-
wendungen zu. Begann ihre industrielle Herstellung zunéchst im Bereich der
Mikroelektronik, dehnte sich die Verwendung diinner Schichten zunehmend
auf andere Gebiete aus. Beschichtungen zur Oberflichenveredelung und Op-
timierung der mechanischen Eigenschaften, wie in der Werkstofftechnik, das
gezielte Manipulieren der Oberflichenchemie in Katalysatoren, sowie die Be-
einflussung des Transmissions- und Reflexionsverhaltens von Oberfléchen in
der Optik sind nur einige Beispiele fiir das hohe wissenschaftliche wie wirt-
schaftliche Gewicht der Diinnschichttechnologie.

Diinne magnetische Schichten sind die Grundlage vieler bekannter Infor-
mationsspeicher vom Tonband tiber die Festplatte bis hin zur Kreditkarte.
Heutzutage gewinnen sie jedoch im Forschungsfeld der Nanoelektronik als
ultradiinne Schichten wieder zunehmend an Bedeutung.

Sogenannte Spinvalve-Lesekopfe sorgen bereits in aktuellen Festplatten iiber
die Nutzung des Tunnel Magneto Widerstands fiir eine deutlich Erhéhung der
Speicherdichte und damit der Kapazitit. Solche Schreib-Lesekopfe bestehen
aus einer Abfolge diinner magnetischer Schichten. Der elektrische Widerstand
dieses Schichtsystems ist dabei abhangig von der Magnetisierungsrichtung
der einzelnen Schichten. Diese Nutzung sowohl der magnetischen als auch
der elektrischen Eigenschaften der Elektronen wird als Spintronik bezeich-
net.

Das Eisenoxid Magnetit besitzt einen hohen Eisenanteil, ist stark antifer-
rimagnetisch und hat eine hohe CURIE-Temperatur. Seit langem findet es als
magnetisches Pigment auf den o.g. Magnetbandern Verwendung. Es wird in
der Literatur [1, 2, 3, 4] in Form einer ultradiinnen epitaktischen Schicht auf
Magnesiumoxid fiir Anwendungen in der Spintronik als vielversprechenster
Kandidat gehandelt, da es eine totale Spinpolarisierung am FERMI-Niveau
besitzt. Im Weiteren dienen diinne Magnetitbeschichtungen in der chemi-
schen Industrie als Katalysator im HABER-BoscH-Verfahren und zur Dehy-
drierung von Ethylbenzol zu Styrol. Da Magnetit somit bereits heute viel-
fach verwendet wird und tiberdies fiir die Zukunft eine Reihe interessanter
Anwendungen bietet, soll in dieser Arbeit die Herstellung von kristallinen,
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epitaktischen ultradiinnen Schichten das Ziel sein. Da es jedoch eine Rei-
he von anderen Eisenoxiden gibt, vgl. Kapitel 4, gilt es die Wachstumsbe-
dingungen fiir solche diinnen Schichten aus Magnetit zu bestimmen. Diese
ultradiinnen Eisenoxidschichten werden auf der (001)-Oberfliche des Ma-
gnesiumoxidsubstrates durch Molekularstrahlepitaxie reaktiv aufgewachsen.
Die Oberflaiche wird dabei durch die Beugung niederenergetischer Elektronen
hinsichtlich ihrer kristallinen Struktur untersucht. Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie komplettiert diese ersten beiden Charakterisierungen hinsicht-
lich der Stochiometrie. Weitere Untersuchungen werden am HASYLAB des
DESY in Hamburg in Form von Rontgenreflektometrie und Rontgenbeugung
durchgefiihrt. Die exakte Dicke der Schichten, ihre Kristalleigenschaften im
Volumen, sowie die Dicke des kristallinen Anteils der Schichten lassen sich
u.a. so bestimmen. Die Auswertung der XRR- und XRD-Untersuchungen er-
folgt iiber Simulationen mit den in Kapitel 5 vorgestellten Softwarepaketen.
Die theoretischen Hintergriinde zu den verwendeten Techniken findet der Le-
ser in Kapitel 3. Die Versuchsaufbauten in Osnabriick und Hamburg, sowie
die Hintergriinde zur Préiparation befinden sich in Kapitel 5. Da das Entste-
hen der einzelnen Eisenoxide in der Literatur [5, 6, 7, 8] zumeist fiir verschie-
dene Temperaturen beschrieben wird, sind die experimentellen Ergebnisse
in Kapitel 6 dementsprechend gestaffelt dargestellt. Die Abhédngigkeit von
Temperatur, Schichtdicke und Ausheildauer soll fiir die auf diesem Substrat
moglichen Eisenoxide untersucht werden. Ziel dieser Arbeit ist die Herstel-
lung ultradiinner epitaktischer Eisenoxidschichten mit Schichtdicken bis zu
wenigen Nanometern. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Herstellung
diinner Magnetit-Schichten.



Kapitel 3

Theoretische Grundlagen

Im Alltag umgeben uns Stoffe in verschiedenen Zustdnden. Diese Zustédnde
sind abhangig von Druck und Temperatur und werden Aggregatzustande ge-
nannt. Man unterscheidet hier klassisch zwischen Materie im festen, fliissigen
und gasférmigen Zustand.

Die Festkorperphysik beschéaftigt sich mit eben jener Materie, die im festen
oder anders gesprochen im kondensierten Zustand vorliegt. Sie kann raumlich
periodisch als Kristall oder ungeordnet als amorpher Festkorper existieren.
In beiden Féllen wird zumeist strikt zwischen dem Volumen des Festkorper
und seinen Grenzflichen zu der umgebenden Materie unterschieden.

Bei einem Kristall erstreckt sich diese Grenzflache iiber wenige Lagen der
kleinsten periodischen Einheit, Einheitszelle genannt, in das Volumen des
Festkorpers.

AUGUSTE BRAVAIS zeigte Mitte des 19. Jahrhunderts, dass es im dreidi-
mensionalen 14 verschiedene Arten dieser Einheitszellen gibt, die nach ihm
BRraAvAIs-Gitter genannt werden. Im Fall der zweidimensionalen Grenzflache
eines Kristalls sind es nur fiinf mogliche Einheitszellen, vgl. Abbildung 3.1.

I II II1

Abbildung 3.1 Die fiinf zweidimensionalen BRAVAIS-Gitter : I) quadratisch:
lai| = laa|, Z(a1,a3) = 90°, II) rechtwinklig: |ai| # l|aa|,Z(d1,a2) = 90°,
ITI) rechtwinklig zentriert: |ai| # |a3|, Z(a1,a2) = 90° IV) hexagonal: |ai| =
|as|, Z(ai,az) = 60°, V) schiefwinklig: |ai| # |az|, Z(a1, d3) # 90°
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Durch eine Uberlagerung ganzzahliger Vielfacher der Basisvektoren @
und d, kann jeder Punkt des Kristallgitters an der Oberfliche vektoriell dar-
gestellt werden. Dies gilt fiir das Substrat mit seinen Basisvektoren @; und
@ ebenso, wie fiir das Adsorbat mit seinen Basisvektoren by und by [9].

7_":S'ubstrat =h- 61 + k- 62 (31)
ZZ_;Adsorbat =n- gl + K - 62 (32)

Hierbei sind h, b, k, K € Z. Mittels dieser primitiven Translationen kann so-
wohl die Oberflache des Substrates wie des Adsorbates aus primitiven Ein-
heitszellen aufgebaut werden. Den Bezug zwischen dem Oberflichengitter des
Substrats und Adsorbats stellt die Notation nach WoOOD her.

M gO[Substrat] Fe304[Adsorbat]

o e

© ¢ 0 o

® O ¢ 0 o

Abbildung 3.2 Notation nach WooD am Beispiel des verwendeten MgO Substra-
tes und einem FezO4 Magnetit Adsorbates. Die Basisvektoren des Adsorbatgitters
sind zum einen zu denen des Substrates um 45° rotiert und zum anderen um den
Faktor v/2 linger [10, 11]. Man spricht nach WOOD von einer v/2 x /2 — R45°
Struktur. Hierbei gilt @ Ld@, und by Lba, sowie |@1| = |a@2| und |bi| = |ba).

01| [be]

R(hkl) (]a1| X |a2]> Ja—D (3.3)
In obiger Gleichung gibt R(hkl) die kristallographische Richtung der Sub-
stratoberfliche an, wiahrend D analog die des Adsorbates kennzeichnet. Es
gelten hier wiederum die bereits eingefithrten jeweiligen Basisvektoren. Sind
die Basisvektoren von Substrat und Adsorbat nicht parallel, gibt a zuséatzlich
den Rotationswinkel an. Da im Rahmen dieser Arbeit der Winkel zwischen
den Basisvektoren jeweils immer 90° ist, kann stets die Notation nach WooD
verwendet werden. Wiirde das nicht so sein, man zum Beispiel ein kubisches
Adsorbat auf einer hexagonalen Oberfliche verwenden, miisste eine andere
Darstellung gewéhlt werden. Hier sei auf die Matrixdarstellung nach PARK
und MADDEN verwiesen [12], die eine komplette Beschreibung fiir beliebige
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Materialkombinationen liefert. Sie stellt den Zusammenhang der Basisvekto-
ren des Adsorbatgitters mit den Basisvektoren des Substratgitters iiber eine
Transformationsmatrix her.

3.1 Beugung

Trifft eine Welle auf ein Objekt, so wird sie aus ihrer urspriinglichen Aus—
breitungsrichtung abgelenkt. Sie breitet sich dann wahrend der Beugung
nicht langer gradlinig aus und kann in den geometrischen Schattenraum des
Objektes eindringen. Dies gilt fiir Wasserwellen ebenso wie fiir Materiewellen
und elektromagnetische Wellen.

Einem nicht relativistischen Materieteilchen der Masse m mit dem Impuls p
kann nach LoUIS-VICTOR DE BROGLIE folgende nach ihm benannte Wel-
lenlénge zugeordnet werden, wenn es die kinetische Energie E hat.

A=— (3.4)
p=V2mE (3.5)

Ahnlich ergibt sich fiir elektromagnetische Wellen der Frequenz v folgender
Zusammenhang.

C

A pu—
14
E =hw = hv (3.7)

Wird eine rédumlich periodische Struktur, wie ein Kristall, mit Wellen be-
schossen und liegen die Wellenldngen im Bereich der Gitterkonstanten,
verstirken sich unter gewissen Reflexionswinkeln die Wellenziige konstruk-
tiv. Diese Winkel konnen geméfl dem BRAGGSCHEN-Bedingungen berechnet
werden, da die Wellen in den Kristall eindringen und an den Netzebenenscha-
ren reflektiert werden. Das BRAGG-Gesetz lasst sich wie folgt als Bedingung
fiir die konstruktive Interferenz formulieren.

Dabei ist 0 der halbe Gangunterschied zweier Wellen, die an benachbarten
Netzebenen des Kristalls reflektiert werden. Der Abstand der Netzebenen dj,;
wird zur Unterscheidung der verschiedenen Scharen mit den MILLER-Indices
versehen. Hierbei fallt auf, dass fiir nA > 2dj,,; keinerlei Losungen existieren,
d.h. es existiert eine maximale Wellenldnge; eine minimale Energie, die zur
Erfillung des BRAGG-Gesetzes notwendig ist. Ebenso wird bei sehr kleinen
Wellenlédngen; hohen Energien der Effekt der Beugung immer geringer, die
Beugungsmaxima verschmieren, da ihr Winkelunterschied immer geringer
wird.

Daher kommen fiir beugende Untersuchungsmethoden nur Wellen in Frage,
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deren Lange im Bereich der Gitterkonstanten liegt. Die Masse der Teilchen,
die fiir beugende Experimente mit Materiewellen benutzt werden, bestimmt
also ihre Energie, vgl. Gleichung 3.4. Bei elektromagnetischen Wellen diktiert
keinerlei Masse den oben beschriebenen Zusammenhang 3.7.

Das Spektrum kann allgemeingiiltig berechnet werden und liegt in dem der
Rontgenstrahlung 1pm< A <10nm.

@
drki

V_@

S—0 S0 9

Abbildung 3.3 Schema zum BRAGG-Gesetz bei der Beugung von Wellen an
einer kristallinen Struktur. Der Abstand der Netzebenen dj;; wird hierbei durch
die MILLER-Indices markiert. Obgleich die einzelnen Atome fiir die Betrachtung
keinerlei Rolle spielen, sollen sie hier gezeigt sein, um den Bezug zu einem realen
Kristall herzustellen.

3.1.1 kinematische Beugungstheorie

Um die Struktur eines Beugungsbildes mathematisch zu beschreiben, exis-
tieren zwei Theorien. Die dynamische und die kinematische Theorie. Da
die kinematische Theorie davon ausgeht, dass die einfallenden Teilchen oder
Rontgenquanten nur an einem Potential gestreut werden, ist sie im Fall der
Rontgen- und Neutronenbeugung ausreichend. Die zur Beugung eingesetzten
Rontgenquanten werden an der Elektronenhiille der Atome im Festkorper ge-
streut, wohingegen die elektrisch neutralen Neutronen am Atomkern gestreut
werden. Beide haben eine hohe Eindringtiefe verglichen mit Elektronen, er-
go eine geringe Wechselwirkungswahrscheinlichkeit. Soll die Streuung von
Elektronen an einer Festkorperoberfliche so exakt beschrieben werden, dass
man die Intensitiatsverteilung der einzelnen Beugungsreflexe erkléren kann,
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miissen Mehrfachstreuungen beriicksichtigt werden, man muss also auf die
dynamische Beugungstheorie zuriickgreifen [13; 14, 15]. Im Rahmen dieser
Arbeit spielt jedoch die Intensitit der einzelnen Elektronenbeugungsreflexe
keinerlei Rolle, lediglich ihre Position. Somit soll hier ausschliesslich die kine-
matische Theorie fiir die Rontgen- und Elektronenbeugung vorgestellt wer-
den, die selbst im Fall der Profil analysierenden Elektronenstreuung praktisch
vollig ausreichend ist. Neben der Annahme, dass es ausschliefilich zu Ein-
fachstreuungen kommt, wird in der kinematischen Theorie weiterhin davon
ausgegangen, dass die Probe iiberall mit der gleichen Intensitit bestrahlt
wird und dass im Fall der Rontgenstrahlung keinerlei Brechungseffekte an
den Schichtiibergingen stattfinden [16, 17]. Fur alle folgenden Betrachtun-
gen sei der Abstand der Streuzentren zum Detektor sehr grof3 gegeniiber der
Wellenlénge der einfallenden Strahlung A, so dass der Fall der FRAUNHOFER-
SCHEN-Naherung gilt. Die ein- und auslaufenden Wellenfronten werden als
parallel angenommen. Jeder Streuprozess wird im weiteren als ideal elastisch
angesehen.

o

Koordinaten-
ursprung

L

Abbildung 3.4 Darstellung zur Theorie der kinematischen Beugung. a) Vek-
torsumme im reziproken Raum fir den Fall der spekularen Beugung © — 20, mit
dem Streuvektor als Differenz des einfallenden k; und gestreuten k;y Wellenvektors.
Die Vektoren k; und k # spannen die Streuebene auf. b) Streuung zweier Wellen im
Realraum am Beispiel eines 2-dimensionalen Kristallgitters. Hierbei befindet sich
ein Atom im Ursprung des gewihlten Koordinatensystems 0 und ein weiteres am
Ort 7,.

Fir den Verlauf der Arbeit sei der Streuvektor ¢ definiert als:
q= Ez - Ef (3.9)

Mit dem einfallenden EZ und gestreuten ];:f Wellenvektor.
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3.1.2 Rontgenbeugung

Bereits 1914 erhielt MAX VON LAUE den Nobelpreis fiir Physik fiir seine
Arbeiten zum Thema ”"Beugung und Interferenz der Rontgenstrahlen durch
die Atomanordnung der Kristalle*. Heutzutage ist Rontgenbeugung eine der
meist angewandten Methoden zur Aufklarung der Struktur kondensierter
Materie. Die mathmatische Beschreibung der Beugung von Rontgenstrahlung
an Materie soll in den folgenden Abschnitten sukzessiv hergeleitet werden.

3.1.3 Streuung an einem Elektron

Die Streuung eines Rontgenquants an einem FElektron kann mittels der
THOMSON-Formel beschrieben werden [16].

AQ) = Ag—S 17/ (3.10)

Streut eine Welle mit der Amplitude Ay und der Polarisation P an einem
Elektron am Ort 7, ist ihre Amplitude A(¢) am Detektor, der sich im Ab-
stand Ry befindet. Die Vektoren E, und lgf spannen die Streuebene auf. Die
Polarisation ist eins (P = 1), wenn die einlaufende Welle senkrecht zur Streu-
ebene polarisiert ist. Liegt die Polarisation in der Streuebene, kann ihr Wert
wie folgt berechnet werden:

P = cos?(20). (3.11)

Des Weiteren vereinfacht sich Gleichung 3.10 zu:

L\/Fzg (3.12)

2m.c2 Ry
A(Q) = Ag€e'T™, (3.13)

Auflerdem darf angenommen werden, dass sich der Abstand der streuenden
Elektronen zum Detektor fiir alle Elektronen in der Probe kaum unterschei-
det, also als konstant Ry gelten darf.

3.1.4 Streuung an einem Atom

Wiirde man die Ladung der Elektronen um den Atomkern als punktférmig in
das Zentrum des Atoms verlegen, ware dieser Abschnitt bereits hier erledigt
und logisch deckungsgleich mit Abschnitt 3.1.3. Im Weiteren miisste lediglich
die Anzahl der Elektronen in der untersuchten Probe mit der Streuamplitude
multipliziert werden.

Innerhalb des Atoms sind die Elektronen mit einer Dichtefunktion p um den
Atomkern verteilt sind, daher muss dies in unsere Theorie einfliefen. Somit
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erweitert sich Gleichung 3.13 zu:

AD) = Aot / p ()T g3y (3.14)
= Asf(@)e ™. (3.15)

Hier wurde der von der Elektronendichteverteilung abhéngige Teil durch
einen Faktor

1@ = [ p(e s (3.16)

substituiert. Dieser Faktor ist der atomare Formfaktor, er ist identisch fiir
identische Atome, und stellt die Fouriertransformierte der Elektronenvertei-
lung im Realraum dar [16]. Diese Verteilung ist iiber Mittel der theoreti-
schen Physik, wie der HARTREE-FOCK-Methode quantenmechanisch in guter
Néherung losbar, wobei Ein-Elektronen-Wellenfunktionen fiir die Orbitale
angenommen und zur SLATER-Determinante antisymmetrisch multipliziert
werden.

3.1.5 Streuung an einer Einheitszelle

Bereits im vorherigen Abschnitt musste zur Beschreibung der Elektronen-
verteilung um den Atomkern im reziproken Raum der atomare Formfaktor
eingefithrt werden. Nun gilt es, die Verteilung der Atome innerhalb der Ein-
heitszelle in die Uberlegungen mit einflieBen zu lassen. Da sich die Atome
in der Einheitszelle an verschiedenen Orten befinden, ist sowohl ihr atoma-
rer Formfaktor f;(¢) als auch ihr Ort 7} in die Formel fiir die Amplitude
einzufithren. Dabei befindet sich die Einheitszelle innerhalb des Kristalls am
Ort 7,. Somit ergibt sich A(¢) durch die Summation tber alle Atome j zu:

N

A(q) = A€ Y Fi(@)e' Tt (3.17)
j=1

= Ay F(q)e'T™. (3.18)

Das Streuvermogen der Kristallbasis ist hierbei zum Strukturfaktor F(q)
zusammengefasst:

N
F(@) = Y [(@)e™ (3.19)
j=1
Die Anzahl der Atome in der Einheitszelle ist N. Der Strukturfaktor ist die
Fouriertransformierte der Elektronenverteilung aller Atome in der realen Ein-
heitszelle, die wiederum iiber die Millerschen Indices gekennzeichnet werden
kann. Der Strukturfaktor hangt im Gegenstatz zum atomaren Formfaktor
von dem Einfallsrichtung der Strahlung ¢ relativ zum Kristallgitter ab, da-
her ist Fprri(q) die vollstindig Beschreibung.
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3.1.6 Beugung an einem unendlichen Kristallvolumen

Da der Strukturfaktor F'(q) abhéngig von der Richtung der einfallenden
Strahlung ¢ relativ zur Einheitszelle ist und der Kristall als Translation
der primitiven Einheitszelle in alle drei Raumrichtungen beschrieben werden
kann, muss dies wiederum in die Betrachtung mit einflieSen. Bekannterma-
Ben ist die Intensitdt der gestreuten Strahlung in bestimmten Richtungen
sehr grof}, diese Beugungsreflexe und ihre unmittelbare Umgebung sind Ge-
genstand der Rontgenbeugungsuntersuchungen. Durch die Summation der
Amplituden aller Einheitszellen ergibt sich:

A(@) = A Y F(@)eT™ (3.20)

Im Weiteren wird der Kristall als quaderférmig angenommen, mit den Kan-
tenlangen N1, N> und Nj in Einheiten der Basisvektoren a7y, do und ds in der
jeweiligen Raumrichtung. Somit wird Gleichung 3.1.6 zu:

N1—1 N2—1 N3—1

<q—> AogNNN Z Z Z Fuu q—jezq (n1d@1+n2d2+n3ds) (321)

n1=0 na=0 n3=0
Ni—1 No—1 N3—1

A@) = AofNNN F(7) Y. emfin Yo gimdi S~ gimdds o (3.99)

n1=0 no=0 n3=0

Die Summation der Einheitszellen in der jeweiligen Raumrichtung > 5 mit
k =1,2,3 kann dargestellt werden als:

L Z einké’ﬁk — m' (323)

n,=0

und tiber die Rechenregeln fiir die geometrischen Reihen vereinfacht werden.
Da lediglich der Realteil E]%(Zg»k) messbar ist, kann Gleichung 3.23 die In-
tensitit als proportional zum Amplitudenquadrat A?(q) dargestellt werden
iiber:
2 in?(Nyq - @x/2)
A2 N _ Sin ( k k ‘
(D o RN = = )

ay

(3.24)

Diese Funktion ist auch als N-Spalt Funktion bekannt und soll mit x = ¢ a:

sin?(Nx/2)

S5 = )

(3.25)
in der folgenden Abbildung 3.5 dargestellt werden. Die Hauptmaxima bei
ganzzahligen Vielfachen von 27 mit einem Funktionswert von N2, sowie Ne-
benmaxima mit einem Abstand von QW” sind die auffélligsten Merkmale der
N-Spalt Funktion. Zwischen den Hauptmaxima beﬁnden sich N — 2 Neben-
maxima mit Minima bei ganzzahlingen Vielfachen von 2%. Diese Nebenmaxi-
ma werden auch als LAUE-Oszillationen oder Fringes bezelchnet [16, 18] und

geben Auskunft tiber die Schichtdicke und Rauheit.
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N=3
[Sn (2)[? —
N2
sin®(Nz/2)
NZ2sin?(z/2)
N=6
LauWe—Oszillationen
N=12

b b b2
2 47

Abbildung 3.5 Darstellung zur N-Spalt Funktion am Beispiel von N= 3, 6, 12,
24. Die Funktionen wurden normiert, um sie in einer Grafik darstellen zu kénnen.
Deutlich zu erkennen sind die Hauptmaxima bei ganzzahligen Vielfachen von 27
mit einem Funktionswert von N2, sowie Nebenmaxima mit einem Abstand von
%ﬁ. Zwischen den Hauptmaxima befinden sich N — 2 Nebenmaxima mit Minima
bei ganzzahligen Vielfachen von %’r Die Halbwertsbreite betrégt bei den Haupt-

i 2T
maxima N -

Die Periodizitédt dieser LAUE-Osrzillationen repréasentiert also die Anzahl
der kohdrent streuenden Einheitszellen innerhalb einer Saule des Kristalls
in Richtung des entsprechenden Basisvektors dj. In einem unendlich ausge-
dehnten Kristall ist die Anzahl der Einheitszellen in jede Kristallrichtung
unendlich gro. Im Weiteren gilt fiir Ausdruck 3.25 und somit ebenso fir
3.24:

.9
) s . sin®(Nz/2)
]\}l—rgo |SN($)| o 1\}1—I>Icl>o sin2(:[:/2)

= 5(x). (3.26)
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Unter Beriicksichtigung von Gleichung 3.26 kann der Ausdruck 3.24 um-
geschrieben werden als eine Summation von Deltadistributionen, da sich die
Intenstitéit bei N, — oo fiir alle Kristallrichtungen k=1,2,3 ausschliellich bei
r = q-adp = z-27 mit z € Z konzentriert und dort vom Funktionswert
NE = oo ist. Somit lisst sich Gleichung darstellen als:

AQ) = AP S S S 6(G - d@ — h-2m)3(q - @y — K - 2m)8(q - @s — L - 27).
(3.27)

Aus der so gewonnenen Formulierung, lassen sich direkt die Bedingungen fiir
Maxima und Minima extrahieren [16, 18].

G-d =h-2m, (3.28)
q-dy=k-2m, (3.29)
q-ds=1-2m. (3.30)

Diese nach MAX VON LAUE benannten LAUE-Bedingungen sind der BRAGG-

Bedingung dquivalent. Dabei wird davon ausgegangen, dass der Kristall als

Bravais-Gitter beschrieben wird, der aus sich stets wiederholenden Ein-

heitszellen mit gleicherer atomarer Besetzung besteht. Da die Anzahl der

Einheitszellen N, = oo ist, gibt es neben den Hauptmaxima in diesem Modell

keine Intensitdat. Die Punkte dieser maximalen Intensitdat bilden die Punkte
pc ]

des reziproken Gitters mit seinen Basisvektoren a;, @5, @5 und lassen sich nun
einfach einfiihren:

2

C_Lbi< = vE(GQ X 63), (331)

ay = 7E(a3 X dy), (3.32)
27 .

6;; = vE(al X 0,2). (333)

Mit Vg als dem Volumen der realen Einheitszelle. Des Weiteren lasst sich die
LAUE-Bedingung mit dem Streuvektor ¢ vereinfachen zu:

G=H @ +K-a@+L-a. (3.34)

Wenn gleichzeitig H, K, L € 7Z gilt, ist die Bedingung fiir konstruktive Inter-
ferenz erfiillt. Der Streuvektor liegt auf einem Punkt des reziproken Gitters,
weiterhin ist die LAUE-Bedingung giiltig.

VE = C_l'l . (62 X 63) (335)
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3.1.7 Beugung an einem endlichen Kristall

Im vorherigen Abschnitt wurde angenommen, dass der Kristall in alle Raum-
richtungen unendlich ausgedehnt ist. Kristalloberflichen dagegen sind zwei-
dimensional und in z-Richtung halbunendlich, einfallende Réntgenstrahlung
hat einen endlichen Strahldurchmesser und eine endliche Eindringtiefe. Somit
muss die Uberlegung fiir einen unendlichen Kristall auf die endliche Realitét
reduziert werden. Die untersuchte Oberfliche eines Kristalls ist nicht dreidi-
mensional und unendlich, sondern zweidimensional und endlich. Ihr Beitrag
zur Intensitat ist also nicht in nulldimensionalen Punkten konzentriert, son-
dern in Geraden, auch CTRs fiir CRYSTAL TRUNCATION RODs (zu Deutsch:
Kristall Beugungsstange) genannt, was ihre Herkunft verdeutlicht.

@ °
® ® =
a) Kristallvolumen b) 2D-Oberflache ¢) 2D-Oberfléche und d) endliches
Kristallvolumen Kristallvolumen

Abbildung 3.6 Schema zur Herkunft und Gestalt der Reflexe im reziproken
Raum. a) Im Fall des unendlich ausgedehnten und komplett bestrahlten Kristall-
volumens entsteht als Beugungsbild der vollstdndige reziproke Raum mit nulldi-
mensionalen BRAGG-Punkten als Reprisentanten der reziproken Gitterpunkte. b)
Wiirde lediglich eine perfekte zweidimensionale Oberfliche zur Streuung verwen-
det, so entstiinde als Beugungsbild der perfekte Stangenwald als Anordnung ein-
dimensionaler Geraden mit durchgehend gleicher Intensitét. ¢) Die Uberlagerung
eines unendlich ausgedehnten Kristalls mit einer Oberfliche ergibt einen Stangen-
wald mit ausgezeichneten zusétzlichen Reflexen. d) Zieht man die endliche Ein-
dringtiefe der Strahlung zusétzlich in Betracht, ergibt sich eine realitdtsnahere
Form der CTRs.[16, 18, 13, 14, 19]

Die Abbildung 3.6 beschreibt die Unterschiede in den Beugungsmustern,
die sich durch die verschiedenen Uberlegungen ergeben. Zu erkennen ist, wie
aus dem idealisierten reziproken Raum als Punktgitter durch das Reduzie-
ren der Dimension unserer Probe zunéchst ein idealer Stangenwald entsteht.
Die Kombination beider liefert dann die nullte Naherung fiir das tatséchliche
Beugungsbild. Endliche Eindringtiefe der Strahlung liefert dann zusammen
mit der Uberlegung, dass die Oberfliche der Probe rau ist, eine erste gute
gedankliche Néherung fiir die realen Beugungsbilder. Da die Rauheit einer
Kristalloberfliche bislang noch keine Rolle gespielt hat, muss sie nun ein-
gefiihrt werden.
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N3(n1,n2)

ng‘ |

s » .,

Abbildung 3.7 Um die Rauheit einer kristallinen Oberfliche zu beschreiben
wird sie in Sdulen zerlegt. Die Anzahl der Einheitszellen in jeder Sdule ist Ns.
Lokalisiert wird die Séule tiber die Oberflichenkoordinaten n; und ne, analog zur
Beschreibung der Ausdehnung des Kristalls in Gleichung 3.21 nach [18]. Die Aus-
dehnung der Probe in die dritte Dimension ist somit eine Funktionen der lateralen
Oberflachenkoordinanten.

Nach [16, 18] kann die Oberflache der Probe tiber die Funktion N3(ny, no)
beschrieben werden, dabei folgt fiir den Ausdruck 3.22:

N3(nin2)

A(®:A0§N1N F((j) Z pim @ Z pin2d-d Z emgqt@em?,e’
14V2 ny=—00 ng=—00 n3=-—00
(3.36)
1 oo o ) o N3(ninz) o
A@) = Ay F@) 30 emT® 3T gt YT oo, (3a7)
n1=—00 ng=-—00 ng=-—00

Der Faktor e®™s€ beriicksichtigt hierbei die endliche Eindringtiefe und die
Dampfung durch die tieferen Lagen. Um die Gleichung 3.37 weiter zu verein-
fachen, werden die LAUE-Bedingungen in 3.30 ff. herangezogen.
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Damit ergibt sich fur 3.37:

N3(ninz)
A@) = A F (@) Z 1 Z 1Y emal@dsme) (3.38)
Nn]=—00 Ny=—00 N3=—00
zNg(n1n2)(q-d’376)
(q_> AOf q) Z Z — ei(Gizte) (339)

n]=—00 Ng=—00
<61N3(n1n2)(q a3—e)>
(3.40)

1
A=A F —
(@ 05 N1N2 (q_> 1 o G'LQ'Q3+5
Im weiteren soll angenommen werden, dass die Variation der Schichthohe;
ihre Rauheit normalverteilt ist. Wir nehmen fiir N3(ni,ns) eine GAUSS-
Verteilung mit der mittleren Schichtdicke N3 und der Rauheit o an. Dann
lasst sich die Mittelung (...) schreiben als:

<6iN3(n1n2)(¢Td' )> E/ ("3* 5) +n3i(q-d3+e) dns (341)
27TU

_ T8 Nigayte) (3.42)

Aus 3.40 und 3.42 ergibt sich mit der Annahme N3 = 0 und durch die Summa-
tion iiber alle BRAGG-Gleichungen erhélt man die Intensitit der gebeugten
Strahlung an einem halbunendlichen Kristall mit einer rauen Oberfléche.

—02(1—cos(q-ds)) (
10 = (@) = (AeF D gy ) D ()
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3.1.8 Beugung an einer diinnen Schicht

Betrachtet man nun anstatt eines halbunendlichen Kristalls mit einer rauen
Oberfliche die Beugung von Strahlung an einer diinnen Schicht, so lassen
sich die bisherigen Erkenntnisse sehr leicht auf den neuen Sachverhalt an-
wenden. Eine diinne Schicht soll dabei vollstéindig von der Rontgenstrahlung
durchdrungen werden, so dass wir die Dampfung als vernachléssighbar ¢ = 0
annehmen diirfen. Im Weiteren kénnen wir die Rauheit der Ober- und Un-
terseite des Kristalls mit zwei Funktionen N und NY beschreiben. Damit
folgt tiber 3.38:

N:.)O(nl,nz)

1 0 el NP
in3(q-ds)
N, F@ > 1> 1 > e (3.44)

n1=—00 M2=-00 pg=NY(ning)

A(q) = Aok

Analog zu Gleichung 3.40 kann Gleichung 3.44 umgeformt werden, so dass
man einen Ausdruck fiir die Amplitude der gebeugten Strahlung wie in Aus-
druck 3.43 erhalt man [18, 16]:

e—a%(l—cos(@é’g)) _ eiNig(j’-o_i;; . e—a%(l—cos(@(i’g))

A(q) = A€ F(q) (3.45)

1 — o (idds)

N NP (n1,n2)
/
N3U =0 N3U(n1,n2)
—o0 >nlanQ

Abbildung 3.8 Um die Rauheit einer kristallinen Schicht zu beschreiben wird

sie in Sdulen zerlegt. Die Funktionen N (n1,n2) und N¥ (n1,n2) geben jeweils die
Anzahl der Einheitszellen der Ober- und Unterseite der kristallinen Schicht am
Ort n; und ng an [18, 16, 19].

3.1.9 Beugung an einem Schichtsystem

Im Rahmen dieser Arbeit werden ultradiinne Schichten auf Substraten unter-
sucht. Obgleich die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung gegeniiber der Dicke
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der kristallinen Adsorbat als unendlich angenommen werden kann, so muss
doch im Fall des weitaus tieferen Substrats mit einer endlichen Eindringtiefe
gerechnet werden. Somit ist das Substrat als halbunendlicher Kristall anzu-
nehmen. Zur genauen Beschreibung der Beugung von Rontgenstrahlung an
unseren Proben muss also eine Kombination aus halbunendlichen Kristall und
mehreren diinnen Schichten benutzt werden. Da nicht davon ausgegangen
werden kann, dass die Schicht geschlossen und perfekt kristallin aufwachst,
muss ein sogenannter Fiillfaktor ,, eingefithrt werden. Dieser Fiillfaktor
tragt sowohl den Leerstellen im Kristallgitter des Substrats, als auch den
polykristallinen Anteilen Rechnung. Er dient ebenso zur Abschwachung des
Signals der Adsorbatschicht relativ zum Substrat. Durch phasenrichtige Ad-
dition der jeweiligen Anteile unseres Schichtsystems erhélt man:

)

A((D = Ao (FO(CD 1 — o (iFds+e)

o= 05 (1=co8(@:Fm)) _ piNaGim . e—ag<1_cos(~.;m))) (3.46)

M
+ Z Koy € TP F.(@)

— 1 — e(id@jm)

Dabei ist M die Anzahl der kristallinen Schichten mit dem Index m, jm ist der
jeweilige vertikale Einheitszellenvektor. Er gibt die néchste Lage innerhalb ei-
ner Schicht an. Der Phasenvektor p,, stellt die Phasenrichtigkeit der Addition
sicher und berechnet sich aus dem Grenzflichenvektor g,, der die Orientie-

rung zweier kristalliner Schichten relativ zueinander angibt, sowie Ny - jor
als die Verschiebungen durch die benachbarte, darunterliegende Schicht. Da-
mit lésst sich der Phasenvektor durch sukzessive Addition berechnen als:

=1
P = Gm + Y +Nasi - T, (3.47)
m—1

Abbildung 3.9 Prinzipieller Auf-
bau eines Schichtsystems. Die kris-
tallinen Schichten setzen sich jeweils PLAA LR
als Translation ihrer Einheitszellgn ﬁ%&%%ﬁ%
zusammen. Der vertikale Vektor j,, J2

der jeweiligen Einheitszelle markiert \ \ \ \ \ \ \ \ V\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \

die nichste Lage. Weiter ist G, der [_| 2y
Grenzflichenvektor der die Verschie- .
bung der Einheitszellen beim Uber- el
gang von der Schicht (m — 1) zur %wt g a3

Schicht m kennzeichnet [16].




26 Theoretische Grundlagen

3.1.10 Der Debye-Waller-Faktor

Bislang gehen alle Uberlegungen zur exakten Beschreibung der Intensitét
kohérent elastisch gestreuter Rontgenstrahlung an einem Kristallgitter da-
von aus, dass die Gitteratome innerhalb des Kristalls statisch sind. Da die
Temperatur der Probe allerdings nicht absolut Null ist, nimmt die thermi-
sche Bewegung der Atome Einfluss auf die Beugungsreflexe. Die Phasenbe-
ziehung der kristallinen Lagen untereinander verdndert sich jedoch durch
die Schwingung der Atome um ihre Ruhelage, dadurch nimmt die Intenstét
der Beugungsmaxima immer weiter aber. Aus Griinden der Energieerhaltung
erscheint diese fehlende Intensitdat zwischen den Maxima als diffuser Unter-
grund. Die Verminderung dieser Intensitét durch die thermische Schwingung
der Atome wird durch den DEBYE-WALLER-Faktor ausgedriickt 7?7. Er ist
maximal eins am absoluten Nullpunkt, dem Punkt des statischen Falls, und
vermindert sich mit steigender Temperatur. Die Oszillation des Atoms kann
durch eine Funktion (f) ausgedriickt werden. Der zeitliche Mittelwert des
Strukturfaktors ergibt sich damit zu [16]:

N S —
F(q) =)_ fi(@)e it (3.48)
=1
N RN
= iy fi(q)e . (3.49)
=1

Dies lésst sich weiterhin durch eine Reihenentwicklung nach [20] schreiben
als:

N
F(q) = e sl 3™ £(g) e, (3.50)
=1
Der DEBYE-WALLER-Faktor werde nun nach [21] definiert als:
17
D = 6|u|2 (3.51)

Damit vereinfacht sich 3.50 zu:

N
F(q) = e Pl £i(q)e'T™. (3.52)
j=1
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3.1.11 Elektronenbeugung

Die Beugung von niederenergetischen Elektronen (engl.: Low Energy
Electron Diffraction - LEED) wird seit tiber 80 Jahren erfolgreich eingesetzt
[22] und ist die meist verwendete Methode zur Untersuchung der Struktur
kristalliner Oberflichen. Da die Wellenldnge der Elektronen im Bereich der
Gitterkonstanten liegen muss, werden Elektronen aus dem Energiebereich
von 20 bis 500 eV benutzt. Ihre DE-BROGLIE-Wellenldnge liegt dann zwi-
schen 0,5 und 3 A.

Die geringe Eindringtiefe der elastisch gestreuten Elektronen betragt bis zu
10 Angstrom und macht LEED zu einer sehr oberflichensensitiven Unter-
suchungsmethode [23]. Im Gegensatz zu mikroskopischen Untersuchungsme-
thoden, wie der Rastersondenmikroskopie, z.B. AFM oder STM [24, 25, 26],
erfasst der einfallende Elektronenstrahl nicht einen lokalen Bereich, sondern
mittelt durch seine laterale Ausdehnung die Eigenschaften der Oberfliche
iiber die vom Elektronenstrahl erfasste Flache. Somit miissen nicht mehre-
re Bereiche separat untersucht werden, um statistische Aussagen zu treffen.
Durch die geringe kinetische Energie der Elektronen liegt ihre Eindringtiefe
im Bereich der ersten atomaren Lage eines Kristalls, bis zu vier Angstrom.
Somit entféllt die Erweiterung der bisherigen Beugungstheorie fiir die tieferen
Lagen der Probe. Die Untersuchung einer Probe mittels Elektronenbeugung
ist also die Untersuchung ihrer Oberflacheneinheitszelle (vgl. Abbildung 3.1).
Da es bei LEED Untersuchungen nicht tblich ist der Einfallswinkel 6 direkt
zu variieren, wird die Anderung des Wellenvektors k; des einfallenden Elek-
tronenstrahlung iiber die Energie der Elektronen erreicht. Die vorangegangen
Uberlegungen zur Beugung an einem endlichen Kristall (vgl. Abschnitt 3.1.7)
legen nahe, dass die zweidimensionale Oberfliche eines Kristall unter diesen
Voraussetzungen einen Stangenwald als reziproken Raum hat. Konstruiert
man nun eine EWALD-Kugel mit dem Radius | ;| in diesen Raum, wobei k; am
Gitterpunkt (00) endet, geben die Schnittpunkte der EwALD-Konstruktion
mit diesen Stangen die notwendigen Bedingungen fiir ein Beugungsmaximum
an.

(03) (02) (01) (00) (01) (02) Abbildung  3.10 EWALD-

Konstruktion l;;z und ist & ¢ sind die
Wellenvektoren der einfallenden und
der gestreuten Elektronenwelle. Wird
die Energie der einfallenden Elektronen
immer grofler, so nehmen auch die
Wellenvektoren k; und damit ebenso k¢
im Betrag zu. Es werden somit immer
hohere Stangen erreicht. Umgekehrt
gibt es eine kleinste Energie bei der die
EwaLD-Kugel gerade noch eine Stange
schneidet. Bei noch kleineren Energien
treten keine Beugungsreflexe mehr auf.
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Dort ist der Streuvektor ¢ ein reziproker Gittervektor é, die LAUE-
Bedingung ist erfiillt (vgl. Gleichung 3.34) [20]. Im Rahmen dieser Arbeit
sollen lediglich ideal elastische Streuprozesse betrachtet werden, daher gilt
]l;| = |/2f] Die einzelnen Beugungsreflexe erscheinen dabei unter verschie-
denen Winkeln relativ zum einfallenden Elektronenstrahl in einem symme-
trischen Muster auf dem Fluoruszensschirm. Ihr Abstand von der Mitte des
Schirms, wo sich in der Regel der (00)-Reflex befindet, ist ein Maf fiir die Ord-
nung des Beugungsreflexes (vgl. Abbildung 3.11). Im Gegensatz zur Ront-
genbeugung wie sie im Rahmen dieser Arbeit durchgefiithrt wird, beobachtet
man bei der Elektronenbeugung einen wesentlich gréfleren Teil des rezipro-
ken Raums. Die Energie und die Streuphase aus Gleichung 3.8 lassen sich

LEED - Schirm Ewald Kugel

VAN m—
AN -

koj

Realraum

Abbildung 3.11 Schema zur Streuung niederenergetischer Elektronen an einem
diinnen Film, da die Probe noch nicht justiert ist, befindet sich der (00)-Reflex
nicht in der Mitte des Schirms, nach [27, 28].

mit dem Wellenvektor wie folgt verkniipfen

dpa [ 1|
S = o (3.53)
- 47 cos(60
[ki| = — l( ) (3.54)

Dabei ist dpi; der Abstand der Kristallebenen und I;Z | der zur Netzebene
senkrechte Anteil des einfallenden Wellenvektors. Damit ldsst sich der Gang-
unterschied und somit die Streuphase darstellen als:

Aghkl = 2dhkl COS(@) =9. )\el (355)
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Da alle Streuprozesse elastisch sind und es sich etabliert hat, sei fiir den wei-
teren Verlauf der Arbeit 121 L= k 1. Wahrend der Messung konzentriert sich
die Intensitéit der zuriickgestreuten Elektronenwellen im Beugungsreflex fiir
den Fall der konstruktiven Interferenz. Die Streuphase S ist dann ganzzahlig
S = 2n, die an benachbarten Netzebenen gestreuten Elektronenwellen haben
einen Gangunterschied von Agpr; = 2nm, man spricht von einer In-Phase.
Fiir den Fall der destruktiven Interferenz ist die Streuphase halbzahlig, die
an benachbarten Netzebenen gestreuten Elektronenwellen haben einen Gang-
unterschied von 2"; L1, Out-Phase genannt. Dabei ist n eine natiirliche Zahl,
n € N [29]. Bei In-Phasen findet man typischerweise einen scharfen Re-
flex, bei dem die gesamte Intensitét in einem kleinen Bereich des reziproken
Raums um den Reflex verteilt ist. Ausserhalb dieser ganzen Phasen verbrei-
tert sich der Beugungsreflex immer mehr und es bildet sich eine Schulter unter
dem Reflex aus, die bei der halben Streuphase ihre grofite Ausdehnung hat
(vgl. Abbildung 3.12). Art und Zustandekommen der Reflexprofile kénnen

Intensitét Intensitét Intensitét
A A A
S=1 S=1,25 S=1,5

Abbildung 3.12 Beugungsreflex fiir verschiedene Streuphasen. Bei der In-Phase
fiir S=1 ist hat der Beugungsreflex seine maximale Intensitét, er dhnelt einer Dis-
tribution. Hin zur Out-Phase schmiert die Intensitdt mehr und mehr aus und findet
sich bei S=1,5 in einer diffusen Schulter wieder.

>

Ky Ky k)

im Rahmen der kinematischen Beugungstheorie analog zur Réntgenbeugung
beschrieben werden. Jedoch muss hierbei bedacht werden, dass es durch die
LEED-Optik zu einer zuséatzlichen instrumentellen Verbreiterung der Reflex-
profile kommt. Arbeitet man mit anndhernd ideal glatten Oberflachen, so ist
die beobachtete Halbwertsbreite des Reflexes bei In-Phase in der Hauptsa-
che durch das Instrument zu erkldren. Diese Halbwertsbreite gibt Aufschluss
iiber die maximale Koharenzlénge der Elektronenstrahlung.

Die Kohéarenzlédnge [, kann berechnet werden zu

AFWHM

T Y g — 3.56
k hkl Ak ( )

AFWHM oibt die Halbwertsbreite des Reflexes, Ay den Abstand zweier Re-
flexe und dp;; den Netzebenenabstand an.
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3.1.12 Neutronenbeugung

Neben Elektronen kénnen mit Neutronen geeigneter Energien Beugungsex-
perimente durchgefiihrt werden. Neutronen stammen zumeist entweder aus
Reaktoren durch die Spaltung von 23°U und miissen durch geeignete Mode-
ratoren abgebremst werden, damit ihre Wellenlange im gewiinschten Bereich
liegt. Spallationsquellen sind eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung dieser
langsamen, thermischen Neutronen [30]. Hierbei wird ein gepulster Strahl aus
Protonen, der in einem Synchrotron erzeugt wurde, auf ein Schwermetall-
Target geschossen und liefert typischerweise bis zu 100 Neutronen pro Pro-
ton. Die so erhaltenen Neutronenfliisse sind wesentlich hoher als bei Reakto-
ren, allerdings wesentlich geringer als die Flussdichten wie bei Rontgen- oder
Elektronenbeugung. So dass man mit langeren Messzeiten rechnen muss. Im
Gegensatz zu Elektronen streuen die elektrisch neutralen Neutronen erst am
Atomkern. Die endliche Lebensdauer der unstabilen Neutronen liegt mit 15
Minuten deutlich iiber der Dauer des Streuprozesses und der Detektion. Ihr
magnetisches Moment von % macht es moglich, mit Thnen magnetische Unter-
gitter aufzulosen [31]. Die Neutronenbeugung sei hier nur der Vollstandigkeit
halber aufgefiihrt und spielt im Verlauf der Arbeit keine weitere Rolle.
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3.2 Reflektometrie

Die Reflexion von Licht an einer Oberfliche ist ein bereits im Alltag oft
beobachtetes Phidnomen, das erste Riickschliisse auf die physikalische Be-
schaffenheit eines Gegenstandes zuldsst und zerstorungsfrei ablauft. Ront-
genstrahlung besitzt eine weit hohere Eindringtiefe in Materie als sichtbares
Licht, daher durchdringt sie problemlos sogar mehrere ultradiinne Schichten.
Die Reflexion von Rontgenstrahlung an Materie hdngt nicht mehr von den
Bindungseigenschaften der Gitterbausteine im Festkorper ab, sondern fast
ausschlieBlich von der Dichte der Elektronen. Die Kristallinitdt der Probe
spielt fiir die Reflektometrie ganz im Gegensatz zur Rontgenbeugung keiner-
lei Rolle. Der komplexe Brechungsindex fiir beliebige Substanzen in nahezu
allen Stochiometrien wird somit berechenbar und ist vielfach bereits tabel-
liert [32].

Im Folgenden ist

n(7) = 1 — 8(7) + iB(F) (3.57)

der komplexe Brechungsindex am Ort 7 mit der Dispersion §(r) und der Ab-
sorption (7). Eine elektromagnetische Welle mit dem Feldvektor E(7) und
dem Wellenvektor EZ breitet sich in einem Medium mit dem Brechungsindex
n geméfl der HELMHOLTZ-Gleichung aus

AE(F) + k* - n?(F)E*(7) = 0. (3.58)

Dabei ist k = %\—” der Betrag des einfallenden Wellenvektors EZ Nimmt man
an, dass sich die Atome in guter Naherung unter dem Einfluss eines elektro-
magnetischen Feldes wie harmonische Oszillatoren mit der Resonanzfrequenz

w; verhalten, kann der Brechungsindex n(7) beschrieben werden als [19, 33]

2 N _
n(r)= |1+ Nmee— > J;

2 _ 42 _ 9, .
€0 jqw; —w 2iwy;

(3.59)

Dabei ist N die Anzahl der betrachten Atome, 7; die Dampfung der Schwin-
gung, e ist die Elektronenladung, m, die Elektronenmasse und ¢. Die Ampli-
tude ihrer Schwingung wird durch den komplexen Parameter f; beschrieben,
er berticksichtigt die Korrekturen durch Absorption und Emission.

fi= 1)+ f(E) +if](E) (3.60)
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Da w >> wj; im Fall der relativ hochfrequenten Réntgenstrahlung, gilt
Gleichung 3.57 somit kénnen die Anteile fiir Dispersion 6 und Absorption
bestimmt werden zu:

5 = reoi o 3o L) (3.61)

Xt
A2 N E \
57 = reo® o 3 1 = A (3.62)
j=1

Der hierbei verwendete Elektronenradius nach THOMSON betragt r. =
2,814 - 10° Aund o(#) ist die Elektronendichte als Funktion des Ortes. Die
gesamte Anzahl der Elektronen im untersuchten Material ist Z = Y=; Z;. u(7)
bezeichnet den ortsabhéngigen Koeffizienten der Absorption. Da im Rahmen
der Messungen der Einfallswinkel und somit auch der Ausfallswinkel auf 2
bis 3 Grad beschrankt und nur wenig variiert wird, kann der Streuvektor
q=k — Ef fir die Reflektometrie hier als konstant angenommen werden.
Dann kann der atomare Formfaktor f]0 = Z; als gleich der Anzahl der Elek-
tronen angenédhert werden. Wird jede einzelne Schicht als homogenes Me-
dium angenommen und geht man weiter davon aus, dass die Energie der
Rontgenstrahlung nicht im Bereich der Absorptionskanten liegt, kann der
Brechungsindex angenéhert werden zu:

A2 I
n(r) =1 = o—reo(r) + i —pu(r) (3.63)
s 4
=1—-6+i8 (3.64)

§ ist im Vakuum ungefihr Null und liegt fiir Materie zwischen 107¢ und
10~ Der Realteil des Brechungsindex R(n) ist kleiner als Eins. Die Licht-
geschwindigkeit c,, in Materie kann als ¢, = % berechnet werden. Es soll
hier gesagt sein, dass dies nicht in Konflikt mit elementarer Physik kommt,
da diese Lichtgeschwindigkeit die Phasengeschwindigkeit des Lichtes betrifft
und nicht die Geschwindigkeit des Wellenpakets; die Gruppengeschwindig-
keit.

Weiter ist damit die Bedingung fiir die Totalreflexion der Rontgenstrah-
lung gegeben, da wir fiir das vergleichsweise optisch diinne Medium Luft
druft =~ 0 annehmen konnen. Damit ergibt sich der tibliche Brechungsindex
NV akuum = Niufe = 1. Um sicher zu stellen, dass wir oberhalb des Winkels der
Totalreflexion, dem kritischen Winkel ©. messen, soll dieser abgeschétzt wer-
den. Er kann geméafl dem SNELLIUSSCHEN-Brechungsgesetz berechnet werden

m 1 - 6m
Oc = arccos < 1 ) = arccos ( ) (3.65)
N Luft 1

1—-10*
O©c = arccos <10> ~ 0,81°. (3.66)
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Somit ergibt sich ein maximaler kritischer Winkel Oc & 0,81° fiir den Fall
0 = 107*, wir variieren wihrend der Messung © daher bis © >> O,. Die
fiir uns relevanten Messergebnisse erhalten wir fiir © > ©,. Uber Oc¢ ~ /20
kann das ¢ bei Kenntnis des kritischen Winkels abgeschatzt werden.

ni

nao

Abbildung 3.13 Reflexion von Rontgenstrahlung an einer Grenzschicht. Der
einfallende Rontgenstrahl trifft die Oberfliche unter dem Winkel ©;. Das obere
Medium hat dabei einen grofleren Brechungsindex als das untere n; > no. Im
Gegensatz zur konventionellen Optik wird der Einfallswinkel ©; nicht zum Lot
sondern zur Oberflache, Interface gemessen. Da der Einfallswinkel ©; groflier als
der kritische Winkel ©, ist, tritt ein Teil der Rontgenstrahlung unter dem Winkel
Oy in untere Medium ein. Der reflektierte Teil der Strahlung wird unter dem Winkel
O zuriickgeworfen. Es gilt ©; = O > O,.

3.2.1 Reflexion an Oberflichen

Um die Reflexion von Réntgenstrahlung an einem mehrlagigen Diinnschicht-
system besser zu verstehen, soll nun zunéchst die Reflexion von Rontgen-
strahlung an einer Oberfliche betrachtet werden. In diesem Fall ist in Ab-
bildung 3.13 das obere Medium Vakuum oder Luft mit dem Brechungsin-
dex Nyt = MWakuwum = 1. Die einfallende Rontgenstrahlung ist dabei s-
polarisiert, d.h. senkrecht zur Einfallsebene, die der Bildebene (x-z-Ebene)
von Abbildung 3.13 entspricht. Der elektrische Feldvektor einer linear polari-
sierten Rontgenstrahlung, die auf die Oberflache trifft, sowie ihr Wellenvektor
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konnen dann beschrieben werden als

0
E =1 A ) etk (3.67)
0
cos(0;)
ki=k 0 . (3.68)
—sin(0;)

Analog kénnen die Feld- und Wellenvektoren der reflektierten sowie der trans-
mittierten Rontgenstrahlen beschrieben werden als

0 0

E, =| A |é&F Eo=| A |eer (3.69)
0 0
cos(©y) Kt o

ki =k 0 =kl 0 |. (3.70)
sin(©y) ke,

Die konkreten Werte der Komponenten £, , und k; . der transmittierten Welle
lassen sich wiederum tiber das SNELLIUSSCHE Brechungsgesetz berechnen.
Sind alle Komponenten von l;i, k ¢ und nun auch Ky bekannt, lassen sich durch
die FRESNELSCHEN Gleichungen die Koeffizienten der Reflexion ry = A, /A;
und der Transmission t; = A;/A; definieren zu

ki z kt z
= 3.71
" ki,z + kt,z ( )
2k; .
g= e 3.72
ki,z + kt,z ( )

Gemaf [19] ist die gesamte Intensitat R des reflektierten Strahls R = |rs(©; =

O/)|?, wenn gilt k; , = nksin(0;) = ky/n? — cos?(6;). Gleichung 3.71 ist fiir

den Fall von p-polarsiertem Licht

n2ki z kt z
S —— 3.73
Tp n2ki7z + kt7z ( )
2ki,z
tp - m.. (3.74)

Da jedoch fiir den Fall der Rontgenstrahlung der Brechungsindex in guter
Néaherung als Eins angenommen werden kann, kénnen auch Gleichung 3.71
und 3.73 , sowie 3.72 und 3.74 jeweils als identisch angenommen werden. Es
muss also nicht extra zwischen s- und p-polarisierter Rontgenstrahlung unter-
schieden werden. Somit werden ohne Beschrankung der allgemeinen Giiltig-
keit im weiteren Verlauf lediglich die Gleichungen 3.71 und 3.72 verwendet.
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3.2.2 Reflexion an einem Schichtsystem

Nachdem die Reflexion von Rontgenstrahlung an der Grenzflache
Luft/Vakuum und einem Medium betrachtet wurde, soll die Theorie nun auf
Schichtsysteme ausgedehnt werden. Die Abbildung 3.14 zeigt ein Schichtsys-
tem aus N+1 Schichten. Das Substrat ist die N+1-te unendlich dicke Schicht.
Dieser folgende rekursive Ansatz wurde 1954 von PARRAT [34] etabliert.
Wird angenommen dass die tangentialen Komponenten des elektrischen Feld-

Vakuum; Luft A

TO RO
A
Schicht 1 {% QAA Idl
A
e
ijl Tj_ Rj_l
Schicht | ; Tx /Rj R/\Tj I dj
i
| —Rioy T
Ry_1
s Th—
N-1
Schicht N MRy' A\:\Qﬁ IdN
AN
SchichtN+1 || T

Abbildung 3.14 Reflexion von Réntgenstrahlung in einem Schichtsystem, nach
[16]. Die Dicke jeder Schicht ist d;. Ein Teil der in die Schicht j transmittierten
Strahlung 7); wird an der Grenzfliche z; reflektiert und als R; bezeichnet. Die restli-
che Intensitat dringt als 7T}, in die néchste untere Schicht ein. Vielfachstreuungen
z.B. der Strahlung R; an der Grenzfliche z;_; werden dadurch beriicksichtigt, dass
diese zuriickgestreute Intensitét zu T addiert wird [34, 19, 16].

vektor beim Ubergang von der j-1-ten zur j-ten Schicht stetig sind, kann dies
formuliert werden als

aj_lTj_l + " = 7 + ajRj (375)

R, T;
fi—1ks <%—1Tj—1 - 1) = fik1 ((1] - %Rj> : (3.76)
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Der Faktor der Amplitude a; fir die Schichtdicke d; ist

. d;
a; = e *liT mit (3.77)
koj = fiky = ky/n2 — cos2(6),). (3.78)

Damit ergibt sich als rekursive Formel nach PARRAT [34]

aj 1 (Rjjm+ Fj_1y)

Ri .. —
7o L+ RjjFj,

(3.79)

Dabei ist der an der Grenzfliche zwischen der Schicht j und der Schicht j+1
reflektierte Strahl R; ;1

R
RjJ'Jrl = CLJZ (CZjJ) und (380)
J

= fici = fi ke — ke
9. + - - °
! fici+fi ki — ks

F (3.81)

Der Streuvektor ist dabei ¢ = (lgz — Ef) = 2k;j. Es gilt fiir die unterste
Schicht, das Substrat, fiir das eine unendliche Dicke dy 1 = oo angenommen
wird [19], Ry n+1 = 0. Die untere Grenzflache des Substrat reflektiert keiner-
lei Strahlung mehr. Dies kann gedeutet werden, dass keinerlei Strahlung diese
unterste Grenzflache erreicht und reflektiert wird, oder dass die reflektierte
Strahlung auf ihrem Riickweg vollsténdig absorbiert wird. Des Weiteren wird
der Amplitudenfaktor der obersten Schicht, Vakuum oder Luft, mit ag = 1
definiert. So ist die Intensitat der reflektierten Strahlung

=R}, (3.82)

Die Amplituden der transmittierten und der reflektierten Rontgenstrahlung
in der Schicht j+1 koénnen nach [35, 19] dargestellt werden als

Tji1 = (Tjeizj(kz,ﬁrkz,j) + Rjer’jeiZj(kz,j+1+kz,j)) ’ (3.83)
tj+1
1 : ,
Rjy = T (Tjrjﬂyje—lzj(kz,j+1+kz,j) + Rje—lzj(kz,jﬂ—kz,j)) ) (3.84)
J+Lj

Fir die Rontgenreflektometrie sind die Komponenten des Streuvektors par-
allel zur Oberfliche der Schicht j Null ¢, ; = ¢,; = 0. Daher wird ab jetzt
die Komponente ¢, ; als g; bezeichnet, da |¢;| = ¢.; = ¢;. Dabei ist

G| = s = 2k j = (k; — kp). = g (3.85)
(3.86)
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Die rekursive Berechnung kann nun unter der Voraussetzung, dass von der
unteren Grenzflache des Substrats keinerlei Strahlung Ry, reflektiert wird,
begonnen werden

dN — gN+1

gN + N1 A ( )

RN,NH =

Die Amplituden der reflektierten Strahlung der dariiber liegenden Schichten
werden dann rekursiv berechnet durch [19, 34]

L. . id;q;
ri—1j + Rjje" 9%
1 —f- rj—l,jR~

Jo+1e i

Rj_y, = (3.88)

Diese rekursive Berechnung der einzelnen Schichten léasst sich durchfiihren
bis die oberste Grenzflache zwischen Luft;Vakuum und der obersten Schicht
erreicht ist. Dort ist die Intensitiat der gesamten, winkelabhédngigen reflektier-
ten Strahlung normalisiert, vgl. Gleichung 3.82. Bei der Reflexion von Licht
an einem diinnen Olfilm auf einer Pfiitze, kommt es zur destruktiven und
konstruktiven Interferenz. Da hier jedoch monochromatische Strahlung be-
nutzt wird, sieht man anstatt der winkelabhangigen Verstarkung von Licht
als Funktion seiner Wellenldnge, Intensitdtsschwankungen. Die Abbildung
3.15 soll dies noch einmal verdeutlichen.

a) b)

©)
Intensitat

\/

Streuvektor ¢, Einfallswinkel ©

Abbildung 3.15 a) Reflexion von Strahlung an einer diinnen Schicht. Analog
zur Abbildung 3.3 kann der Gangunterschied der Strahlung, die an zwei benach-
barten Ebenen reflektiert wird berechnet und zur BRAGG-BEDINGUNG formuliert
werden, A = 2d;sin(©) = nA mit n € N. b) Typischer Verlauf der Intensitét
einer Reflektometrie-Messung. Durch die Variation des Einfallswinkels ©® und so-
mit auch des Streuvektors ¢ wird die BRAGG-Bedingung fiir bestimmte Winkel
erfiillt und es kommt zu einem lokalen Intensitdtsmaximum. Der Abfall der In-
tensitdt mit zunehmendem Einfallswinkel wird durch die Betrachtungen zur den
FRESNEL-Gleichungen 3.71 bis 3.74 deutlich.
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3.2.3 Rauigkeit der Schichten

Alle bisherigen Betrachtungen gehen von ideal glatten Oberflichen, Grenz-
flichen aus. Fiir eine ausreichende theoretische Beschreibung muss jedoch die
Rauigkeit berticksichtigt werden. Daher kann nicht davon ausgegangen wer-
den, dass sich die Brechungsindices zwischen der Schicht j und der Schicht
j+1 sprunghaft von n; zu n;;; andern. Somit miisste der Brechungsindex
als Funktion dreidimensionaler Koordinaten dargestellt werden, n;(z,y, 2).
Da der Streuvektor ¢ keinerlei Komponenten in x- und y-Richtung hat, kann
jedoch darauf verzichtet werden und der Brechungindex in Abhéngigkeit der
z-Richtung vollstédndig beschrieben werden n;(z). Um nun das Problem der
rauen, unscharfen Grenzschichten zu beriicksichtigen, wird eine einzige raue
Grenzflache durch eine Ansammlung scharfer Grenzschichten mit jeweiligem
mittleren Brechungsindex am Ort z; 4+ 2 beschrieben. Ihre Verteilung wird
durch eine Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion P(z) beschrieben. Sie hat den
Mittelwert

Yy = /P(z)z dz. (3.89)

Die Rauigkeit von Grenz- und Oberflichen wird in der Rontgenreflektometrie
iiber die quadratische Rauigkeit [engl.: (root-mean-square) rms-roughness|
beschrieben aus dem Mittel der Quadrate der Abweichung berechnet

0l = /(Z — 115)*P;(2) dz. (3.90)

Um nun anstelle von Realraum Koordinaten wie z mit den Wellenvektor-
komponenten k rechnen zu konnen, wird die Funktion f;(k) iiber die Fou-
riertransformation von P;(z) dargestellt

(k) = (e k(z—hy)
fi(k) = <e a >Pj(z) und (3.91)
= e /Pj(z)e”'kz dz. (3.92)

Werden diese Werte aus Gleichung 3.91 und 3.92 bestimmt, kénnen sie in die
Gleichungen 3.83 und 3.84 eingefiithrt werden zu

1 , .
Tip1 = ffi (Tjewj(kz,ﬁl—kz,j) + Rjf»,-fj.l,_l’jezzj(kz’j+1+kz’j)> (3.93)
thj+1,5
1 , .
Rj1 = — (ijjﬂ’je*lzj(kz,j+1+kz,j) + Rje*%j(kz,jﬂsz,j)) ) (3.94)
J+1g

Ebenso miissen die FRESNEL-Gleichungen 3.71 und 3.72 modifiziert werden
zu

P filkzjir ke g
7+l fj[kz,j+1 _ kz,j] J+1,

- 1
trrnd = 71 jliti (3.96)
J

(3.95)

keji1— ks
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Obgleich fiir Einfallswinkel © im Bereich des kritischen Winkels £, ; nicht
mehr nur real ist, konnen die imagindren Anteile fiir Rontgenstrahlung g ~
107Y vernachlassigt werden [35, 19]. Dann kann |f,| = | f;| = 1 angenommen
werden. Es wird ein durchgehendes Profil des Brechungsindex in z-Richtung
angenomimen

nj(z) =

(nj —njp1)  (ny+mnj4) (z — 25)
5 RETANE 5 Erf[ Voo, ] (3.97)

und

2
=z
1 202

= ——€ J
V2mo,
die GAUSSSCHE Verteilungsfunktion.

Es ergeben sich folgende FRESNEL-Koeffizienten fiir die Reflexion und Trans-
mission einer einzigen Grenzflache

P(z) (3.99)

~ -2 ] 2
Fiing = rjgpae ootk (3.100)

Fiing = tygpaeliesrikel/2 (3.101)
Der FRESNEL-Koeffizient der Reflexion beinhaltet den NEVOT-CROCE-
FAKTOR ¢~ 2F5+1%:97 [36]. Werden mit dieser Methode Festkorper untersucht,
so macht es Sinn den Verlauf des Brechungsindex wie in Gleichung 3.97 anzu-
nehmen. Die Fehlerfunktion trégt dann der relativen scharfen Trennung der
einzelnen Schichten Rechnung. Fiir Gas, Fliissigkeits Schichtsysteme wird
der Verlauf des Brechungsindex gern auch mit anderen Funktionen wie dem
hyperbolischen Tangens oder Hyperbeln angenahert [19].
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3.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie oder kurz PES nutzt den &ufleren
Photoeffekt zur Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung eines
Festkorpers. Bereits 1839 hatte ALEXANDRE EDMOND BECQUEREL das
Herauslosen von Elektronen aus einem Festkorper durch den Beschuss
mit kurzwelligem Licht beobachtet. HEINRICH HERTZ und WILHELM
HAvrLwAcHS fithrten 1886 konkrete Versuche zu diesem auch Photoemission
oder Hallwachs-Effekt genannten Prozess durch, der dann 1905 von ALBERT
EINSTEIN zum ersten Mal quantenmechanisch beschrieben wurde.

3.3.1 Der Hallwachs-Effekt

Licht kann als ein Teilchenstrom verstanden werden. Die Anzahl der aus dem
Festkorper gelosten Elektronen pro Zeit ist dabei proportional zur Intensitat
des Lichts, die kinetische Energie eines Elektrons ist dabei linear abhéngig
von der Frequenz des einfallenden Lichts. Letzteres beschreibt die EINSTEIN-
Gleichung

Eyn()=h-v—=Wy=h-v—ed. (3.102)

Da das Elektron eine gewisse Energie benotigt, um die Bindungsumgebung
des Festkorpers zu verlassen, muss von der Energie des Lichtquants h - v
eine Auslosearbeit W, = e® subtrahiert werden. Diese Auslosearbeit ist cha-
rakteristisch und stellt ebenso die minimale Energie eines Photons dar, um
Elektronen aus dem Festkorper durch Stofprozesse zu 1o6sen. Wird die kine-
tische Energie der Elektronen gegen die Frequenz des eingestrahlten Lichts
aufgetragen, so ist W4 = e® direkt als y-Achsenabschnitt ablesbar. Betrach-
tet man die freien Elektronen eines Festkorpers, wie das Leitungsband eines
Metalls, ist Gleichung 3.102 vollig ausreichend. Es kommt bei leitenden Ma-
terialien zu keinerlei Oberflachenaufladung, so dass kein weiteres storendes
Potential von den Elektronen durchlaufen werden miisste, ebenso spielt die
Bindung der freien Elektronen qua definitionem keinerlei Rolle.

Werden jedoch Elektronen aus der Bindungsumgebung des Kerns gelost,
muss die Gleichung 3.102 um die Bindungsenergie Ey;,q erweitert werden

Ekm<l/) =h-v—ed— EBz’n~ (3103)

Da in der experimentellen Umsetzung die Energie des anregenden Lichtes
Ephoton = h-v bekannt ist, kann die Bindungsenergie direkt gemessen werden.
Um die letzte Unbekannte W4 = e® aus der Gleichung zu eliminieren, werden
die Probe und der Analysator geerdet. Damit werden auch die jeweiligen
Ferminiveaus angeglichen (vgl. Abbildung 3.16). Damit ist die Austrittsarbeit
der Probe dieselbe wie die des Analysators und kann in die Gleichung 3.103
eingesetzt werden. Demzufolge wird die Bindungsenergie bezogen auf das
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Ferminiveau Fpe.,; und nicht auf das Vakuumniveau Evyqruum gemessen.
Zur Kalibrierung des Analysators wird er zumeist an Gold geeicht.

3.3.2 Modell der Photoemission

Bei genauer quantenmechanischer Betrachtung der Photoemission, miiss-
ten nach dem Ionisationsprozess eines Atoms die Orbitalenergien neu be-
stimmt werden, da die Kopplung der tbrigen Elektronen an das nun ent-
fernte Null wird. Theoretisch wére dies durch die HARTREE-FOCK-Methode
einfach machbar, experimentell im Grunde durch Photoelektronenspektro-
skopie gar nicht, da die Lebensdauern solcher angeregter Zustande im Be-
reich von Femtosekunden liegen und die Anderungen der Bindungsenergien
unter dem Auflosungsvermogen der Analysatoren liegen. Es wird also ange-
nommen, dass sich durch die Ionisation die Lage der Energieniveaus eines
Atoms nicht &ndert. Diese Naherung nach KOOPMANS [37] besagt, dass die
Ionisationsenergie des HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) oder
hochsten besetzten Zustands gleich der negativen Bindungsenergie der Elek-
tronen in diesem Orbital ¢; ist. Nach dem Ionisieren des Atoms bleiben also
die Elektronenorbitale unverdndert [38], man spricht von frozen orbitals.

A 1 EPhoton, ein
Elkin Ekin
) E
I ®spek @S Vakuum
| a)spek
""" ) Erermi
I
2
o) E;(k)
Probe Spektrometer
(Bsp. Aluminium)

@ Elektronzustand (besetzt)

O Elektronzustand (frei)

Abbildung 3.16 Schematische Darstellung fiir Untersuchungen mit Rontgen-
photoelektronenspektroskopie. Als Probe dient Aluminium. Die Bindungsenergien
Eg der gezeigten Energieniveaus verdndert sich nach dem Ionisieren nicht. Gemaf
dem KOOPMANSCHEN Theorem entspricht der berechnete Wert ¢, fiir die Orbi-
talenergie genau der Bindungsenergie des Elektrons aus der k-Schale Eg (k). Die
Angleichung der Ferminiveaus erfolgt durch das beiderseitige Erden von Analysa-
tor und Probe [39].



42 Theoretische Grundlagen

Diese Bindungsenergien sind charakteristisch fir jedes chemische Ele-
ment und lassen somit direkt Riickschliisse auf die chemische Zusammenset-
zung der Probe zu. Die quantitative Analyse der Zusammensetzung erfolgt
iiber die Anzahl der Elektronen als Funktion der Bindungsenergie. Basie-
rend auf den vorherigen Annahmen kann der Ubergang eines Elektrons vom
Ausgangszustand i in den Endzustand f mittels FERMIS Goldener Regel be-
rechnet werden, vgl. Abildung 3.16. Hierbei wird wiederum entsprechend
dem KOOPMANSCHEN Theorem die Annahme gemacht, dass die Emission so
schnell geschieht, dass die verbleibenden Elektronen nicht verdndert werden.
Man spricht von der Sudden Approximation[40, 41, 42].

5By — By — hv) (3.104)

Piy= 2;; ’<¢f|c%2|¢i>

Die Delta Distribution ist dabei genau dann unendlich, wenn die Energie des
anregenden Photons hv der Differenz zwischen Anfangs- ¢); und Endzustand
1y entspricht, andernfalls ist die Ubergangswahrscheinlichkeit Null. Damit
wird noch einmal die Energieerhaltung innerhalb der Annahmen dieses Mo-
dells sichergestellt [40]. Der HAMILTON-Operator der Austauschwechselwir-
kung A ist dabei

A e N 62 ~12
= [A, P, + A2 — ed. (3.105)

" 2mec 2m2c?
Der Antikommuntator [/i, ]5]+ tragt dabei der Erzeugung oder Vernichtung
der Zustinde der Fermionen, hier Elektronen, durch das Vektorpotential A
der einfallenden Strahlung und ihrem Impuls P Rechnung [33]. Der Term
| A2 beschreibt in niedrigster Ordnung der Storungstheorie Zwei-Photonen-
Prozesse, wie etwa die elastische Lichtstreuung (RAYLEIGH-Streuung) und
ist hier nicht relevant, \fl|2 = 0. Da Lichtquelle und Probe weit voneinander
entfernt sind, kann in der CouLoMB-Eichung (V - A = 0) das skalare Po-
tential ® am Ort der Probe vernachléssigt werden. Damit vereinfacht sich
Gleichung 3.105 nach [40] zu

(& A

H = —AyP. (3.106)

e

Die maximale Amplitude des einfallenden Photons ist dabei Ay. Nun kann
das Vektorpotential nach [43] geschrieben werden als

A(7, 1) = Age®T—), (3.107)

Im Rahmen der Sudden Approximation wird angenommen, dass die
Emission des Elektrons so schnell erfolgt, dass die verbliebenen (N —1) Elek-
tronen von der Anderung in betrachtetem Zeitrahmen unverdndert bleiben.
Folglich zerféllt der Anfangszustand in zwei Endzustédnde

Pi(N); Ei(N) — @§(N — 1); EF(N — 1) + £5(1); Ejy,.- (3.108)
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Die Wellenfunktion des emittierten Elektrons ist hier £¥(1). Die Bindungs-
energie ist dann

E} = Ef(N —1) — Ei(N). (3.109)

Da die Zustdnde durch die Emission unverdndert bleiben (frozen-orbital-
model) kann die Bindungsenergie in Gleichung 3.109 iiber die HARTREE-
Fock-Wellenfunktionen berechnet werden [37, 41]. Dann ist die Bindungs-
energie E%, wie im KOOPMANSCHEN Theorem angenommen, gleich der ne-
gativen Orbitalenergie des emittierten Elektrons ¢

Bk~ (3.110)

Im Rahmen des KOOPMANSCHEN Theorems und dieser Betrachtungsweise
werden jedoch einige wichtige Tatsachen aufler Acht gelassen, die hier ge-
nannt werden sollen. So ist zum Eenen nach der Emission eines Elektrons
das Atom in einem ionisierten Zustand, d.h. es stehen dem gleich geladenen
Kern weniger Elektronen gegeniiber. Korrekterweise miissten dann samtli-
che Orbitalenergien € neu berechnet werden. Im Laufe der Arbeit soll die-
ses Faktum dazu ausgenutzt werden, verschiedene Ionenspezies der gleichen
Atomsorte zu unterscheiden. Zum anderen befindet sich das Elektron in einer
Festkorperumgebung, sodass es durch einen Riickfluss von Ladung in den
unbesetzten Zustand zu einer Umorganisation der Orbitale kommen kann.
Ebenso sind diese bewegten und unbewegten Elektronen aus der Festkorper-
umgebung und dem Ionisierten Atom jeweils miteinander und untereinander
korreliert. Zur exakten Beschreibung wéaren somit diverse Korrekturterme
no6tig. Dennoch wird das hier beschriebene Modell im Rahmen der Theorie
zur Photoelektronenspektroskopie genutzt, da es die Sachverhalte in hinrei-
chender Genauigkeit erklart.

3.3.3 Ein-Stufen-Modell

Der Versuch, den Prozess der Photoemission eines Elektrons aus einer
atomaren Umgebung durch eine Wellenfunktion zu beschreiben, wird als
Ein-Stufen-Modell bezeichnet [43]. Diese Wellenfunktion fillt innerhalb des
Festkorpers von der Oberfliche zum Inneren exponentiell ab und ist im Vaku-
um eine eben Welle. Es ist der zum Einfall eines Elektrons aus dem Vakuum
in die Probe direkt umgekehrte Prozess. Analog hat dieses photoemittier-
te Elektron beim Verlassen des Festkorpers dieselben Energieverluste durch
Mehrfachstreuungen wie ein aus einer LEED Optik einfallendes Elektron.
Diese Betrachtungen wurden zuerst bei der Beschreibung der Elektronen-
beugung LEED an Oberflichen durch die Quantenmechanik eingesetzt, da-
her wird der Zustand dieses emittierten Elektrons in der Theorie auch als
time-reversed-LEFED-state bezeichnet. Kennt man die exakten Potentia-
le des einfachen; ungestorten Kristallsystems, so ist dieses Modell addquat
zur Simulation von Photoelektronenspektroskopie Messungen [41, 44].
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3.3.4 Drei-Stufen-Modell

Der Prozess der Photoemission wird nach [45] in drei Stufen unterteilt:

1. Das Photon wird absorbiert und das Elektron emittiert.

2. Das Elektron wandert durch die Probe zur Oberfliche. Der Ener-
gieverlust eines Teils dieser Elektronen wird bei niedrigen Energien
durch Elektron-Phonon-St68e und bei hohen Energien durch Elektron-
Elektron-Stofle verursacht. Dabei ist die mittlere freie Weglénge fiir
inelastische Stofle Aiperqst von Interesse, sie kann nach [44] berechnet
werden

EElektron
)\ine as E ektron) — . 3.111
: t< ekt ) E]%lasmon/gln(’yEElekt'ron> ( )

Dabei ist Egjeriron die kinetische Elektronenergie und Epjqsmon die Plas-
monenenergie eines freien Elektronengases. Die empirischen Parameter
£ und v miissen fir jedes Material neu bestimmt werden. Im Bereich
der weichen Rontgenstrahlung bis 0,1-1 keV kann die mittlere freie
Weglinge berechnet werden nach

Ninelast < E% (3.112)

Elektronen*
Dabei liegt p zwischen 0,6 und 0,8 [46].

3. Die kinetische Energie der aus dem Festkérper kommenden Elektronen
ist grofl genug, um das Oberflichenpotential zu iberwinden. Elektronen
mit kleinerer Energie werden in den Festkorper zuriickgestreut [41, 40].

3.3.5 Spektren

Die Bindungsenergie ist charakteristisch fiir das Orbital und das Atom, aus
dem das Photoelektron stammt. Sie wird iiber die kinetische Energie der
Elektronen gemessen. Neben der qualitativen Analyse der enthaltenen Ele-
mente, ist es ebenso moglich, die Probe quantitativ zu analysieren. Durch den
Vergleich der Intensitaten der einzelnen Photoelektronenpeaks ist es moglich,
die quantitative chemische Zusammensetzung Probe zu bestimmen. Durch
den Schwerpunkt der Peaks sind im Weiteren Aussagen iiber die chemische
Bindungsumgebung der einzelnen Elemente und ihren Ionisationszustand zu
treffen. Die Unterscheidung der einzelnen Peaks erfolgt iiber die jeweiligen
Quantenzahlen nl;, mit der Hauptquantenzahl n, der Nebenquantenzahl [
und der Gesamtdrehimpulsquantenzahl j = (I£s), s = % Die Nebenquanten-
zahl [ kann dabei n-Werte [ = (0,1,2,...,n — 1) annehmen, die entsprechend
der zugehorigen Orbitale mit s, p, d, f, .. bezeichnet werden.
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Abbildung 3.17 Mittlere freie Weglédnge inelastisch gestreuter Elektronen in
Abhéngigkeit ihrer Energie. Empirische Daten sind als Messpunkte und die Fit-
funktion als durchgehende schwarze Linie eingezeichnet und durch die Methode
der kleinsten Quadrate gefittet [47]. Die Grafik wurde aus [48] entnommen.

3.3.5.1 Peakintensitit

Da die Peakintensitit zur quantitativen Analyse der chemischen Zusammen-
setzung unserer Probe von grofitem Interesse ist, soll sie hier fiir einen ein-
zelnen Peak beschrieben werden [49]

s 2 00 —z
I, = J()O'Z'(Ephoton>T/ dei(v)/ d@/ dz  ni(z)etinelase =@ (3.113)
0 0 0

Die Intensitat der einfallenden Rontgenstrahlung ist Jy. Die Funktion L;(7)
beschreibt dabei die Photoemission unter dem Winkel v zwischen einfallen-
dem Rontgenstrahl und Probe, T bezeichnet die Transmission. Der Term

€ Nimctast 0] beriicksichtigt, dass Atome nahe der Probenoberfliche einen
hoheren Beitrag zur Intensitiat der zurtickgestreuten Strahlung haben. Dabei
ist Ajnerast wieder die mittlere freie Weglange der Elektronen. Die Wechsel-
wirkungswahrscheinlichkeit von Photonen der Energie hv mit den Elektronen
eines Orbitals wird dabei durch den Wirkungsquerschnitt o;(hv) bestimmt.
Im weiteren werden dabei Aspekte wie der Probenaufbau und die Eindring-
tiefe berticksichtigt, die hier nicht mehr im Detail erldutert werden sollen, da
es nur um den prinzipiellen Charakter der Intensitit der photoemittierten
Elektronen geht.

3.3.5.2 Untergrundintensitit

Nachdem die Intensitét der einzelnen Peaks betrachtet wurde, soll nun auf die
Intensitiat des Untergrunds néher eingegangen werden. Da es bei Photoelek-
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tronen aus dem Volumen der Probe zu inelastischen Streuprozessen kommt,
verlieren die allermeisten Photoelektronen einen Teil ihrer kinetischen Ener-
gie und tragen zu einem zweiten, sogenannten sekundaren Spektrum bei [41].
Soll die Stochiometrie der Probe, also ihre quantitative Zusammensetzung
analysiert werden, so miissen die Integrale der einzelnen Photoelektronen-
peaks genau bestimmt und verglichen werden kénnen. Hierzu muss vom ge-
messenen Spektrum ein passender Untergrund abgezogen werden. In nullter
Néherung kann dies ein linearer Untergrund sein. Sollen jedoch die exakten
chemischen Verhéltnisse bis in den Bereich weniger Prozent genau analy-
siert werden, gibt es in der Regel zwei dominierende Methoden. Im Rahmen
dieser Arbeit werden Hintergriinde durch die Methode nach SHIRLEY [50]
abgezogen

A (E)

S(E):IQ_FKAl(E)—i—AQ(E)'

(3.114)

k gibt dabei die Intensitatveranderung (I — I1) iiber dem untersuchten Be-
reich an, die Fitprozedur startet also mit einem linearen Untergrund. Dabei
wird fiir die Flachen A; und A, der Startwert angenommen, der sich durch
die Wahl des Peakprofils ergibt, bezieht man den Untergrund mit ein sind
die Flachen

I
A = /E dE Iy — S(E) (3.115)
analog
I
Ay = /E dE Iy — S(E). (3.116)

Iterativ wird diese Berechung fiir jede Energie E; durchgefithrt und S(E)
ebenso angepasst, da jede Flache wiederum vom Untergrund und der Un-
tergrund von den Flachen abhéngt [51]. Bei einer bestimmten goodness of
fit wird dieses Verfahren abgebrochen. Abbildung 3.18 soll die Nomenklatur
verdeutlichen.

Eine weitere sehr verbreitete Methode zur Bestimmung des Untergrunds ist
die Methode nach TOUGAARD [52]. In Kombination mit der empirischen
Messung des Untergrunds durch die Elektronen-Energieverlustspektroskopie
EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy), muss fiir diese Methode eine
Verlustfunktion bestimmt werden. Sie wird dann durch Wichtungs- und Off-
setparameter angepasst, so dass die Flache unter den einzelnen Peaks vergli-
chen und bestimmt werden kann.

3.3.5.3 Valenzband

Das Valenzband stellt den hochsten besetzten Zustand der Elektronenener-
giebdnder am absoluten Nullpunkt dar [20] und beinhaltet die Elektronen,
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Abbildung 3.18 Schema zur Berechnung des Untergrunds nach SHIRLEY [50].
Spektrum eines 15nm dicken Eisenoxid Films, der auf einem Magnesiumoxid Sub-
strat aufgewachsen wurde. Hier spielt der Chemical Shift zur Unterscheidung der
Stochiometrie der Eisenoxidspezies, sowie die ionische Zusammensetzung des Fe3p
Zustands eine Rolle.

die zur chemischen Bindung beitragen. Sie sind also nicht lokalisiert, son-
dern sind ebenso wie die chemische Bindung iiber die Gesamtheit der Probe
verteilt. Dies fithrt dazu, dass die Valenzbandelektronen relativ schwach ge-
bunden sind. Die entsprechenden Photoelektronen finden sich zwischen 0 und
25 eV im PES Spektrum wieder.

3.3.5.4 Rumpfniveau Linien

Im Gegensatz zu den Elektronen des Valenzbandes sind die Rumpfniveau
Elektronen aufgrund der diskreten Orbitalenergien e stark lokalisiert. Thre
Bindungsenergien sind grofler als 25 eV, sie erscheinen im PES Spektrum als
scharfe diskrete Linien hoher Intensitdt, deren Analyse, wie bereits erwédhnt,
die Elemente innerhalb der Probe und somit ihre chemische Zusammenset-
zung liefert. Die Halbwertsbreite dieser Linien ist definiert als FWHM (Full
Width at Half Maximum), d.h. die gesamte Breite des Peaks bei der halben
Intensitéat. Ursédchlich fiir die Verbreiterung sind im Wesentlichen die Halb-
wertsbreiten von Strahlungsquelle 7., Probe v, und Detektor v, [53, 41].
Somit wird die Gesamthalbwertsbreite zu

Y=yt +a (3.117)

berechnet. Die Halbwertsbreite der Probe kommt durch die Unschérferelation
zustande AFAt > h. Die Lebensdauer des angeregten Zustands sei dabei 7,
so kann die v, ~ % abgeschatzt werden. Typische Lebensdauern liegen im
Bereich von Femtosekunden und darunter.
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3.3.5.5 Spin-Bahn-Kopplung

Durch die Wechselwirkung des Bahndrehimpulses eines Rumpfniveauelek-
trons mit seinem Spin kommt es bei Elektronen in Quantenzustidnden mit
einer Hauptquantenzahl n > 1 = [ > 0 zur Aufspaltung der einzelnen Pho-
toelektronenpeaks in Dubletts. Das magnetische Moment des Elektrons kop-
pelt dabei an das magnetische Moment des Kerns, so dass fiir den einen
Spinzustand des Elektrons die Energie erhoht und im anderen Fall erniedrigt
wird. Dadurch spaltet ein einzelnes Rumpfniveau wegen der zwei moglichen
Spinrichtungen in zwei Niveaus auf. Hierdurch gibt es zwei leicht gegenein-
ander verschobene Linien. Bei leichten Kernen kann diese 1-s Kopplung aus
Bahndrehimpuls eines Elektrons mit seinem eigenen Elektronenspin fiir sich
betrachtet werden. Geht man jedoch zu grofleren Kernladungszahlen, schwe-
reren Elementen, jenseits von Kohlenstoff, so muss die Wechselwirkung der
Gesamtdrehimpulse der Elektronen untereinander berticksichtigt werden. Sie
koppeln zu einem intergralen Gesamtdrehimpuls J = Y, 7 = >:(l; + s:),
auch j-j-Kopplung genannt. Im Spektrum lassen sich also fiir alle aufler den
s-Elektronen aufgespaltene Peaks beobachten. Das Intensitétsverhéaltnis die-
ser Dubletts kann dabei wie folgt berechnet werden [41]

ERE (3.118)

3.3.5.6 Satellitenlinien

Beim Prozess der Photoemission wird das Elektron sehr schnell aus der ato-
maren Bindungsumgebung entfernt, zuriick bleibt ein System aus (N-1) Elek-
tronen und ein unbesetzter Zustand um den Atomkern. Dieser Zustand kann
durch ein Elektron aus einem Zustand niedrigerer Energie besetzt werden.
Da das Elektron dabei Energie gewinnt, nennt man dies einen shake-up Pro-
zess. Verbleibt bei dem Prozess der primaren Photoemission genug Energie
im Atom, kann ein weiteres Elektron das Atom verlassen, man nennt dies
einen shake-off Prozess. Die Energie, die fiir diese Prozesse zur Verfiigung
steht, stammt aus der kinetischen Energie des Photoelektrons. Sie ist daher
nie grofler als die Energie des priméren Photoelektrons, daher sind diese Sa-
tellitenlinien als Peaks gegeniiber dem priméren Photoelektron zu hoheren
Bindungsenergien, niedrigeren kinetischen Energien verschoben. Existiert wie
bei Metallen ein besetztes Leitungsband, kommt es in diesem Leitungsband
zur Anregung von Plasmonen [41]. Die Existenz solcher Satellitenlinien wird
im Verlauf der Arbeit zur Unterscheidung der einzelnen Eisenoxidspezies eine
Rolle spielen, da die Wahrscheinlichkeit dieser Prozesse von der Bindungs-
umgebung, dem Besetzungszustand der Elektronenzustande der einzelnen
Elemente abhéangt.
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Abbildung 3.19 Darstellung des AUGER-Prozesses. Hier am Beispiel eines KLM
Ubergangs.

3.3.5.7 Auger-Linien

Als AUGER-Effekt bezeichnet man den strahlungslosen Ubergang von Elek-
tronen innerhalb der Energieniveaus von Atomen oder Molekiilen. Durch
Rontgenstrahlung oder den Beschuss mit Elektronen wird in unserem Beispiel
ein Elektron aus der K-Schale zum Photoelektron (Abbildung 3.19). Dieses in
der K-Schale entstandene Loch wird durch Nachrutschen eines Elektrons aus
der L-Schale oder einer anderen héheren Schale aufgefiillt. Die hierbei frei-
werdende Energie wird geméfl dem Bohrschen Postulat als Photon mit exakt
eben jener Energie emittiert. Dieses Photon kann ein Elektron aus einer obe-
ren Schale z.B. der M-Schale anregen, das nun wiederum das Atom verlésst
und als AUGER-Elektron sogar den Festkorper verlassen kann. Das gezielte
Anregen solcher AUGER-Prozesse mittels Rontgenstrahlung oder Immission
von Elektron einhergehend mit ihrer energieaufgelosten Detektion bezeichnet
man als AUGER-Elektronen-Spektroskopie. Der AUGER-Effekt wird aufgrund
der Beteiligung eines innerhalb des Atoms durch Rekombination entstande-
nen Photons und seiner Wechselwirkung mit einem Elektron des Atoms auch
innerer Photoeffekt genannt. AUGER-Elektronen werden auch bei der Pho-
toelektronenspektroskopie detektiert, ihre Energie ist im Gegensatz zu den
Photoelektronen keine Funktion der Energie des Primérstrahls. Aufgrund des
inneren Photoeffekts findet man die AUGER-Elektronen stets bei der gleichen
Energie.

3.3.5.8 Chemische Verschiebung - (Chemical Shift)

Photoelektronenspektroskopie ist in hohem Mafle empfindlich gegeniiber der
chemischen Umgebung der nachgewiesenen Elemente. So kann es durch die
unterschiedliche Bindungsumgebung der einzelnen Atome zu einer Verschie-
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bung der Photoelektronenpeaks bis zu mehreren Elektronenvolt kommen.
Diese Chemische Verschiebung oder gebrauchlich chemical shift kommt
durch die Anderung des CouLoMB-Potentials und der Austauschwechselwir-
kung zustande. Geht ein Atom mit einem anderen eine chemische Bindung
ein, so dndert sich nicht nur das Potential der Valenzelektronen und damit
deren Bindungsenergie, sondern dasselbe gilt auch fir die Elektronen der
abgeschlossenen Schalen. Damit erweitert sich die Gleichung 3.103 [40] zu

Epinerf = Epincatom) + A(Echem + Enad)- (3.119)

Dabei beschreibt AE e = Kqa die Verschiebung der Ladung im Atom A.
K ist dabei ein empirischer Wichtungsfaktor, der die Wechselwirkung der Va-
lenzelektronen mit den Elektronen der abgeschlossenen Schalen beschreibt,
und g4 ist dabei die Differenz der Ladung des valenten Elektrons bezogen
auf den ungebundenen Zustand. Der Einfluss der chemischen Bindungsum-
gebung auf das Atom als ganzes wird durch die MADELUNG-Energie E)j;qq
reprasentiert. Im Fall kristalliner Festkorper hiangt sie nur vom Kristalltyp
ab und ist unabhingig vom lonisationszustand. Damit kann Gleichung 3.119
geschrieben werden als

q
Eginers = Epm(atom) + Kqa + 77“ABB' (3.120)
B b

Dabei ist r4 p der Abstand vom Atom A zum benachbarten Atom B mit der
effektive Ladung gg. In Gleichung 3.120 spielen dabei lediglich elektrostati-
sche Uberlegungen eine Rolle.

Im Verlauf der Arbeit werden wir den chemical shift sowie die Existenz und
Position der Satelliten nutzen, um den Ionisationszustand der Eisenatome
und damit indirekt den Oxidationszustand und den Kristalltyp zu bestim-
men.



Kapitel 4

Materialien

4.1 Substrat

4.1.1 Magnesiumoxid

Magnesiumoxid dient im Rahmen dieser Arbeit als Substrat fiir das epitakti-
sche Aufwachsen ultradiinner Eisenoxid-Filme. Es gehort zu den Salzen und
kristallisiert in der Natriumchloridstruktur [42, 20]. Das BRAVAIS-Gitter ist
kubisch flichenzentriert (fcc) mit einer Basis aus einem Mg*" und einem
O?~ Ton, die eine halbe Raumdiagonale der Einheitszelle voneinander ent-
fernt sind. Die Einheitszelle hat eine Lange von ag=4,21 A, der Lagenabstand
entspricht der halben Lange d =2,105 A, siehe Abbildung 4.1. Durch den
starken ionischen Charakter seiner Bindung ist Magnesiumoxid ausgespro-
chen stabil und besitzt einen hohen Schmelzpunkt von 3000K. Als ein sehr
ionisches Oxid mit einem hohen Sauerstoffanteil besitzt es eine Bandliicke
von 7,8 €V, durch das unbesetzte Leitungsband und die hohe Energieliicke
ist Magnesiumoxid bei Raumtemperatur ein Isolator und fiir sichtbares Licht
transparent. Magnesiumoxid hat die Raumgruppe Fm3m.

Abbil-
dung 4.1  FEinheitszelle
des Magnesiumoxids.

MgO [Mg?*t0?7] kristal-
liert in der fce-Struktur
mit ap=4,21 A und ei-
nem Lagenabstand von
d=2,105 A.
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4.2 Eisenoxide

Eisenoxide kommen in verschiedensten Kristallsystemen und damit auch
Stochiometrien vor. Grundsatzlich liegt das Eisen in diesen Verbindungen
in zwei verschiedenen Ionisationszustinden als Fe?T und Fe3t vor. Es gibt
Verbindungen in denen jeweils der eine oder der andere Ionisationszustand
dominiert, ebenso gibt es ein Oxid in denen beide Zustdnde anzutreffen sind.
Man unterscheidet zwischen Eisen(II)-oxid, Eisen(II,III)-oxid und Eisen(III)-
oxid.

4.2.1 FeO - Wiistit

Wiistit (FeO) ist die einzige kristalline Form des Eisen(II)-oxids und kristal-
lisiert wie MgO in der Steinsalzstruktur (fcc). Seine Gitterkonstante betragt
ap=4,33 A und dem Lagenabstand 2,165 A [54]. Alle Eisenatome innerhalb
des Kristalls sind also zweiwertig Fe?", das Eisenuntergitter ist jedoch in der
Regel nicht voll besetzt, sodass es korrekter ist von Fe;_sO zu sprechen [16].
Dabei liegt 0 typischerweise zwischen 0,01 und 0,1. In der Natur existiert
Wiistit nichtstochiometrisch, entsteht durch die Verwitterung mit Magnetit
und liegt dann zumeist als Gemisch mit seinem Ursprungskristall vor. Reines
Wiistit ist bei Raumtemperatur als Volumenkristall nicht stabil und zerfallt
iiber 4FeO — Fe+ Fe3O, in Magnetit und reines Eisen [55]. Wiistit hat die
Raumgruppe F'm3m [56].

4.2.2 Fe304 - Magnetit

Magnetit (FesOy) ist ein Eisen(ILIII)-oxid. Seine Einheitszelle beinhaltet
also beide Arten der Eisenionen. Es gehort zu den Spinellen und kristalli-
siert als inverser Spinell, da die dreiwertigen Eisenionen die tetraedrischen
Plétze (A-Pliatze) besetzen, wohingegen die oktaedrischen (B-Platze) jeweils
zur Halfte mit zwei- und dreiwertigen Eisenionen besetzt sind, Abbildung 4.2.
Dabei bilden die A-Plitze ein Diamantgitter. Magnetit hat die Raumgruppe
Fd3m. Seine Gitterkonstante ist mit ap=8,396 A nahezu exakt doppelt so
grof}, wie die des Magnesiumoxids. Die minimale Gitterfehlanpassung von
0,3 % zum Magnesiumoxid, machen MgO als Substrat fiir Magnetit Filme so
interessant. Im Rahmen dieser Arbeit wird das Verhéltnis von zwei- zu drei-
wertigem Eisen, das idealerweise 1:2 sein sollte, als ein Maf fiir die stochio-
metrische Reinheit von Magnetit herangezogen. Magnetit ist das stabilste
Eisenoxid und bei Raumtemperatur antiferrimagnetisch, es besitzt eine sehr
hohe CURIE-Temperatur von 858 K. Bei Raumtemperatur sind die B-Platze
statistisch mit zwei- und dreiwertigem Eisen besetzt und zeigen eine kubische
Struktur. Das Magnetit ist dann ein schlechter Leiter. Bei tiefen Temperatu-
ren dndern sich die elektrischen Eigenschaftschaften abrupt, das Untergitter
der B-Plétze wird rhombisch [16, 57] und die elektrische Leifédhigkeit sinkt
um iiber zwei Groéfenordnungen. Dieser sogenannte VERWEY-Ubergang wur-
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de bereits 1939 von R.J.W. VERWEY [58] beobachtet und ist bis heute nicht
vollstéandig verstanden.

A-Pliitze: Fe3t

Sauerstoff: 0%~

c=4,198 A

ap =8,396 A

Abbildung 4.2 Einheitszelle von Magnetit bestehend aus 56 Atomen, davon
sind 32 Sauerstoffatome und 24 Eisenatome. Zwei Drittel der Eisenatome sind
dreiwertig und besetzen mit je 8 Atomen alle tetraedrisch koordinierten A-Plitze
und die Hélfte der oktaedrisch koordinierten B-Pliatze. Die andere Héalfte der B-
Platze ist durch zweiwertiges Eisen besetzt.

4.2.3 o — F€203 - Hamatit

Hématit (o — Fe30y) ist ein Eisen(III)-oxid. Es kristallisiert im trigona-
len Kristallsystem und ist in der Natur die verbreiteste Form des Eisen-
oxids und ein beliebter Schmuckstein. Seine Gitterkonstanten sind nach [56]
a=0b=511A und ¢=13,82 A mit den Winkeln o = § = 90° und v = 120°
zwischen den Einheitsvektoren. Bedenkt man die Geometrie der Einheitszelle
und vergleicht die Einheitszellenparameter mit denen des Magnesiumoxids,
so kann davon ausgegangen werden, dass Himatit aufgrund der hohen Gitter-
fehlanpassung nicht kristallin auf Magnesiumoxid aufwéchst, siche Abbildung
4.3. Die Raumgruppe von Hématit ist R — 3c.

Abbil-
dung 4.3 Tri-
gonale  Einheits-
zelle von Héamatit.
Die Gitterkon-
stanten sind
nach [56] a =
b =511 A und
c=13,82 A.
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4.2.4 v — Fey0O3 - Maghemit

Maghemit ist wie Hamatit (o — Fe30,) ein Eisen(III)-oxid, alle Eisenatome
des Kristallgitters sind also dreiwertig. Es kristallisiert ebenso wie Magne-
tit im kubischen Kristallsystem und hat prinzipiell die gleiche Einheitszelle
wie Magnetit. Allerdings fehlen dabei die zweiwertigen Eisenionen auf dem
B-Plitzen. Da die B-Plitze wie beim Magnetit ungeordnet sind, hat das
Maghemit wie das Magnetit die Raumgruppe Fd3m. Seine Gitterkonstante
ist mit ap=8,33 A- 8,35 A kleiner als die des Magnetits [16, 59] und hat da-
mit eine Gitterfehlanpassung von bis zum 1,1%. Ordnen sich die Fehlstellen
jedoch an und erstrecken sich auch noch iiber die A-Pliatze kann es zu einer
Reihe komplizierterer Raumgruppen aus dem Bereich P4 — 132, mit kubi-
scher Einheitszelle der Lange 8,33 A und P4 — 32 — 12, die die Dimensionen
8,33x8,33x24,99 A3 hat, kommen [59]. In der Regel werden im Rahmen dieser
Arbeit jedoch Maghemit Filme der Raumgruppe Fd3m untersucht.

4.2.5 Eisen-Magnesium-Sauerstoff Verbindungen

Da die hergestellten ultradiinnen Eisenoxidschichten auf Magnesiumoxid
Proben aufgewachsen werden, liegt die Vermutung nahe, dass es durch
Diffusion oder Segregation zur Bildung neuer Verbindungen wie Magne-
sioferrit Mg*>tFe3t O3~ auch Mg*tO?* - Fe3t 03~ oder Magnesiowiistit
(Mg, Fe)**O* kommt. Laut [60, 61, 62, 63] ist die Bildung dieser Mischpha-
sen relativ endotherm. Diese Mineralien entstehen laut der Literatur daher
erst bei hohen Temperaturen oberhalb von 600°C [5, 64]. Da diese Tempera-
tur erst im letzten Kapitel des Ergebnisteils 6.4 tiberschritten wird, wird bis
dahin die Bildung dieser Verbindungen nicht in Betracht gezogen.

4.3 Capping Layer - Silizium

Sollen die Eisenoxidfilme nach der Praparation aus dem Vakuum entfernt
werden, so schliefit man den aufgewachsen KEisenoxid-Film durch eine wei-
tere Deckschicht gegen Umwelteinfliisse ab. Im Rahmen dieser Arbeit wird
fir die Deckschicht oder gebrauchlicher Capping-Layer Silizium verwendet.
Silizium lasst sich durch Verfahren wie Molekularstrahlepitaxie einfach auf-
wachsen und ist fiir Rontgenstrahlung, wie sie bei den spéteren Versuchen
im HASYLAB verwendet wird, nahezu transparent.



Kapitel 5

Messmethoden und
experimentelle Grundlagen

Die genutzen Versuchsaufbauten und die Herstellung der Proben sollen in
diesem Kapitel vorgestellt werden.

5.1 Probenpriparation

Alle in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden innerhalb der AG Diinne
Schichten und Grenzflichen am Versuchsaufbau Samson hergestellt. Es han-
delt sich hierbei um ultradiinne Eisenoxidfilme die mittels Molekularstrahle-
pitaxie MBE (engl.: Molecular Beam Epitaxy) auf einer Magnesiumoxid
(001) Oberflache aufgewachsen wurden. Fiir den Transport zum Hasylab
wurden diese Filme mit einem Silizium Schicht als Capping Layer versiegelt.

5.1.1 Swubstrat

Erste XPS-Untersuchungen der Substrate zeigten, dass sie im Lieferzustand
eine hohe Verunreinigung mit Kohlenstoff aufwiesen (Cls 15-20%). LEED-
Untersuchungen zeigten ebenso kaum oder keinerlei Kristallinitdt. Somit
wurde es notig die Substrat zu Reinigen, dies geschah durch Heizen der
Substrate im Vakuum bis auf 1300K fiir mehrere Stunden zumeist iiber
Nacht. Kontrolliert wurde die Reinheit wiederum mit XPS und LEED bis
der Kohlenstoffanteil nur noch (2 — 5%) betrug und sich eine entsprechen-
de Kristallinitat zeigte. Bei einigen wenigen Substraten wurde es nétig, die
Oberfliche nach mehreren vergeblichen Reinigungversuchen zusétzlich mit
Argon zu sputtern und gleichzeitig auf 500 — 600K zu heizen. Um Sauer-
stoffverarmungen der Oberfliche durch Sputtern entgegen zu wirken, wurde
das Substrat bei der gleichen Temperatur fiir 30-60 min. in 10~* mbar Sau-
erstoff ausgeheilt. Die so gereinigten Substrate sind nun stéchiometrisch und
kristallin hinreichend fiir das epitaktische Wachstum ultradiinner Filme vor-
bereitet.
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5.1.2 Schichtwachstum

Alle Eisenoxid-Filme sowie das Silizium Capping Layer wurden durch Mo-
lekularstrahlepitaxie hergestellt. Daher soll das im Rahmen dieser Arbeit
etablierte Verfahren hier vorgestellt werden.

5.1.3 Molekularstrahlepitaxie

Die Eisenoxid-Filme wurden durch reaktive Deposition hergestellt. Dazu wur-
de reines Eisen von einem Stab innerhalb einer KNUDSEN-Zelle als Molekular-
strahl durch eine diinne Sauerstoffatmosphére auf das préaparierte Substrat
aufgedampft. Sauerstoffdriicke zwischen 107> und 107% mbar die iiber ein
Feindosierventil eingestellt wurden, oxidierten das Eisen. Die als Verdampfer
genutzten KNUDSEN-Zellen bestehen im Wesentlichen aus einem Verdamp-
ferkorpus der durch Wasser gekiihlt wird. Darin befindet sich ein Filament
aus Thorium dotierten Wolfram, das bei 1,8 — 2,5 A als Elektronenemitter
betrieben wird. Diese Elektronen werden durch Anlegen eines Hochspannung
Potentials auf das Verdampfergut geschossen, das in Form eines Reinmetall
Stabs im Fall des Eisens oder in einem Glaskohlenstofftiegel bei Silizium im
Zentrum des Verdampfers positioniert ist, vgl. Abbildung 5.1. Das Hochspan-
nungspotential betrégt dabei zwischen 800 und 1000 V. Durch den Ubertrag
der kinetischen Energie der Elektronen erwérmt sich das Verdampfergut und
ein Teil der Atome an seiner Oberfliache wird als Molekularstrahl in Richtung
Probe emittiert.

Abbildung 5.1 Schema einer
KNUDSEN-Zelle - Die von der Ober-
Probe
fliche des Verdampfergutes emittier- >
ten Atome werden als Molekular- D
strahl auf die Probe gedampft. Soll

die Deposition reaktiv sein, wird iiber 5:;2$°Sier' = Scwinguarz
das Feindosierventil eine diinne Sau-

erstoffatmosphére eingelassen. Die

Dicke der aufgedampften Schicht Melekularstranl R % 1\ 7\ 71 <]

kann iiber die Verdnderung der Ei- <©
genfrequenz eines Schwingquartzes

abgeschiitzt werden. Bleibt die Geo- ©'@ment m Shutter
metrie des Aufbaus unverdndert, ist ( 2

dieser Zusammenhang direkt propor-

tional. Wird die Tiegelhochspannung
oder die Anzahl der aus dem Fi- Verdampfergut <A Filamentstrom
lament emittierten Elektronen pro oder Tiegel
Zeit variiert, kann die Geschwindig-
keit des Schichtwachstums, auch Ver-

dampferrate genannt, angepasst wer- ) @ _HV i
d Tiegelstrom Vv +Tlegelhochspannung
en.
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Da es sich im Fall der Eisenoxidfilme um reaktive Deposition handelt,
werden diese Eisenatome im Molekularstrahl durch Einlassen einer Sauer-
stoffatmosphare oxidiert. Die Geschwindigkeit des Schichtwachstums wurde
bei ausreichender Hochspannung tiber den Filamentstrom und damit tiber
die Anzahl der aus dem Filament emittierten Elektronen pro Zeit eingestellt.
Das Produkte aus Tiegelhochspannung und der Menge der aus dem Filament
emittierten Elektronen pro Zeit wird als Verdampferleistung bezeichnet. Die
Menge der verdampften Atome wird indirekt iiber die Massendnderung eines
Schwingquartzes gemessen, der im Molekularstrahl als Teil des Verdamp-
fers positioniert ist. Die Eigenfrequenz dieses Schwingquartzes ist dabei eine
Funktion seiner Masse und héngt fiir grofle Eigenfrequenzen gegeniiber klei-
nen Eigenfrequenzidnderungen direkt proportional mit der Menge des ver-
dampften Materials zusammen. Ist die gewilinschte Eigenfrequenzénderung,
Schichtdicke erreicht, kann der Molekularstrahl iiber einen Shutter unterbro-
chen und der Depositionsprozess gestoppt werden. Um Phasenumwandlungen
der Eisenoxide zu studieren oder den aufgebrachten Film auszuheilen, kann
der Probenhalter geheizt werden. Realisierbar sind dabei Temperaturen zwi-
schen Raumtemperatur und 1300K, wobei Temperaturen iiber 1000K aus-
schlieBlich zur Praparation des Substrates dienten. Nach der Durchfiithrung
der Untersuchungen mit XPS und LEED wurden die Eisenoxidfilme mit ei-
nem Silizium Capping fiir den Transport zum DESY oder zur Lagerung au-
Berhalb des Versuchsaufbaus gegen die normale Atmosphére geschiitzt. De-
tails zur Praparation werden zusammen mit den jeweiligen experimentellen
Ergebnissen préasentiert.

5.2 Versuchsaufbauten

Die im Rahmen dieser Arbeit genutzten Versuchsaufbauen sollen Gegenstand
dieses Abschnitts sein.

5.2.1 Samson

Die Préparation sowie die Vorcharakterisierung der Eisenoxidfilme finden in
der Ultrahochvakuumkammer Samson, vgl. Abbildung 5.2, in den Laboren
der AG Wollschléger statt. Sie besteht aus drei Teilkammern, die durch ma-
nuelle Shutter getrennt werden konnen, vgl. Abbildung 5.3. Das Substrat
wird in der Praparationskammer eingeschleust, dort fiir den Aufdampfpro-
zess vorbereitet und danach in die XPS-Kammer transferiert. Der Erfolg der
Substratpriaparation wird durch XPS und LEED untersucht. Danach wird
das Substrat zuriick in die Praparationskammer geschleust. Dort wird durch
reaktives Wachstum der Eisenoxid-Film ausgedampft, bei einigen Proben
wird das Substrat zusétzlich geheizt. Ein weiterer Teil dieser Proben wird
danach in einer diinnen Sauerstoffatmosphére, die tiber das Feindosierventil
aus einer Druckdose eingelassen werden kann, ausgeheilt. Die Vorcharakte-
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risierung der Proben findet danach durch XPS und LEED nach einem er-
neuten Transfer in die entsprechende Kammer statt. Abschliessend wird der
so entstandene Eisenoxidfilm in der Praparationskammer mit einem Silizium
Capping versehen. Die dritte noch ungenannte Kammer beinhaltet ein STM,
eine Sputtergun und eine Probengarage in der bis zu 5 Proben gelagert wer-
den konnen. Da das STM zur Zeit der Untersuchungen nicht funktionsfahig
war, wurden im Rahmen dieser Arbeit keine STM Untersuchungen vorge-
nommen. Lediglich ein Teil der am stiarkstem verunreinigten Substrate wur-
de dort zur Vorbereitung gesputtert. Die Probengarage diente zur Lagerung
vorbereiteter Eisenoxidfilme oder Substrate. Der Basisdruck der beiden Kam-
mern mit Messaparaturen betrigt 107° mbar und wird iiber Ionengetter-,
Titansublimations- und Turbomolekularpumpen erzielt. Letztgenannte wer-
den zusétzlich iiber Drehschieberpumpen angepumpt, die durch einen Druck
von 1072 mbar im Abgasschlauch den Pumpprozess unterstiitzen. Diese Dreh-
schieberpumpen koénnen ebenfalls iiber ein Ventilsystem zum anfédnglichen
Abpumpen der Messkammern sowie der Praparationskammer, etwa nach Re-
paratur oder Einschleusen einer neuen Probe, genutzt werden.

Abbil-
dung 5.2 Ver-
suchsaufbau
Samson der AG
Grenzflichen und
dimne  Schichten
im Raum 32/250.

5.2.1.1 XPS - ESCA

Der Versuchsaufbau Samson verfiigt zur Untersuchung der Stéchiome-
trie der Proben iiber ein Rontgenphotoelektronenspektroskop der Firma
SPECS mit einem PHOIBOS HSA 150, einem 150mm Halbkugelanalysator.
Rontgenphotoelektronenspektroskopie XPS (engl.: X-Ray Photo Electron
Spectroscopy) oder ESCA (engl.: Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis) ist eine der meistgenutzten Analysemethoden der Festkorperphy-
sik und Oberflichenphysik. Sie basiert auf dem &ufleren Photoeffekt und der
Analyse der Energie der aus dem Festkorper austretenden Photoelektronen.
Durch die Verwendung von Rontgenquanten zur Anregung des Photoeffekts
kénnen Festkorper bis in eine Tiefe von wenigen nm analysiert werden.
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Abbildung 5.3 Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus Samson. Die
Probenposition ist die eines Eisenoxid-Films wahrend des abschlielenden Silizium
Cappings innerhalb der Praparationskammer. Die Vorcharakterisierung der Pro-
ben durch XPS und LEED Experimente findet in der benachbarten XPS-Kammer
statt. Die STM-Kammer wurde im Rahmen dieser Arbeit nur zum Sputtern der
besonders verunreinigten Magnesiumoxidsubstrate, sowie zur Lagerung genutzt.

Als Quelle fiir die Strahlung steht eine Réntgenréhre vom Typ SPECS
XR 50 mit zwei Anoden zur Verfiigung, vgl. Abbildung 5.4. Die Aluminium-
anode kann mit einer Leistung von 400 W, die Magnesiumanode mit 300 W
Leistung betrieben werden. Samtliche XPS-Untersuchungen wurden mit der
Aluminiumanode durchgefithrt. Die Halbwertsbreite FWHM der monochro-
matisierten Al K, Strahlung betragt gemessen am Ag 3ds/, Zustand 0,44
eV, hierzu miissen jedoch experimentell einige Voraussetzungen erfiillt sein.
So kann fiir diese maximale Auflésung nur ein kleiner Bereich des Mono-
chromators verwendet werden, was jedoch zu einem signifikanten Verlust an
Intensitat fithrt. Eine weitere Moglichkeit ist die Erhohung der Pass Energy
des Analysator. Im Regelfall betragt die FWHM etwa 0,65 eV [65].

Abbil-
dung 5.4 Schematische Filament
Darstellung der Ront- Aluminium
genrohre. Es stehen zwei Wasserkahiun Ve

Anoden zur Erzeugung von
Rontgen-Bremsstrahlung
zur  Verfliigung.  Darge-

stellt ist der Betrieb der 68888

Aluminiumanode. Filament

Magnesium
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Eine weitere Moglichkeit ist die Erhohung der Pass Energy des Analysa-
tor. Im Regelfall betragt die FWHM etwa 0,65 eV [65]. Die Anodenhochspan-
nung gegeniiber dem Wolframfilament betrégt stets 10 kV, vgl. Abbildung
5.4. Der Betrieb der Rontgenrohre erfolgt iiber die Kontrolleinheit SPECS
XRC 1000. Die aus der Probe austretenden Elektronen werden in einem
Phoibos HSA 150 Halbkugelanalysator detektiert. Dieser besteht im Wesent-
lichen aus einem Linsensystem zur Fokussierung des Photoelektronenstrahls,
der durch einen Geschwindigkeitsfilter in eine Detektor-Anordnung aus 6
Channeltrons gelenkt wird, vgl. Abbildung 5.5.

Abbildung 5.5 Halb-
kugelanalysator und
prinzipielle XPS An-
ordnung. Geringfiigige
Winkelunterschiede
der emittierten Pho-
toelektronen werden
durch ein Linsensystem
ausgeglichen und der
FElektronenstrahl fokus-
siert. Nach Passage des

Réntgenréhre

Réntgen- Geschwindigkeitsfilters
quanten €7 giektronen J wird der Strahl in ein
/ Array aus Channeltrons
geleitet. Graphik aus

Probe Channeltrons 1661 nd umgestaltet.

Man erhélt die Anzahl der emittierten Elektronen als Funktion ihrer ki-
netischen Energie, sie steht mit der Bandstruktur des Festkorpers in dem
in Abbildung 5.6 prinzipiell dargestellten Zusammenhang. Die theoretischen
Hintergriinde hierzu befinden sich im Kapitel 3.
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Abbildung 5.6 Prinzipieller Zusammenhang zwischen Bandstruktur und gemes-
senem Photoelektronenspektrum.

5.2.1.2 Elektronenstreuung - LEED

Die Beugung von niederenergetischen Elektronen LEED (engl.: Low Energy
Electron Diffraction an Oberflichen ist eine der schnellsten und verbrei-
tetsten Methoden zur Untersuchung der Oberflichenstruktur kristalliner
Festkorper. Im Versuchsaufbau Samson ist ein ErLEED 150 der Firma
SPECS, das an der Universitdt Erlangen-Niirnberg entwickelt wurde, inte-
griert. Die analoge Kontrolleinheit ist vom Typ ErLEED 1000A und erlaubt
es, die Elektronenenergie von 0-1000eV zu variieren [67]. Um die gemessenen
Beugungsmuster aufzunehmen, wurde die Einheit durch eine Webcam vom
Typ Logitech Quick Cam Pro 9000 und eine zuséatzliche Kontrollbox ergénzt.
Mittels einer Software, die Rahmen der Masterarbeit von OLIVER HOFERT
[47] entwickelt wurde, ist es moglich, die Beugungsmuster tiber die Webcam
aufzunehmen und die Energie schrittweise zu dndern. Man erhélt dabei ei-
ne Abfolge von Beugungsmustern als Funktion der Elektronenenergie. Die
Hochspannung des LEED-Schirms kann dabei zwischen 0 und 7,5 kV vari-
ieren, der optimale Arbeitsbereich war fiir die Messungen in dieser Arbeit 6
kV. Als Filament der Elektronenkanone wird ein Thoriumdotiertes Iridiumfi-
lament benutzt und bei 2,2-2,5 A betrieben, die Elektronenemission betréagt
in diesem Bereich fiir eine Elektronenenergie von 500 eV zwischen 120 und
300 pA. Diese hohe Elektronenemission ermoglicht es LEED - Untersuchun-
gen an Isolatoren wie dem MgO vorzunehmen, da man in der Lage ist, die
Oberflache mit Elektronen zu iiberfluten, d.h. sie in einen quasi n-Halbleiter
zu verwandeln. Fir die theoretischen Grundlagen sei wiederum auf Kapitel
3 verwiesen.
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5.3 DESY - Hasylab

Die Reflektometrie- und Rontgenbeugungs-Untersuchungen wurden am DE-
SY (Deutsches Elektronen-Synchrotron) im HASYLAB durchgefiihrt. Das
HASYLAB besteht seit 1980 dient der Forschung mit Synchrotronstrahlung.
Diese Synchrotronstrahlung wird von Positronen Speicherring DORIS IIT er-
zeugt, der mit einer Energie von bis zu 5 GeV betrieben wird. Seit 1993 dient
DORIS IIT ausschliefSlich als Speicherring zur Erzeugung von Synchrotron-
strahlung.

5.3.1 Erzeugung von Synchrotronstrahlung

Werden geladene bewegte Teilchen durch ein Magnetfeld aus ihrer Ausbrei-
tungsrichtung abgelenkt, so senden sie tangential zur ihrer Bewegungsrich-
tung elektromagnetische Strahlung aus, vgl. Abbildung 5.7. Diese Strahlung
kann man, da sie in Folge der zeitlichen Anderung der Geschwindigkeit, also
als Produkt einer Beschleunigung auftritt, als eine Form von Bremsstrahlung
ansehen. Bewegen sich die Teilchen mit relativistischen Geschwindigkeiten
wird das emittierte Strahlungsfeld zunehmend gerichtet und die emittier-
te Strahlung wird als Synchrotronstrahlung bezeichnet. IThre Wellenldnge ist
nahezu beliebig durchstimmbar und liegt im Bereich der Rontgenstrahlung.
Die ersten theoretischen Grundlagen hierzu stammen von HEINRICH HERTZ
aus dem Jahr 1887. Vorteile der Synchrotronstrahlung gegentiber Rontgen-
strahlung aus einer Rontgenrohre sind zum einen die bereits genannte Durch-
stimmbarkeit, ihre Kohérenz, die sehr hohe Intensitat und iiberdies fiir gut
fokussierte Teilchenpakete im Speichering eine hohe Brillianz. Nicht zuletzt

Bahnradius

Bahnradius

beschleunigende
beschleunigende

Elektronenbahn

Elektron

Strahlungsfeld
Strahlungsfeld

Elektronenbahn

Abbildung 5.7 Richtung und Geometrie der elektromagnetischen Strahlungs-
felder an einem durch ein Magnetfeld ausgelenkten Teilchen im klassischen (links)
und relativistischen (rechts) Fall. Grafik aus [16] entnommen.

ist man durch die hohe Brillianz in der Lage, mit einem Monochromator bei
einer Wellenlange mit hoher Intensitat zu messen. War die an den ersten Teil-
chenbeschleunigern anfallende Synchrotronstrahlung noch ein unerwiinschter
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parasitiarer Nebeneffekt, wurde man schnell auf die experimentellen Vorteile
aufmerksam. Da man durch Verbesserungen der Umlenkmagneten, die die
Teilchen der Speicherringe auf der Kreisbahn halten, die Brillianz der Syn-
chrotronstrahlung immer wieder steigerte, teilt man anhand der Magneten
die Brillianz der Speicheringe in Generationen ein.

Dienten zur Umlenkung der Teilchen in Speicherringen der ersten Ge-
neration noch einfache Elektromagneten, so setzte man in der zweiten Ge-
neration bereits Undulatoren und Dipolmagnete ein. Als einer der ersten
Messplitze weltweit wurde bereits 1982 ein Wiggler am W1 im Hasylab ein-
gesetzt und damit das Hasylab zum Ring der dritten Generation. Die vierte
und somit brillianteste Generation findet man als Freie Elektronen Laser.
Im Falle der Messplatze W1 und BW2 am HASYLAB wird die Synchro-
tonstrahlung durch Wiggler erzeugt und steht nach der Doppelbrechung an
einem Si(111) Doppelmonochromator dem Experimentator zur Verfiigung.
Die Synchrotronstrahlung ist bereits vorher in der Ebene des Speicherings
linear polarsiert und auflerhalb der Ebene elliptisch. Die Messungen in die-
ser Arbeit wurden bei 10 oder 10,5 keV durchgefiihrt. Die entsprechenden
Wellenldngen sind 1,24 und 1,18 A.

5.3.2 Wiggler - Undulator

Um die Teilchen innerhalb des Speicherrings auszulenken und somit die
Synchrotronstrahlung zu erzeugen, werden Anordnungen aus Magneten ge-
braucht. Grundsétzlich gibt es die bereits erwahnten Undulatoren und Wigg-
ler. Beim Undulator lenkt man die Teilchen innerhalb des Speicherrings nur
wenig aus, sodass die pro Periode A entstandenen Strahlungskeulen interfe-
rieren, deren Offnungswinkel relativ klein ist. Aufgrund der geringen Auslen-

Strahlungskeule

Abbildung 5.8 Vergleich von Undulator und Wiggler. a) Undulator mit Undula-
torperiode Ay7. Die Auslenkung der Teilchen im Speicherring ist klein, die einzelnen
Strahlungskeulen interferieren, die Brillianz ist grof3, die Photonenenergie ist re-
lativ klein. b) Wiggler vom Typ HALBACH-Array. Die einzelnen Strahlungskeulen
iiberlappen aufgrund der hohen Auslenkung der Teilchen nicht mehr, das Spek-
trum wird relativ breit, die Brillianz ist relativ gering. Grafik entnommen aus [68],
modifiziert und erweitert.
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kung ist die Photonenenergie geringer, das Spektrum schéarfer, die Brillianz
aufgrund des geringen Offnungswinkels trotzdem gréBer. Demgegeniiber ist
beim Wiggler die Auslenkung der Teilchen im Ring sehr grof3 und die Strah-
lungskeulen interferieren so nicht mehr, hier gilt das Hauptinteresse einer
hohen Photonenenergie. Leider leidet darunter die Brillianz und das Spek-
trum verbreitert sich. Diese beiden Prinzipien zeigt Abbildung 5.8. An beiden
Messplatzen BW2 und W1 des Hasylabs werden Wiggler eingesetzt, die re-
lativ breiten Spektren werden monochromatisiert.

5.3.3 Sechs Kreis Diffraktometer - Typ Risg

Das an beiden Messplatzen W1 und BW2 eingesetzte Diffraktometer wurde
an der Universitdt Risgentwickelt und dient sowohl zur Durchfiihrung der
Rontgenbeugungs- und Rontgenreflektometrie-Untersuchungen.

Detektor /
N\

Abbildung 5.9 Z-Axis-Sechs-Kreis-Diffraktometer vom Typ Risg. Die Moto-
ren erlauben die Einrichtung der Probenkristallographie oder Oberflache, je nach
Messmethode. Grafik entnommen aus [16].

Die sechs Motoren erlauben die exakte Einrichtung der Probenkristallogra-
phie oder Oberflache relativ zum Priméarstrahl und zum Detektor. Der einfal-
lende Primarstrahl wird direkt nach der Monochromatisierung durch einen
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Absorber auf eine passende Intensitéit abgeschwécht. Die Strahlbreite kann
senkrecht zur Strahlrichtung durch zwei gekreuzte Schlitzblenden-Abfolgen
angepasst werden, um eine optimale Ausleuchtung der Probe zu gewéhrleis-
ten. Als Detektor wird ein Natriumjodid-Punktdetektor oder ein Mythen
Zeilendetektor mit 1280 Kanélen, die auf einer Lange von 8mm verteilt sind,
verwendet. Der Zeilendetektor ist dabei senkrecht zur Richtung der Streu-
ebene aus einfallender und gestreuter Strahlung montiert. Die Einrichtung
der Probenorientierung und damit der Motoren des Diffraktometers erfolgt
je nach Messmethode an ihrer kristallographischen Orientierung, im Fall der
Rontgenbeugung, oder an ihrer Oberflichenorientierung, im Fall der Ront-
genreflektometrie, vgl. Abbildung 5.10.
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Abbildung 5.10 Unterschied zwischen kristallographischer Orientierung und
Oberfldche der Probe. Der sogenannte Fehlschnitt oder géngiger miscut A om
liegt fiir unsere Substrate im Bereich bis zu einem Grad.

5.3.3.1 Messplatz BW2

Am Messplatz BW2 wird die einfallende Strahlung von einem Wiggler
mit 56 Perioden erzeugt. Die Kontrolle des Diffraktometers erfolgte fiir
die ersten Messungen iiber die Software TASCOM, als der Aufbau mit
dem Natriumjodid-Detektor betrieben wurde. Durch das Ersetzen des Nal-
Punktdetektors durch den Mythen-Zeilendetektor, wurde es notig, auf die
Software ONLINE zu wechseln, da dieses Paket bereits am W1 mit dem
neuen Zeilendetektor arbeitete. Da am BW2 zwar prinzipiell das gleiche
Diffraktometer wie am Messplatz W1 eingesetzt wird, jedoch einige Moto-
ren iiber einen grofleren Bereich verfahren werden kénnen, wird es moglich,
(G)XRD Messungen durchzufithren. (GI)XRD bezeichnet Réntgenbeugung
unter streifendem Einfall, dabei trifft der einfallende Strahl unter einem sehr
flachen Winkel auf die Probenoberfliche. Die Intensitéit verteilt sich somit
eher lateral und der Einfluss des Substrats tritt mehr in den Hintergrund.
Durch die wesentlich héhere Anzahl an Polen im Wiggler kompensiert der
Messplatz BW2 den Intensititsverlust, den man bei dieser Messmethode
durch Reflexion hatte.
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5.3.3.2 Messplatz W1

Der Messplatz W1 erhalt seine Strahlung aus einem 16 poligen Wiggler. Der
dadurch auftretende Mangel an Intensitdt fallt gegeniiber dem Messplatz
BW2 geringer ins Gewicht, da hier lediglich herkémmliche Rontgenbeugung
unter steileren Einfallswinkeln durchgefiihrt wird. Das dort verwendete Dif-
fraktometer ist ebenfalls vom Typ Risg, besitzt allerdings dementsprechend
nicht in allen Motoren einen so grofien Bewegungsbereich. Die hier verwende-
te Software war fir beide Detektoren die Software Online. Als Anfang 2009
der Zeilendetektor zur dauerhaften Losung wurde, hatte man die Software
mit einigen Erweiterungen dem neuen Detektor angepasst.

5.4 Eingesetzte Software

Es wurden im Rahmen dieser Arbeit einige Software Pakete genutzt, de-
ren prinzipielle Funktionsweise hier kurz erlautert werden soll. Dabei kann
grundsatzlich gesagt werden, dass lediglich die Rontgenelektronenspektrosko-
pie XPS Messungen direkt gefittet werden kénnen, fir die am HASYLAB er-
zielten Rontgenreflektometrie- und Rontgenbeugungs-Untersuchungen muss
eine Simulation an die Messergebnisse angepasst werden. Die dafiir verwen-
deten Softwarepakete wurden innerhalb der Arbeitsgruppe erstellt.

5.4.1 CasaXPS

Die Software CasaXPS der Firma Casa Software Ltd. wird zur Auswertung
der XPS Untersuchungen verwendet. Die genaue chemische Zusammenset-
zung einer Probe, sowie die Bindungsumgebungen der einzelnen chemischen
Elemente kénnen im Rahmen von Rontgenphotoelektronenspektroskopie Un-
tersuchungen ermittelt werden. Das Anfitten einzelner Peaks oder Teilberei-
che ist damit ebenso moglich, wie das Auswerten des gesamten Spektrums.
Dabei kénnen zwei Untergriinde von den Regions abgezogen werden. Es ste-
hen sowohl die Algorithmen nach TOUGAARD [52] und SHIRLEY [50] zur
Verfiigung. Die Software Casa XPS verarbeitet die gewonnen Data u.a. zu
ISO 14976 (VAMAS) Dateien. Fir eine detailliertere Beschreibung sei auf
[51] verwiesen.

5.4.2 RodsNPlots - Analyse der Rontgenbeugung
XRD

Die Software RodsNPlots wurde innerhalb der Arbeitsgruppe Diinne Schich-
ten und Grenzflichen zur Auswertung der Rontgenbeugungsuntersuchungen
(GI)XRD erstellt und wird stetig weiterentwickelt [21, 16, 19]. Die Beugung
von Rontgenstrahlung an einem System aus diinnen Schichten kann damit in
Abhéngigkeit von Parametern wie Schichtdicke oder Lagenabstand simuliert
und an die Messungen angepasst werden 3. Die Simulation erfolgt zunéchst
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anhand eines Modells, das vom Nutzer vorgegeben wird, ebenso werden Ober-
und Untergrenze der einzelnen Parameter angegeben. Diese werden nun so-
lange variiert, bis das Modell zu den Messdaten eine maximale Ubereinstim-
mung erreicht. Diese Giite des Fits GoF (engl.: Goodness of Fit) ist der
Maflstab eine Simulation zu beurteilen. Ist das Ergebnis des simulierten Mo-
dells vertretbar, konnen seine Werte als Messwerte angesehen werden. Als
Optimierungsverfahren stehen der Simplex nach NELDER-MEAD, Hillclimb,
Metropolis und die Differential-Evolution zur Verfiigung [21].

5.4.3 iXRR

iXRR ist eine auf RodsNPlots basierende Simulationssoftware, die zur Si-
mulation der Rontgenreflektometrie Untersuchungen eingesetzt wird. Dabei
wird dhnlich zu RodsNPlots ein vom Nutzer vorgegebenes Modell innerhalb
gewisser definierbare Grenzen variiert. Erreicht die Giite des Fits einen ent-
sprechenden Wert, wird die Simulation abgebrochen. Ahnlich RodsNPlots
wurde iXRR innerhalb der Arbeitsgruppe erstellt und befindet sich in per-
manenter Weiterentwicklung. Es stehen dieselben Optimierungsverfahren zur
Verfiigung. Dabei stehen zuséatzlich verschiedene Modi zur Einbeziehung der
Oberflachenrauigkeit zur Verfiigung. Es wird im Rahmen dieser Arbeit aus-
schlieBlich die Rauigkeit nach NEVOT-CROCE [36] verwendet. Die kritischen
Parameter eines Schichtmodells sind hier die Koeffizienten des komplexen
Brechungsindex  und ¢, sowie die Grenzflachenrauigkeit und nicht zuletzt
die Schichtdicke. Fiir die theoretischen Hintergriinde sei wiederum auf Kapi-
tel 3 verwiesen. iXRR wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von BERTRAM
[69] entwickelt.
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Kapitel 6

Experimentelle Ergebnisse

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Proben werden in diesem Kapitel
vorgestellt. Dabei werden die Eisenoxidschichten auf Magnesiumoxid (001)
nach ihrer Herstellungstemperatur sortiert. Geméaf der Literatur [7, 6, 70, 5]
sollten Eisenoxidspezies abhangig von Temperaturen entstehen. Ebenso wird
der Einfluss der Schichtdicke auf die Entstehung der Spezies untersucht.
Eine eventuelle Segregation von Magnesiumoxid, wie sie fiir dickere Eisen-
oxidschichten bereits von Anderson [5] beobachtet wurde, wird hier an ul-
tradiinnen Eisenoxidschichten ebenfalls erwartet.

6.1 Voruntersuchungen

Um die Kristallinitdt und die Stochiometrie des Substrates zu tiberprifen
wurden vor jedem Aufdampfvorgang XPS- und LEED-Untersuchungen
durchgefiihrt.

6.1.1 XPS an MgO(001)

Noch vor der Kristallinitét ist die chemische Reinheit der Substrate als Vorbe-
reitung fiir den Aufdampfprozess wichtig. Die Substrate wurden iiber Nacht
im Ultrahochvakuum auf dem Probenhalter bei etwa 1300K geheizt. Falls
diese Prozedur nicht ausreichte, wurden die Substrate zusatzlich mit Argon
gesputtert. Es gelang somit, den Kohlenstoffanteil gemessen am Cls Zustand
fir alle Substrate auf unter 7% zu reduzieren. Verunreinigungen mit anderen
Elementen traten zwar gelegentlich auch auf, konnten aber durch Abspiilen
der Substrate mit einem geeigneten Losungsmittel wie Isopropanol entfernt
werden. Vergleiche dazu Abbildung 6.1.

6.1.2 LEED an MgO(001)

Niederenergetische Elektronenbeugung LEED wird zur Uberpriifung der
Oberflachenkristallinitdt genutzt. Um die Aufladung der Oberfliche durch
die eingestrahlten Elektronen zu vermeiden, wird die Oberfléche zunéchst mit
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Abbildung 6.1 XPS Spektrum des MgO Substrates vor und nach dem Rei-
nigungsprozess. Die anfiangliche Kohlenstoffkonzentration von ca. 24% gemessen
am Cls Zustand konnte bis unter die Nachweisgrenze reduziert werden. Das Sub-
strat wurde iiber Nacht auf 1300K geheizt. Die Stochiometrie nach der Reinigung
entspricht der von reinem Magnesiumoxid.

Elektronen hoher Energie >200eV beschossen. Dabei wird eine hohe Strahl-
intensitdt gewahlt. Die Oberflache wird so mit Ladungstrégern tiberflutet und
zu einem n-Halbleiter. Zeigt sich kein Beugungsbild, wird der Reinigungs-
prozess wiederholt. Ergibt sich ein Beugungsbild, kann die Energie und die
Strahlintensitat soweit minimiert werden, dass die Auflésung optimal wird.
Damit ist die Oberfliche auch kristallographisch fiir den Aufdampfprozess
vorbereitet, vgl. Abbildung 6.2.

Abbildung 6.2 LEED Aufnahme ei-
ner MgO(001) Oberflache. Nach der Rei-

, »
kubische nigung durch Heizen ist die kubische
Einheitszelle

Oberflacheneinheitszelle eindeutig zu er-
kennen. Es wurde eine Elektronenener-
gie von 158 eV benutzt. Das Substrat
ist somit hinreichend kristallin. Die Elek-
tronenenergie wurde zundchst auf etwa
300 eV erhoht, ebenso wurde eine ho-
he Emission gewéhlt. Nachdem dann die
Oberflache leitend und das Beugungsbild
sichtbar wurde, konnten beide Werte ent-
sprechend reduziert werden.
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6.2 Eisenoxidschichten bei Raumtemperatur

6.2.1 Steuerung der Schichtdicke

Nachdem die Reinigung der Substrate gelungen ist, kann eine Eisenoxid-
schicht durch reaktives Wachstum aufgedampft werden. Dabei wurde Eisen
mit einer Reinheit von 99,99% von einem Stab in einer diinnen Sauer-
stoffatmosphére verdampft. Der Basisdruck der Praparartionskammer be-
trug vor dem Einlassen des Sauerstoffs 10~8mbar. Als erster Anhaltspunkt
fiir die Menge des verdampften Materials und damit fiir die Schichtdicke dient
die Frequenzdnderung des Verdampferquartzes, im Folgenden nur noch Ver-
dampferfrequenz genannt. Durch die XRR-Untersuchungen kann die Schicht-
dicke bestimmt werden, zusammen mit den bekannten Verdampferfrequenzen
lasst sich eine Eichung der Verdampfer vornehmen. Die so erhaltene Frequenz
pro Schichtdicke erlaubt es, Schichten gewiinschter Dicke direkt herzustellen.
Die ersten Schichten wurden anhand der XPS Messungen aufgedampft. Suk-
zessiv wurde die Schichtdicke solange erhoht, bis kaum noch Substrat Mg2s
messbar war. Die abgeschétzte Schichtdicke betrug dabei 3-5 nm, tatséchlich
zeigten XRR Messungen, dass die diinnste Schicht etwa 6 nm dick war.
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6.2.2 LEED

Bei den Eisenoxidschichten, die bei Raumtemperatur aufgewachsen wurden,
handelt es sich um die ersten Proben. Zu diesem Zeitpunkt war die spéter
und tiberwiegend verwendete LEED Optik defekt. Stattdessen wurde ein
Frontview-LEED benutzt und die Abschétzung der Kristallinitdt anhand der
Beugungsbilder nicht dokumentiert, da die spater dazu verwendete Cam noch
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nicht vorhanden war. Es ldsst sich jedoch sagen, dass bei den diinnsten Eisen-
oxidschichten bis 6 nm ein Beugungsbild dhnlich dem des Magnesiumoxids
zu sehen war. Dies kann einer kubischen fce-Struktur mit etwa der gleichen
Gitterkonstante wie die des Substrats zugeordnet werden. Bei den dicksten
Schichten war eine verschwommene kubische Struktur zu erkennen. Es kann
dort jedoch noch nicht von einer hinreichenden Kristallinitat gesprochen wer-
den.

6.2.3 XRR

Nachdem bereits die durch XRR bestimmten Schichtdicken zur Eichung
des Verdampfers genutzt wurden, werden sie hier detailliert vorgestellt.
Es wurden drei Proben untersucht. Die ersten Abschatzungen durch XPS
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Messungen wurden bestéatigt. Da die Modelle eine Reihe weiterer Parameter
enthalten, sollen sie vorgestellt werden. Dabei bezeichnen Delta und Beta
die Koeffizienten des komplexen Brechungsindex ¢ und 3, d die Schichtdicke
und Sigma die Interface bzw. Oberflichenrauigkeit . Fiir die oberste
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Schicht wird eine Schicht aus Verunreinigungen angenommen. Bereits bei
Reflektometrie-Untersuchungen von Substraten musste zwischen den Medien
Luft; Vakuum und Substrat eine sogenannte Dreckschicht eingefithrt werden.

Schicht  Material Delta Beta d Sigma
0.0 Schmutz 3.24E-6  2.0E-7 41.94 5.05
1.0 Silizium  3.67E-6 7.01E-7 16.47 2.60
2.0 Eisenoxid 8.76E-6  8.0E-7 60.10 2.47
3.0 MgO 6.74E-6  5.16E-8 0.0 2.36

Tabelle 6.1 6,1 nm Eisenoxid bei RT (1000Hz)

Schicht  Material Delta Beta d Sigma
0.0 Schmutz 3.18E-6 3.27E-8  42.69  4.86
1.0 Silizium  5.43E-6 3.20E-8 4.31 2.30
2.0 Eisenoxid 8.57E-6 6.42E-7 112.25 1.42
3.0 MgO 6.40E-6 5.16E-8 0.0 2.62

Tabelle 6.2 11,2 nm Eisenoxid bei RT (2000Hz)

Schicht  Material Delta Beta d Sigma
0.0 Schmutz 3.45E-6 8.29E-8  35.04 7.39
1.0 Silizium  2.96E-6 2.92E-7  10.14 0.49
2.0 Eisenoxid 8.41E-6 5.37E-7 214.55 5.70
3.0 MgO 6.74E-6  5.16E-8 0.0 4.51

Tabelle 6.3 21,4 nm Eisenoxid bei RT (4000Hz)

Bei der Simulation der Schichtsysteme werden die Parameter Delta, Beta,
d und Sigma freigegeben. Da Delta mit der Leitfahigkeit der Schicht zusam-
menhangt und sich fiir zunehmende Eisenoxid Schichtdicken erniedrigt, liegt
die Vermutung nahe, dass sich die chemische Zusammensetzung der Probe
als Funktion der Schichtdicke andert.
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Schichtdicke d /[nm] geringer wird.

6.2.4 XPS

Wiéhrend der Praparation der Eisenoxidschichten wurden fiir jeden Prapara-
tionsschritt XPS-Untersuchungen durchgefiihrt. Zum einen wurde das gesam-
te Spektrum als Survey untersucht. Zum anderen sind nach dem Aufdampfen
der Schicht die Eisen Fe2p und Fe3p Zustdnde von groffem Interesse. Diese
lassen Riickschliisse auf die Stochiometrie und somit auf die moglichen Kris-
tallklassen der Eisenoxidschichten zu [47, 7, 41]. Die Existenz und Position
eines Satelliten innerhalb des aufgespaltenen Fe2p und die genaue Zusam-
mensetzung des Fe3p-Zustands kann zur Eingrenzung der Eisenoxidspezies
herangezogen werden.

6.2.4.1 Fe3p

Nach einer erfolgreichen Reinigung des Substrats bestehen die Proben neben
Sauerstoff aus den beiden Metalle Magnesium und FEisen. Der Fe 3p und der
Mg 2p-Zustand liegen mit 56 bzw. 52 eV energetisch sehr dicht beieinander.
Daher bietet es sich an, durch das Zerlegen der beiden Peaks iiber einem
geeigneten Untergrund, die Stochiometrie der Probe hinsichtlich der Gewich-
tung Mg/Fe zu untersuchen. Bei Magnesium kann fiir diesen Fit von einer
einzigen Ionenspezies ausgegangen werden. Magnesium ist als Erdalkalimetall
in der Regel zweifach positiv ionisiert. Wie bereits in Kapitel 4 ausgefiihrt,
besteht eine Eisenoxidspezies, das Magnetit aus zwei verschiedenen Eisen Io-
nen, Fe?™ und Fet. Dies muss beim Anfitten des Eisenpeaks durch zwei
Fitfunktionen beriicksichtig werden [7]. Die 3 nm Schicht entstand als Zwi-
schenschritt bei der Herstellung der 6,1 nm Probe sozusagen auf halber Stre-
cke bei einer Verdampferfrequenz von 500 Hz. Es wurde jedoch anhand dieser
ersten XPS-Untersuchungen entschieden, die aufgedampfte Schichtdicke zu
verdoppeln. Abbildung 6.6 stellt den Bereich um den Fe3p, Mg2p-Zustand
in Abhéngigkeit der Schichtdicke dar. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt
der Fe3t Anteil deutlich sichtbar zu. Die aus dem Fit erhaltenen Anteile
sind in Abbildung 6.7 dargestellt. Mit zunehmender Schichtdicke bleibt der
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Fe3p Mg2p

21,4nm

Abbildung 6.6 Region
des Fedp und Mg2p
Peaks fiir die prépa-
rierten  Schichtdicken.
Zuniachst wurde jede
Messung anhand des
Mg2p Peaks geeicht. Es
mussten drei Fitfunk-
tionen fiir die jeweiligen
Ionenspezies benutzt
werden. Die funktio-
nale Verschiebung der
einzelnen Fitfunktionen
wurde auf einen fiir

11,2nm

3+ o2+ 2F N
die Ionen charakteris- Ie Fe Mg
tischen  Energiebereich 64 60 56 52 48
festgelegt [47, 7). Bindungsenergie (eV)

Anteil des Magnesiums konstant, wohingegen sich der Eisenanteil von anféng-
lich unter 20% fiir Fe3* und 72% fiir Fe?" immer mehr angleicht. Ab einer
Schichtdicke von 11,2 nm ist die Konzentration der Fe3t schlieBlich mit 66%
doppelt so gro wie die der verbleibenden zweifach positiven Ionen. Somit
dhnelt die ionische Zusammensetzung bei groflen Schichtdicken immer mehr
der von Magnetit Fe3Oy.
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6.2.4.2 Fe2p

Neben dem Fe3p-Zustand beinhaltet der Fe2p-Zustand nicht zuletzt aufgrund
seiner Aufspaltung wertvolle Informationen iiber den Oxidationszustand und
lasst Riickschliisse auf die strukturelle Phase der Eisenoxidschichten zu. Wie-
derum sind die Messungen nach der Eichung durch XRR entsprechend ihrer
Schichtdicke sortiert. Zum Vergleich und als Indiz dafiir, dass es gelungen
ist, Oxidschichten herzustellen, wurde der Fe2p-Zustand einer Schicht aus
reinem Eisen hinzugenommen.

Der chemical shift von 3 eV bestéatigt, dass es sich um Eisenozidschichten

Fe2py o Fe2ps o

Abbildung 6.8 Region des
Fe2p Peaks fiir die praparier-
Reines Eisen ten Schichtdicken. Zuséatzlich
dargestellt ist ein der glei-
che Bereich einer Schicht aus
reinem Eisen der Schichtdi-

3nm Eisenoxid cke 15 nm. Gegeniiber dem
\ Fe2p-Zustand fiir reines Ei-

sen kommt es durch die Oxi-
dation zu einem chemical
shift von 3eV [71]. Die Po-
sition des Fe2p3 /5 Peaks bei
etwa 711 eV ldsst vermuten,
dass es sich bei den Schichten
um Magnetit F'e3O4 handelt.
Das Auftreten von leichten

Satelliten im Bereich von 716
eV bei den beiden dinne-
ren Eisenoxidschichten, deu-

6,1nm Eisenoxid

Satelliten

11,2nm Eisenoxid

tet auf die Bildung entwe-
der einer Mischphase der Art
Fe3TX?T0¥" oder der Bil-
dung von Wiistit Fe?tO?~
hin [7]. Um eine exakte
Auswertung durchzufiihren,
miissten jedoch unvertretbar

AE=3¢cV <> viele Fitfunktionen benutzt

werden [47]. Es wird vermu-

8 4 70 718 712 708 tet, dass es sich bei dem Ele-
Bindungsenergie /[eV] ment X um M g¢?*+ handelt.

handelt. Bei den 3 und 6,1 nm Schichten gibt es einen leichten Satelliten,
der im Bereich von 714-716eV liegt. Laut [7, 5, 72] legt die Position des
Fe2ps/; Peaks bei etwa 711 eV die Vermutung nahe, dass es sich entweder
um FeyO3 oder FesO4 handelt. Durch die Untersuchung des Fe3p-Zustands
ist, aufgrund der Fe3t Konzentration mit etwa 66%, letztere Méglichkeit



6.2 Eisenoxidschichten bei Raumtemperatur s

wahrscheinlicher. Bei den 3 und 6,1 nm Schichten scheint es einen leichten
Satelliten zu geben, der im Bereich von 714-716eV liegt. Er lasst vermuten,
dass es bei dem Wachstum der Schichten zunéchst zu einer Wiistit FeO
Spezies kommt. Die Méglichkeit einer Mischung der FesO, mit M ¢?T kann
durch die Position des F'e2ps/, bei ca. 711 eV ausgeschlossen werden. Wiirde
sich Fe3" Mg*" O3 bilden, wére der Fe2ps/s Peak bei etwa 708,5 -709,5 eV
zu erwarten [7, 71, 72].

6.2.4.3 Ols - Fe2p

Zur besseren Einschitzung und Abgrenzung der einzelnen Eisenoxidspezies
gegeneinander ist als weiteres Indiz das Verhéltnis des Ols zum Fe2p Peak
von grofem Interesse. Bei den 3 und 6,1 nm dicken Eisenoxidschichten be-

1.5
FGQ 3 I
//_’__
1.4 /
o
S 13 Fe30y4 /
[T
a /
5 12 /
@
% / Fe, Oy
£ 11 1 <2 <'1.2 Mischoxid
]
2 /
§ 1
F€1/¢_50
0.9 /
0.8
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Schichtdicke d/[nm]

Abbildung 6.9 Verhiltnis des Ols zum Fe2p Peak. Mit zunehmender Schichtdi-
cke wird der Sauerstoffanteil immer gréfler. Die Bereiche der einzelnen Oxidspezies
sollen nur angedeutet sein und sind nicht als so scharf abgegrenzt zu verstehen.

wegt sich das Ols/Fe2p Verhéltnis im Bereich von Wiistit F'eO und entwi-
ckelt sich bei der 11,2 nm Probe zum Magnetit Fe3O,4. Der Sauerstoffanteil
nimmt danach nur noch unwesentlich zu und entwickelt sich mit einem Wert
von 1,46 gegeniiber dem Eisen in Richtung FesO3 bei der 21,4 nm Schicht.
Dies bestétigt das Ergebnis der XRR-Simulationen, wonach 0 und damit die
Leitfahigkeit mit wachsender Schichtdicke immer geringer wird, vgl. Abbil-
dung 6.5.
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6.2.5 XRD

Um die Struktur der Eisenoxidschichten in der Tiefe zu analysieren, werden
Rontgenbeugungsuntersuchungen an den Proben durchgefiihrt. Die Orientie-
rung des reziproken Raumes entspricht dabei der Orientierung des Magnesi-
umoxidsubstrats. Durch Simulationen mithilfe des Programms RodsNPlots
werden die gemessenen Daten zusitzlich simuliert. Die Abbildungen 6.10
und 6.11 zeigen die zu erwartenden CTRs im reziproken Raum fiir die je-
weiligen Oberflaichen Einheitsvektoren. Anhand der Existenz bzw. der Peak-
position kann die Eisenoxidspezies der jeweiligen Schicht bestimmt werden.
Simulationen lassen Riickschliisse auf die Dicke des kristallinen Anteils der
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‘ é(()()ﬁ.)
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<> ol 1)
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Abbildung 6.10 CTRs der Eisenoxide bezogen auf die (01)-Richtung der Ober-
fliche des Magnesiumoxids.

Schicht sowie die Gitterkonstanten der entsprechenden Richtung im rezipro-
ken und somit auch im Realraum zu. Die Bestimmung der erlaubten Reflexe
erfolgt mit der Software PowderCell [73]. Die so erhaltenen Giterkonstanten
kénnen mit den Literaturwerten fiir die einzelnen Eisenoxide verglichen wer-
den. Einzig das Eisenoxid Hamatit ist in den Darstellungen 6.10 und 6.11
nicht vertreten. Die Moglichkeit seines Wachstums wurde von Anfang an
ausgeschlossen, aufgrund der Geometrie seine Einheitszelle, vgl. Kapitel 4.
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Im Folgenden werden nur Simulationen fir die (OO)-Stange gezeigt, da
nur hier ohne genaue Kenntnis des Adsorptionsplatzes simuliert werden kann
[21, 16]. Diese Unkenntnis kénnte jedoch durch eine Veranderung des Grenz-
flachenabstandes kompensiert werden. Die Auswertung der Reflexe auf den
anderen, insbesondere den halbzahligen Stangen erfolgt ohne Simulation. Zur
besseren Unterscheidung von Substrat und Eisenoxidschicht wird bei den Si-
mulationen der Einfluss des Adsorbats als separate griine Kurve dargestellt.
Zur Unterscheidung der Proben werden hier noch die XRR Schichtdicken
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( “"66 63(1 13) 65(223)
((?) (1T1) (22) 500) 0012) 206) (4012) 406 (8012)
(004) S(112) S(222)
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(002) S(111) S(221)
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Magnetit o (202) o (602)
a0=8,397 A L

c (000) A (000) 200) A (400) 400) : (800)

Wistit ‘ H=K
ap=4,3108 A S(000) S(110) S(220)

Abbildung 6.11 CTRs der Eisenoxide bezogen auf die (11)-Richtung der Ober-
fliche des Magnesiumoxids.

benutzt. Die zu erwartende Schichtdicke aus den XRD-Simulationen soll-
te demgegeniiber kleiner sein, da Rontgenbeugung nur empfindlich fiir den
kristallinen Teil der Eisenoxidschicht ist.
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6.2.5.1 6,1 nm Eisenoxid

In der Abbildung 6.12 ist die Messung der spekularen Beugung fiir den Fall
H=K=0 bei L=2 und die angepasste Simulation abgebildet. Fiir den (002)-
Reflex geht das Modell von einer Saule bestehend aus MgO und einer FesOy
Schicht aus. Die Simulation ergibt eine Schichtdicke von 13 Lagen. Der Grenz-
flaichenabstand g, betragt 0,23 nm. Dieser Grenzflaichenabstand beinhaltet
jedoch die oberste Lage des Magnesiumoxidsubstrates und dieser Lagenab-
stand cprg0 muss wiederum bei der bei der Berechnung der Gesamtschichtdi-
cke berticksichtigt werden. Die Dicke der kristallinen Fe3O,4 Schicht betrégt
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Abbildung 6.12 (00)-Stange der 6,1 nm Eisenoxid Probe gemessen am Messplatz
W1 im Oktober 2008 bei 10 keV. Messung um den zweiten BRAGG-Reflex. Die
griime Kurve zeigt den Betrag der Schicht laut Simulation. Es ergibt sich eine
Schichtdicke von 13 Lagen Fe30y4, dpe,0,=5,487 nm und eine Gesamtschichtdicke
von d Adsorbat=5,505 nm.

dabei dpe,0, =5,487 nm und liegt unterhalb der durch XRR bestimmten.
d Adsorbat = AFe;0, +9-—Crgo =5,505 nm ausgehend von einem Lagenabstand
der FesO, Schicht cpe,0, von 0,4221 nm. Um die Richtigkeit des Modells zu
iiberpriifen wurde nach einem halben Jahr zusétzlich zu der Messung aus 6.12
der H=0, K=1 und L=1/2 Reflex am Messplatz BW2 untersucht. Abbildung
6.13 zeigt diesen Reflex und die an ihn angepasste Simulation. Es wurde
als Startmodell das oben beschriebene benutzt. Dennoch ergibt sich mit ei-
ner Schichtdicke von 14 Lagen Fes;O, eine gute Ubereinstimmung mit der
ein halbes Jahr vorher durchgefiihrten Messung bei H=K=0 und L=2. Der
Grenzflachenabstand betrégt hier 0,33 nm. Damit ergibt sich eine Schichtdi-
cke von dpe,0,=5,876 nm und eine Gesamtschichtdicke von d4gsorbar=5,991
nm, was eine noch bessere Ubereinstimmung mit der durch XRR bestimmten
Schichtdicke bedeutet. Fir die erste Simulation des (001)-Reflexes ergibt sich
eine Gitterkonstante von 4,198 A und fiir den (01 fracl2)-Reflex ein halbes
Jahr spéter eine Gitterkonstante von 4,191 A. Letztere liegt damit deut-
lich unterhalb der Gitterkonstanten von Magnetit Fe304 und bewegt sich in
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Abbildung 6.13 (01)-Stange der 6,1 nm Eisenoxid Probe gemessen am BW2
Messplatz im April 2009. Messung um den (0 1 %)—Reﬂex. Die griine Kurve zeigt
den Beitrag des Adsorbats laut Simulation. Es ergibt sich eine Schichtdicke von 14
Lagen Fe304, dre;0,=5,876 nm und eine Gesamtschichtdicke von dagsorbat=5,991
nm.

Richtung der des Maghemits FesO3. Um die Vermutung iiber eine eventu-
elle Alterung zu iberpriifen, wurde der (002)-Reflex bei beiden Messzeiten
und somit an beiden Messplatzen untersucht. Den Vergleich der Messungen
zeigt die Abbildung 6.14. Dass es sich bei den aufgedampften Schichten um
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Abbildung 6.14 Vergleich der Messungen des (002)-Reflexes an der 6,1 nm
Eisenoxidschicht. Links die Messung im Oktober 2008 am W1 Messplatz und rechts
die Messung vom April 2009 am Messplatz BW2. Beide sind mit demselben Modell

wie in Abbildung 6.12 gefittet. Es scheint keinerlei signifikante Alterungen der
kristallinen Struktur zu geben.

Maghemit oder Magnetit handelt, kann durch die Messung eines Reflexes,
der ausschlieSlich bei diesen Spezies existiert, verifiziert werden. Hierzu wur-

de der (533)-Reflex gemessen. Die Messung findet sich in Abbildung 6.15.

Neben den entsprechenden Gitterkonstanten aus den Simulationen weist die
111

Existenz des (535)-Reflexes auf Maghemit oder Magnetit hin.
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Abbildung 6.15 (033)-Reflex der 6,1 nm Eisenoxid Probe. Die Préisenz dieses
Reflexes schrankt die Spezies des Adsorbates auf Magnetit oder Maghemit ein.

Das zu erwartende Maximum bei einem Magnetit Festkorper wére bei 0.5015.
Siehe dazu Abbildung 6.10.

6.2.5.2 11,2 nm Eisenoxid
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Abbildung 6.16 (00)-Stange der 11,2 nm Eisenoxid Probe gemessen am W1
Messplatz im Oktober 2008. Messung um den 2. BRAGG-Reflex. Links die Simu-
lation fiir eine Sdule bestehend aus Fe3O4 auf dem MgO Substrat. Rechts ist
zwischen dem Fe3O4 und dem Substrat eine zuséatzliche Wiistit F'eO Schicht aus
4 Lagen eingeschoben. Die rechte Simulation hat zwar Defizite bei den relativen
Intensitéten, dennoch scheint sie im Mittel die Realitét besser zu beschreiben.

Geméafl den Ergebnissen fiir die 6,1 nm Probe wird fiir das XRD Mo-
dell eine Schichtdicke von 26 Lagen angenommen. Zunéchst wird wiederum
der (002)-Reflex betrachtet und fiir die Simulation mit zwei verschiedenen
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Modellen genutzt. Abbildung 6.16 zeigt die Messung und zwei verschiede-
ne Simulationen. Diese Messung wurde am Messplatz W1 im Oktober 2008
durchgefiihrt. Man erhélt fiir eine Adsorbatschicht aus reinem FezOy ei-
ne Gitterkonstante von ¢ = 4,187 A und somit eine Schichtdicke von
dFe;0,=10,885 nm. Damit ist die Gesamtschichtdicke dagsorbat=10,072 nm,
wenn man den Grenzflichenabstand von ¢,=0,397 nm beriicksichtigt. Damit
liegt die so berechnete Schichtdicke deutlich unterhalb der durch XRR Mes-
sungen bestimmten von 11,2 nm. Aufgrund der XPS-Untersuchungen wird
in das Modell neben der Fe3O4-Schicht eine FeO-Schicht von 4 Lagen zwi-
schen dem Magnetit und dem Substrat eingeschoben. Diese Simulation ist
rechts in der Abbildung 6.16 zu sehen. Besonders weiter oben auf der Stan-
ge L > 2 scheint dieses Modell der Realitit deutlich naher zu kommen. Es
ergibt sich dann eine Gitterkonstante von cge,0,=4,194 A und ein Grenz-
flichenabstand von g, pe,0,= 0,271 nm fiir die Magnetitschicht. Die Dicke der
kristallinen Fe3O, Schicht betragt damit dp.,0,=10,904 nm. Das angenom-
mene FeO-Interface hat eine Gitterkonstante von cp.o=2,098 A und einen
Grenzfléchenabstand von ¢, p.0=0,216 nm. Damit hat das Wiistit Interface
eine Schichtdicke von dg.0=0,839 nm. Demzufolge ist die gesamte Adsorbat-
schichtdicke d ggsorpe=12,020 nm und ist somit tiber der durch XRR bestimm-
ten von 11,2nm. Leichte Variationen der Lagenzahl des Wiistits fithren bei
dieser geringen Lagenzahl bereits zu grofien Effekten. Auch 2 oder 3 Lagen
bringen ein verbessertes Ergebnis, vgl. BERTRAM [16]. Da nur ganzzahlige
Lagen physikalisch sinnvoll sind, und das Modell mit vier Lagen die beste
Ubereinstimmung liefert, wird die Interface Schicht weiterhin mit 4 Lagen
angenommen.

Neben der spekularen wurde die (01)-Stange im Februar 2009 am Messplatz
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Abbildung 6.17 (01)-Stange der 11,2 nm Eisenoxid Probe gemessen am BW2
Messplatz im Februar 2009. Messung um den (0 1 %)—Reﬂex. Die griine Kurve zeigt
den Betrag des Adsorbats laut Simulation. Es ergibt sich eine Schichtdicke von 14
Lagen Fe304, dpe;0,=5,876 nm und eine Gesamtschichtdicke von d 44sorbat=5,991
nm.
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BW2 mit (GI)XRD untersucht, somit liegen zwischen der obigen und die-
ser Messung etwa vier Monate. Es wurde fiir die Simulation ein Modell
aus 26 Lagen FezO, und einer Interface Schicht aus einer Lage FeO auf
MgO(001) angenommen. Die Gitterkonstante des Magnetits betriagt dabei
CFes0,=4,171 A und der Grenzflichenabstand von 92 Fes0,=0,185 nm. Da-
mit ist die Schichtdicke der Fe3O4-Schicht dp,0,=10,845 nm. Das Wiistit-
Interface hat eine Gitterkonstante von cp.o =2,052 A und eine Schichtdi-
cke von einer Lage also dp.0=0,205 nm. Der Grenzflaichenabstand betragt
92,70=0,175 nm. Damit ist die Dicke der Adsorbatschicht d4gsorpar=11,205
nm und stimmt mit der durch XRR bestimmten von 11,2 nm perfekt tiberein.
Um zusétzlich einen Peak ohne Substratbeitrag zu messen, wurde wiederum
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Abbildung 6.18 (011)-Reflex der 11,2 nm Eisenoxid Probe. Das Maximum
liegt ndher bei L=0,5 als bei der 6,1 nm Probe. Ebenfalls hat die Halbwertsbreite
deutlich abgenommen.

der Reflex bei (%%%) gemessen, vergleiche Abbildung 6.18. Die Vermutung,
dass es sich um Magnetit oder Maghemit handelt, wurde dadurch bestétigt.
Die Halbwertsbreite des Reflexes ist deutlich geringer als bei der 6,1 nm
Probe, vgl. Abbildung 6.15. Ebenfalls liegt das Maximum néher bei L=0,5 ,
was fiir eine bessere Anpassung der Gitterkonstanten an die des Magnetits

spricht. Es sind nur ganz leichte LAUE-Oszillationen zu erkennen.

6.2.5.3 21,4 nm Eisenoxid

Die durch XRR auf 21,4 nm Dicke bestimmte Eisenoxidschicht ist die dickste
bei Raumtemperatur hergestellte Probe. Zunéchst soll die spekulare Stange
betrachtet werden, vgl. Abbildung 6.19. Beide Reflexe auf dieser Stange zei-
gen deutliche LAUE-Oszillationen. Das Modell nimmt fiir die beiden Reflexe
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Abbildung 6.19 Erster und Zweiter BRAGG-Reflex auf der spekularen Stange
der 21,4 nm Eisenoxidschicht. Fiir die Simulation wurde an beiden Reflexen die
gleiche Anzahl an Lagen und der gleiche Grenzflichenabstand angenommen.

die gleiche Schichtdicke mit 49 Lagen Fe3O, an und den gleichen Grenz-
flachenabstand. Die vertikale Gittekonstante betragt cpe,0,=4,194 A und
der Grenzflachenabstand g,=0,994 nm. Die Magnetit-Schicht hat damit eine
Dicke von dpe,0,=20,550 nm und die Adsorbatschicht dagsorbar=21,33 nm.
Dies stimmt wiederum mit der durch XRR ermittelten Schichtdicke von 21,4
nm sehr gut {iberein. Die erhaltene vertikale Gitterkonstante lasst vermuten,
dass es sich bei dieser Schicht wiederum um Magnetit F'e3O4 handelt, da sie
fir Wiistit F'eO deutlich grofler sein miisste. Leider wurden keine Messun-
gen an den (333)-Reflexen vorgenommen, die diese Vermutung bestétigen
konnten. Dennoch legen die XPS- und XRR-Messungen, sowie die daraus
abgeleiteten Trends diese Uberlegung nahe. Die XRD-Untersuchungen wur-
de simuliert im Rahmen der Arbeit von BERTRAM [16] und sind dort noch

detaillierter beschrieben.
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6.2.6 Zusammenfassung: Eisenoxid bei Raumtempera-
tur

Beim Aufwachsen von Eisenoxidschichten auf MgO(001) bei Raumtempera-
tur kommt es zunéchst fiir dilnne Schichten zu einer Wiistit FeO Schicht.
Sowohl die XPS- als auch die XRR-Untersuchungen zeigen deutlich, dass der
Sauerstoffanteil mit wachsender Schichtdicke zunimmt, bzw. die Leitfadhigkeit
der Schichten abnimmt, vgl. Abbildungen 6.5, 6.7, 6.8 und 6.9. Ebenso ist
das Verhiltnis der Fe?t zu den Fe3' Ionen ein guter Indikator, dass sich
im Laufe des Aufwachsens das Magnetit erst zu dickeren Schichten hin bil-
det. Betrachtet man nun noch die Réntgenbeugung, so muss noch bei einer
Schichtdicke von 11,2 nm mit einer Wiistit Interfaceschicht von 0,839 nm
Dicke simuliert werden, um eine vertretbare Anpassung zu erreichen. Die
Untersuchung der (%%%)—Reﬂexe zeigt, wie sich der kristalline Magnetitan-
teil mit zunehmender Schichtdicke immer weiter ordnet. Bei der Untersu-
chung der spekularen Stange der dicksten Schicht zeigt sich durch deutli-
che LAUE-Oszillationen das hohe Maf} der vertikalen Ordnung des Magne-
tits fiir grofle Schichtdicken. LEED-Untersuchungen zeigen jedoch, dass die
Proben an der Oberflache noch keine Kristallinidt aufweisen. Ebenso zeigen
die (%%%)—Reﬂexe der XRD Messungen kaum LAUE-Oszillationen. Im weite-
ren sollen die Proben auf geheizten und ungeheizten Substraten hergestellt
und nach dem Aufdampfprozess fiir mindestens 10 weitere Minuten in einer
diinnen Sauerstoffatmosphére ausgeheilt werden, um die kristalline Ordnung

der Eisenoxidschichten weiter zu erhohen.
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6.3 Eisenoxidschichten bis 300°C

Da es beim Aufdampfen der Eisenoxidschichten bei Raumtemperatur in
LEED- und XRD-Untersuchungen Anzeichen dafiir gab, dass die Kristalli-
nitdt noch nicht optimal ist, soll nun das Eisenoxid wiederum reaktiv aufge-
wachsen und bei verschiedenen Temperaturen ausgeheilt werden. Es werden
verschiedene Temperaturen und Ausheildauern untersucht. Durch die ther-
misch erhohte Mobilitdt des Adsorbates, sowie das Nachtempern in einer
diinnen Sauerstoffatmosphére bei 10> mbar wird versucht, die Phasenum-
wandlung zum Magnetit weiter zu vervollstandigen und die Kristallinitat von
Volumen und Oberflache der Schichten zu erhéhen.

6.3.1 LEED

Abbildung 6.20 a) LEED Beu-
gungsbild des MgO(001) Substrates
nach der Reinigung. Die kubische
Oberfldcheneinheitszelle ist gut zu er-
kennen. b) Beugungsbild einer aufge-
dampften Eisenoxidschicht. Die Ein-
heitszelle ist im reziproken Raum
halb so grof3. Ebenso erkennt man die
V2x4/2— R45°-Uberstruktur. Daher
liegt die Vermutung nahe, dass es sich
um Magnetit handelt [10, 7, 74, 11].
Die Eisenoxidschichten wurden bei
einer Substrattemperatur von 300°C
aufgedampft und fiir 10 Minuten in
10~° mbar Sauerstoff ausgeheilt. Bei-
de LEED Bilder wurden bei einer
Energie von 158 eV aufgenommen.
Gegeniiber den Schichten, die bei
Raumtemperatur hergestellt wurden,
ist nun die Oberflacheneinheitszelle
kristallin.

In diesem Abschnitt soll der Einfluss verschiedener Praparationspara-
meter auf die Kristallinitdt der Oberflicheneinheitszelle untersucht werden.
Die Abbildung 6.20 zeigt das LEED Beugunsbild eines MgO(001) Substra-
tes und einer 13,5 nm dicken Eisenoxidschicht. Wéhrend des Aufdampfens
betrug die Substrattemperatur 300°C und der Sauerstoffdruck 10~% mbar.
Danach wurde die Schicht bei der gleichen Temperatur in 10~° Sauerstoff fiir
10 Minuten ausgeheilt. Der Einfluss der Ausheiltemperatur auf die Kristalli-
nitdt der Oberflacheneinheitszelle wurde in Abbildung 6.21 untersucht. Dazu
wurden Fisenoxidschichten bei Raumtemperatur aufgewachsen und anschlie-
Bend bei verschiedenen Temperaturen ausgeheilt. Mit zunehmender Tempe-
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ratur steigt bei gleichbleibender Ausheildauer und gleichem Sauerstoffdruck
die Kristallinitat der Oberflichen und zeigt fiir 300°C die charakteristische
V2 x /2 — R45°-Uberstruktur. Die LEED-Untersuchungen fiir den Bereich
um 200°C zeigten bereits leichte Tendenzen zu dieser Uberstruktur, wurden
jedoch aufgrund eines Fehlers in der EDV nicht gespeichert.

a)

Abbildung 6.21 LEED
Beugungsbilder dreier Eisenoxid-
schichten bei 75eV die 15 Min.
. in 1075 mbar Sauerstoff bei ver-
4 schiedenen Temperaturen aus-
geheilt wurden. a) Bei Raum-
temperatur entsteht eine leichte
Kristallinitéit der Schicht. Rechts
oben und unten sind sehr dif-
fuse Reflexe erahnbar. b) Bei
b) 100°C ist die kubische Einheits-
zelle zu erkennen, es sind nahe-
zu alle Reflexe dhnlich dem Beu-
gungsbild von Magnesium(001)
vorhanden. ¢) v2 x /2 — R45°
Uberstruktur durch das Aushei-
len der Schicht bei 300°C gut zu
erkennen. Das Beugungsbild der
Schicht bei 200°C liegt im Ergeb-
100C° + 10~5 mbar O, nis genau dazwischen und zeigt
bereits leichte v/2 x /2 — R45°-
Uberstrukturen, leider wurde es
durch einen technischen Fehler
nicht gespeichert. Es darf wie-
derum vermutet werden, dass es
sich um Magnetit handelt [7, 74].
B Zu grofleren Temperaturen hin
bildet sich eine Magnetit Ober-
flicheneinheitszelle. XPS- und
XRD-Untersuchungen sollen dies

300C° + 10~° mbar O, bestéatigen.

RT + 1075 mbar O,

»

6.3.2 XRR

Da sowohl geheizte als auch ungeheizte Substrate fiir das Wachstum benutzt
wurden, wird dieses Kapitel entsprechend unterteilt.

6.3.2.1 Wachstum auf geheizten Substraten

Es wurden zwei Schichten auf geheizten Substraten hergestellt, ihre Ver-
dampferfrequenzen betrugen 2 und 4 kHz. Geméfl den XRR-Untersuchungen
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+ 4 Messung
Abbil- —— Simulation
dung 6.22 XRR
an FEisenoxidschich-
ten, die reaktiv
auf ein geheiztes
Substrat aufgewach-
sen wurden. Die
Substrattemperatur
betrug 300°C, der
Sauerstoffdruck
106 mbar. Nach
dem  Aufdampfen
wurden die Proben
fir 10 Minuten in
einer 107° mbar
Sauerstoffatmo- 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
sphare ausgeheilt. Streuvektor ¢ /[1/A]

%

haben die zwei Proben die Schichtdicken 8,5 nm (2kHz) und 13,1 nm (4kHz).
Bemerkenswert ist, dass lediglich bei der diinneren Eisenoxidschicht die Se-
gregation von Magnesiumoxid durch das Substrat beobachtet wurde [5], vgl.
Tabellen 6.4 und 6.5. Die Magnesiumoxidschicht wurde eingefiihrt, da fir die

Schicht  Material Delta Beta d Sigma
0.0 Schmutz  3.0E-6 1.79E-7 30 6.12
1.0 Silizium  3.77E-6 1.01E-9 27.41 15.38

2.0 MgO 6.74E-6 5.16E-8 13.42 3.33
3.0 Eisenoxid 8.20E-6 5.37E-7 84.69 11.94
4.0 MgO 6.74E-6  5.16E-8 0.0 4.65

Tabelle 6.4 8,5 nm Eisenoxid bei geheiztem Substrat (2000Hz) + MgO Schicht

diinnere Probe im XPS ein deutlicher Anteil von Mg2s mit 31% der Gesamt-
zusammensetzung gemessen wurde. Bei der dickeren Eisenoxidschicht wurde
kein Magnesium mehr gemessen, es konnte auf eine solche Schicht verzich-
tet werden. Da die Modelle mit den gemessenen Werten in guter Uberein-
stimmung sind, kann aus den Simulationen die Schichtdicke bestimmt wer-
den. Weil die Schichtdicke der Eisenoxidschicht fiir das Modell in Tabelle 6.4
grofler ist, als die Tiefe aus der Photoelektronen in nennenswerter Zahl aus-
treten, musste Magnesiumoxid als die zusétzliche zweite Schicht eingefiihrt
werden. Thre Dicke ist mit 1,34 nm fiir das System nicht mehr zu vernachléssi-
gen und entspricht fiir den Fall, dass sie kristallin ist, 6-7 Monolagen.
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Schicht  Material Delta Beta d Sigma
0.0 Schmutz 7.0E-6 9.94E-8 66.55 15.12
1.0 Silizium  5.24E-6  1.0E-9 156.08 9.09
2.0 Eisenoxid 1.22E-5 5.37E-7 130.86 3.25
3.0 MgO 6.74E-6  5.16E-8 0.0 10.13

Tabelle 6.5 13,1 nm Eisenoxid bei geheiztem Substrat (4000Hz)

6.3.2.2 Wachstum auf ungeheizten Substraten

Um die Verdnderung der Schichtsysteme durch verschiedene Ausheiltempera-
turen zu untersuchen, wurden drei Proben mit den gleichen Parametern auf
ungeheizten Substraten reaktiv aufgewachsen. Die Menge des aufgedampf-
ten Eisenoxids betrug immer 1,5 kHz, sie wurden bei Raumtemperatur in
einer 107% mbar Sauerstoffatmosphire reaktiv aufgewachsen und bei ver-
schiedenen Temperaturen und 10~° mbar Sauerstoff ausgeheilt fiir 10 Mi-
nuten. Da sich durch die XPS-Untersuchungen schnell zeigte, dass es beim
Ausheilen zu einer Zunahme des Mg2s Peaks kommt, musste wiederum eine
Zwischenschicht aus segregiertem MgO als Schicht zwei eingefiihrt werden.
Die Uberlegung, dass dies auch durch die geringe Schichtdicke zustande kom-
men konnte, und es sich bei diesem Mg2s um das Substrat handelt, wird
von den XRR-Untersuchungen nicht gestiitzt. Es ist ohne die MgO Zwi-
schenschicht nicht gelungen, eine sinnvolle Anpassung vorzunehmen. Bei der
Anpassung der Modelle an die Schichtsysteme konnte ein guter Fit immer
nur dann erreicht werden, wenn man als zweite Schicht eine Zwischenschicht
mit einem Brechungsindex dhnlich dem des Magnesiumoxids eingefiithrt wur-
de. Weiterhin passt die Entwicklung der Brechungsindices in Kombinati-
on mit den XPS Ergebnissen zu der vermuteten Segregation von Magne-
siumoxid durch die Eisenoxidschicht. Augenscheinlich nimmt die Dicke der
zweiten Schicht, der Magnesiumoxid-Zwischenschicht mit steigender Ausheil-
temperatur zu, vgl. Abbildung 6.24. Die Schichtdicke der Eisenoxidschicht
bleibt dabei nahezu konstant, bis auf die maximale Ausheiltemperatur von
300°C. Hier sinkt die Schichtdicke stark ab und gleichzeitig erreicht die segre-
gierte Magnesiumoxid-Zwischenschicht ihre maximale Ausdehnung. Ebenso
verandert sich das dgisenorig fUr die Eisenoxidschicht bis zur maximalen Aus-
heiltemperatur nur unmerklich, um dann um fast 30% zu sinken, siche Abbil-
dung 6.25. All dies spricht fiir die Annahme, dass es im Bereich um 300°C zu
einer Strukturumwandlung innerhalb der diinnen Eisenoxidschichten kommt
und sich eventuelle Fehlstellen im Gitter schlielen, vgl. [75].
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<+ Messung
—— Simulation

Abbil-
dung 6.23 XRR an
Eisenoxidschichten,
die reaktiv auf ein
ungeheiztes Sub-
strat aufgewachsen
wurden. Die Sub-
strattemperatur
wurde danach vari-
iert. Der Sauerstoff-
druck betrug beim
Aufwachsen 1076
mbar. Die Menge
des aufgedampften
Eisenoxids  betrug
fir alle Proben 1,5
kHz. Nach dem
Aufdampfen  wur-
den die Proben fiir

15 min. in einer _\
107 mbar Sau- \___

%f"’%% "
\n\“\

\/ 100 °C]
LN

erstoffatmosphére .
bei verschiede- 300 °C
nen Temperaturen 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
ausgeheilt. Streuvektor ¢ /[1/A]

Schicht  Material Delta Beta d Sigma

0.0 Schmutz  4.00E-6 5.25E-7 7.04 6.29
1.0 Silizium  5.42E-6 7.85E-7 112.29  26.99

2.0 MgO 6.62E-6  5.16E-8 2.03 0.09
3.0 Eisenoxid 1.09E-5 5.37E-7  39.87 0.92
4.0 MgO 6.74E-6  5.16E-8 0.0 2.75

Tabelle 6.6 4 nm FEisenoxid bei 100°C Ausheiltemperatur
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Schicht  Material Delta Beta d Sigma
0.0 Schmutz 3.78E-6 5.65E-7 26.49 8.46
1.0 Silizium 4.90E-6 7.87E-7 91.88 10.11
2.0 MgO 8.16E-6 5.16E-8  4.72 0.01
3.0 Eisenoxid 1.07E-5 5.37E-7 41.13 1.55
4.0 MgO 6.74E-6 5.16E-8 0.0 3.40
Tabelle 6.7 4,1 nm Eisenoxid bei 200°C Ausheiltemperatur
Schicht  Material Delta Beta d Sigma
0.0 Schmutz 5.14E-6  8.0E-7 30 13.50
1.0 Silizium  3.59E-6 2.77E-8 109.34 24.42
2.0 MgO 9E-6 5.16E-8  10.53 1.02
3.0 FEisenoxid 7.95E-6 5.37E-7  27.00 0.00
4.0 MgO 6.74E-6  5.16E-8 0.0 1.31E-4
Tabelle 6.8 2,7 nm Eisenoxid bei 300°C Ausheiltemperatur
a5 Abbildung 6.24 Abhéngigkeit
0 | der einzelnen Schichtdicken fir die
= % = Ausheiltemperaturen. Mit steigen-
S % Fisenovid der Temperatur nimmt die Di-
£ 2 cke der Zwischenschicht zu, wo-
g 20 hingegen die der Eisenoxidschicht
s ® PP abnimmt. Die reale Komponente
w10 R — des komplexen Brechungsindex &
§</ der Eisenoxidschicht nimmt immer

150 200 250
Ausheiltemperatur T /[°C]

Abbildung 6.25 Realer Teil
des komplexen Brechungsindex
der Eisenoxidschicht 0 gisenogid-
Mit zunehmender Ausheiltempe-
ratur ist & zundchst noch kon-
stant, um dann bei 300°C abrupt
um 30% zu fallen. Dies spricht
fiir eine massive Umwandlung in
der Struktur des Adsorbats.
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6.3.3 XPS
6.3.3.1 Fe3p

Wie bereits im Abschnitt 6.2.4.1 ausgefiihrt, soll die Fe3p und Mg2p Region
untersucht werden, um Riickschliisse auf das Verhéltnis Fe/Mg und die ioni-
sche Zusammensetzung des Eisens zu ziehen. Hierbei soll zunédchst auf den
Zusammenhang zwischen Ausheiltemperatur und Stochiometrie des Fe3p-
Zustands eingegangen werden. Mit zunehmender Ausheiltemperatur steigt
der Anteil der Fe3™ Tonen an, vgl. Abbildung 6.28. Bei einer Ausheiltempe-
ratur von 200°C erreicht ihr Anteil schliefSlich die fir Magnetit FezOy4 typi-
schen 65-66%. Der Anteil der Mg2s Zustande bleibt nahezu konstant 10%,
ihre Halbwertsbreite nimmt jedoch zu. Die Schichtdicken wurden zuvor mit
XRR ermittelt und bewegen sich zwischen 2,7 und 4,1 nm, vgl. Tabellen 6.8,
6.7 und 6.6.

Abbil-
dung 6.26 Region
des Fe3p und Mg2p
Peaks fiir verschie- Fe3p Mg2p
dene  Ausheiltem- 7N
peraturen. Der /
Sauerstoffdruck, /)
die Ausheildauer /
und die Menge des

aufgedampften Ei- 300°C //\
senoxids ist fiir alle * ',*
Proben gleich. Es /

/ \

ist eine leichte Ver-
schiebung des Fe3p
Peaks zu hoheren )

Energien zu erken- .
210°C q

nen, der Anteil der /‘

Fet Tonen nimmt /

also stetig zu. Sein Vi
genauer Anteil ist

in Abbildung 6.28 ™
. 100°C A
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Als weiterer Praparationsparameter wurde bei einer Eisenoxidschicht die
Dauer des Ausheilprozesses variiert. Abbildung 6.27 zeigt die Region des
Fe3p-Zustandes fiir diese Probe. Leider ist es nicht gelungen an dieser Pro-
be XRR-Untersuchungen vorzunehmen, sodass ihre Dicke mit etwa 13 nm
nach 10 Minuten Ausheilen bei 300°C nur mit der aus Tabelle 6.5 verglichen
werden kann. Sie wurde im gleichen Zeitraum hergestellt und hatte dieselbe
Verdampferfrequenz (4kHz).

Fe3p Mg2p

55 min.
bei 300°C

Abbil-
dung 6.27 Region
des Fe3p und Mg2p
Peaks fiir verschie-
dene Temperdauern. /

Der Sauerstoffdruck . —
betrigt 107> mbar 10 min.
und die Ausheiltem- bei 300°C

peratur 300°C. Es
ist eine leichte Ver-
schiebung des Fe3p

Peaks zu hoheren )// 7
Energien zu erken-

nen, der Anteil der bei 300°C

Fe?t Tonen nimmt aufgedampft

also stetig zu. Sein Fe3t Fe?t M

64 60 56 52 48
Bindungsenergie (eV)

genauer Anteil ist
in Abbildung 6.29
dargestellt.

Man erkennt wiederum einen Anteil von ungefihr 2/3 Fe3t Tonen fiir
das Ausheilen bei 10 Minuten. Ebenso steigt der Mg2p Anteil zu hoheren
Temperaturen leicht an und entwickelt sich nach 55 Minuten von zunéchst
3 % zu etwa 10 %. Die Fe*"-Ionen nehmen fiir die gesamte Ausheildauer
immer weiter ab, und scheinen sich in Fe3* Ionen umzuwandeln. Nach 55
Minuten ausheilen betragt der Anteil der dreiwertigen Eisenionen dann fast
80 %, wohingegen weniger als 15% von anfianglich 38% der zweiwertigen Ionen
verbleiben, vgl. Abbildungen 6.29 und 6.27.
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Abbildung 6.28  Anteile
der ITonen im Fe3p-Mg2p Be-
reich. Der Anteil der zweiwerti-
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lich zwischen den Fe?T- und
Mg2p-Ionen auf, wobei beide
Anteile fur die Ausheiltempe-
raturen nahezu konstant sind.
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6.3.3.2 Fe2p

Der Fe2p-Zustand wurde fiir die Proben mit verschiedenen Ausheiltempera-
turen untersucht und in Abbildung 6.30 dargestellt. Die Dicke der Eisenoxid-
schichten betrug dabei zwischen 2,7 und 4,1 nm. Magnetit scheint angesichts
der Ionenanteile fiir alle Temperaturen die dominierende Eisenoxidspezies
zu sein, vgl. Abbildung 6.29. Dennoch zeigt sich bei der hochsten Ausheil-
temperatur ein Satellit im Bereich von 718-719 eV, somit scheint sich auch
Maghemit zu bilden. Abbildung 6.31 zeigt den Fe2p-Zustand fiir die verschie-

Fe2p; o Fe2ps3 /s

Abbil-
dung 6.30 Region
des Fe2p Peaks fiir
die  verschiedenen
Ausheiltemperatu-
ren. Die Position des
Fe2ps, Peaks bel
etwa 711 eV lasst
vermuten, dass es
sich bei den Schich-
ten um Magnetit
Fez04 oder Maghe-
mit FeoOs handelt.
210 °C Das Auftreten eines
Satelliten im Be-

reich von 718-719
eV bei der hochsten
Ausheiltemperatur,
deutet wiederum
auf die Bildung von
Satellit Maghemit Fe3* O3
hin [7]. Die Schicht-
dicken der Proben
betrugen zwischen

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII 2,7 und 4,1 nm, vgl.

728 724 720 716 712 708 Tabellen 6.8, 6.7
Bindungsenergie /[eV] und 6.6

100 °C

CC

denen Ausheildauern. Fir alle Ausheildauern liegt der Fe2ps/, im Bereich
zwischen 711-712 eV, was nach [7] auf Magnetit oder Maghemit hindeutet.
Die Dicke der Eisenoxidschicht kann mit 8,5 nm nach 10 Minuten ausheilen
angenommen werden. Obschon die Untersuchung des Fe3p-Zustands fiir diese
Messreihe eine Zunahme der Fe3" Tonen zeigte, wird hier lediglich eine kleine
Verschiebung des Fe2p;3/» Peaks um 0,6 eV beobachtet. Alles in allem ist dies
der einzige Hinweis auf eine Umwandlung innerhalb der Eisenoxidschicht, da
es ansonsten im Gegensatz zu den vorherigen Messungen keinerlei Satelliten
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gibt. Die Schichtdicke liegt innerhalb dieser Messreihe mit angenommenen
8,5 nm deutlich tiber der der vorherigen Messreihe, vgl. Abbildung 6.30.

Abbil-
dung 6.31 Region
des Fe2p Peaks fur
die  verschiedenen
Ausheildauern. Es
wurden Proben
mit einer 2kHz
Eisenoxidschicht Nach 55 min.
untersucht. Die Po- Ausheilen
sition des Fe2ps)s
Peaks bei etwa
711-712 eV legt
die Vermutung
nahe, dass es sich
bei den  Schich-
ten um Magnetit
Fe3O4 handelt. Die
Dicke der Eisen-
oxidschicht  betrug
etwa 8,5 nm 6.4. .
Dennoch  wandert
der  Fe2pg/,-Peak

F€2p1/2 F€2p3/2

Nach 10 min.
Ausheilen

mit zunehmender Direkt nach
Ausheil r leich dem Aufdampfen
usheildauer leicht bei 300°C

um etwa 0,6 eV zu
hoheren  Energien.
Dies ist der einzige

Hinweis fir eine AE~0.6 eV—>
Verdnderung des

Eisenoxids mit der 728 724 720 716 712 708
Ausheildauer. Bindungsenergie /[eV]

6.3.3.3 Sauerstoff Ols - Eisen Fe2p

Dadurch, dass im Rahmen der XRR-Untersuchungen MgO als zusétzliche
zweite Schicht eingefithrt werden musste, wird an dieser Stelle auf die Un-
tersuchung des Fe2p/O1ls Verhéltnisses verzichtet, da nicht genau geklart
werden kann, welcher Anteil Sauerstoff dem Magnesiumoxid und welcher
dem Eisenoxid zugeordnet werden kann. Ebenso lief} sich bei den ersten Aus-
wertungen dieses Verhéltnisses kein so klarer Trend wie in Abbildung 6.9
ausmachen.
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6.3.4 XRD

Um die Struktur der Eisenoxidschichten im Volumen besser zu verstehen,
wurden XRD-Untersuchungen durchgefiihrt.

6.3.4.1 Wachstum auf geheizten Substraten

Wie bereits in Abschnitt 6.3.2 bestimmt, wurden zwei Proben der Schichtdi-
cken 8,5 nm und 13,1 nm untersucht, vgl. Tabellen 6.4 und 6.5. Sie wurden
nach dem Aufdampfen fiir jeweils 10 Minuten in einer Sauerstoffatmosphére
ausgeheilt. Da die CTRs der dickeren Schicht kaum Oszillationen zeigten,
wurde auf eine Simulation verzichtet.

6.3.4.1.1 8,5 nm Eisenoxid Die ersten Messungen der Probe wurden
im Oktober 2008 am Messplatz W1 des HASYLARBs bei einer Photonenener-
gie von 10 keV durchgefithrt. Augenféllig ist zunéchst das Fehlen von LAUE-
Ostzillationen am zweiten BRAGG-Reflex, siehe Abbildung 6.32. Die bereits
durchgefithrten XRR-Simulationen bestétigen allerdings die grofie Rauheit
dieser Probe und erklaren das Fehlen dieser Oszillationen.

Daher wird eine Simulation nur am ersten BRAGG-Reflex L=1 durchgefiihrt.
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Abbildung 6.32 Spekulare Stange der 8,5 nm Eisenoxidschicht. LAUE-
Oszillationen lassen sich nur am (001)-Reflex erkennen. Die Messung wurde bei
einer Photonenenergie von 10 keV im Oktober 2008 am Messplatz W1 durch-
gefiihrt. Das Fehlen von Oszillationen am zweiten BRAGG-Reflex L=2 unterstiitzt
die in Tabelle 6.4 bestimmte, relativ groffe Rauheit.

Zur Anpassung wurde in [16] ein Modell aus 22 Lagen Fe3O, gewahlt. hier-
durch ergibt sich fiir die Fe3O4-Schicht eine vertikale Gitterkonstante von
¢ =4,207 A und damit eine Schichtdicke von dpe,0,=9,255 nm. Der Grenz-
flichenabstand betrigt ¢.=1,277 nm. Damit ist die Gesamtschichtdicke laut
XRD dagsorbat=10,315 nm. Dieser Wert entspricht der Gesamtschichtdicke
die durch XRR bestimmt wurde dges, xrr = d2.mg0 + dEisenozia=(1,35+8,5)



6.3 Eisenoxidschichten bis 300°C 99

nm=9,85 nm in guter Naherung, zumal dort von einer diinneren Eisenoxid-
schicht mit einer zuséatzlichen segregierten zweiten Magnesiumoxidschicht
ausgegangen wurde. Abbildung 6.33 zeigt diesen Fit. Es fillt auf, dass die
Anpassung fiir L<1 gut mit der gemessenen Intensitit iibereinstimmt, wo-
hingegen fiir L>1 in der Simulation deutlich starkere LAUE-Oszillationen an-
genommen werden. Innerhalb der gleichen Messzeit im Oktober 2008 konn-
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Abbildung 6.33 (00)-Stange der 8,5 nm Eisenoxidschicht gemessen am W1
Messplatz im Oktober 2008. Messung um den ersten BRAGG-Reflex. Die griine
Kurve zeigt den Betrag des Adsorbats laut Simulation. Es ergibt sich eine Schicht-
dicke von 22 Lagen Fe304, dre;0,=9,255 nm und eine Gesamtschichtdicke von
d Adsorbar=10,315 nm.

ten ergénzend zu den XRD-Untersuchungen am Messplatz W1, (GI)XRD-
Untersuchungen am Messplatz BW2 durchgefiihrt werden. Der Einfallswin-
kel betrug hier w=0,3°. Da (GI)XRD deutlich empfindlicher gegeniiber dem
Adsorbat ist, wurde hier der (311)-Reflex untersucht. Dort gibt es keinen
Substrat-Reflex, vgl. Abbildung 6.11. Die Untersuchung dieses Reflexes zeig-
te deutliche Oszillationen, was auf eine erhohte laterale Ordnung im Kristall
schlielen lasst, siehe Abbildung 6.34. Die Untersuchung der Periode der Os-
zillationen bestétigt allerdings die auf der (00)-Stange ermittelte Lagenzahl
von 22 Lagen Fe30,. Fiir weitere Details zum Fit sei auf BERTRAM [16]

verwiesen.

6.3.4.1.2 13,1 nm Eisenoxid Diese Probe wurde im Rahmen zweier
Messzeiten am Messplatz W1 untersucht. Sowohl im Oktober 2008 als auch
im April 2009 zeigte die spekulare Stange dabei keine Oszillationen und eben-

so war auch der (%%%)—Reﬂex nicht auffindbar. Daher bleibt diese Probe ohne

nennenswerte Messung.
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Abbildung 6.34 (311)-Reflex der 8,5 nm Eisenoxid Probe. Das Maximum liegt
néher bei L=0,5 als bei den Raumtemperatur Proben. Ebenfalls hat die Halbwerts-
breite deutlich abgenommen. Siehe dazu Abbildungen 6.18 und 6.15.

6.3.4.2 Wachstum auf ungeheizten Substraten

Da fiir die Proben, die bei unterschiedlicher Temperatur ausgeheilt wurden,
keinerlei Simulationen durchgefiithrt wurden, sollen hier lediglich die Messun-
gen qualitativ verglichen werden. Die Dicke der Eisenoxidschichten betréigt
hier laut XRR fiir die 100 und 200°C ausgeheilten Proben 4 bzw. 4,1 nm,
vgl. Tabellen 6.6 und 6.7, bzw. fiir die 300°C ausgeheilte Schicht 2,7 nm, vgl.
Tabelle 6.8. Alle Messungen wurden im April 2009 am Messplatz BW2 mit
einer Photonenenergie von 10 keV durchgefiihrt.

6.3.4.2.1 CTRO001 Die spekulare (00)-Stange eignet sich, um den Grad
der vertikalen Ordnung innerhalb des Adsorbatgitters zu untersuchen. Fiir
die mittlere Ausheiltemperatur sind die LAUE-Oszillationen am wenigsten
ausgeprigt. Dies lasst vermuten, dass hier die Verteilung der vertikalen Git-
terkonstanten am ungeordnetesten ist. Bei einer Temperatur von 300°C wer-
den diese Fringes am deutlichsten und dhneln in ihrer Anzahl und Lénge
wieder denen der bei 100°C ausgeheilten Probe.

6.3.4.2.2 CTR111 Um die Ordnung im Kristallgitter der aufgedampften
Eisenoxidschichten fiir andere als die vertikalen Gitterkonstanten zu untersu-
chen, wurde der (111)-Reflex untersucht, vgl. Abbildung 6.11. Hier nimmt die
Ordnung ebenso zu wie fiir den (001)-Reflex. Die LAUE-Oszillationen werden
deutlicher und ausgepragter.
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Abbil-
dung 6.35 Region
um den (001)-Reflex fiir
verschiedene  Ausheil-
temperaturen. Der Grad
der vertikalen Ordnung
im Gitter scheint fiir
die bei 100°C ausge- m/’""/ N 100°C
heilten Eisenoxidschicht
gegeben zu sein und
nimmt bei der mittleren
Probe sichtbar ab. Bei vy ~—  200°C
300°C scheint das Gitter e
vertikal gut geordnet
zu sein, Periodenldnge
und Struktur der LAUE- —
Oszillationen dhneln /——/ \’N\.EEOOC
wiederum der 100°C [Tt
Probe, sind  jedoch 08 08 09 095 1 105 11 115 12
wesentlich ausgeprégter. L [r.l.u. [MgO(001)]]

Abbil-
dung 6.36 Region
um den (111)-Reflex
fir die extremalen
Ausheiltempera-
turen. Der Grad
der Ordnung im
3 Gitter ist fur die bei
100°C 100°C  ausgeheilte
Eisenoxidschicht
geringer. Die Kris-
tallinitdt nimmt zu
hohreren  Ausheil-
temperaturen auch
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Gitterkonstanten
| | | | zu, die  Fringes
0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 sind wesentlich
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6.3.4.2.3 CTRO1 Um zu iiberpriifen, ob sich es sich bei der aufgedampf-
ten Eisenoxidschicht strukturell um kristallines Magnetit Fe3O, handelt,
wird die (O1)-Stange untersucht. Dort werden zwei Reflexe bei L:% und
L=1 erwartet. Fiir L=1 handelt es sich um einen reinen Adsorbat-Reflex, der
lediglich beim Magnetit oder Maghemit auftritt, vgl. Abbildung 6.10. Da sich
sowohl Oszillationen um den (013 )-Reflex befinden, als auch ein Adsorbatre-
flex bei L=1, kann das aufgedampfte Eisenoxid als Magnetit oder Maghemit
eingegrenzt werden.

Jedoch ist auch festzustellen, dass die LAUE-Oszillationen in diesem Fall

Abbildung 6.37 (01)-
Stange der beiden bei 100
und 300°C ausgeheilten
Proben. Der Reflex bei
L:% ist eine Uberlage-
rung aus dem Substrat
und Adsorbat. Handelt es
sich bei dem aufgewachse-

nen Eisenoxid um Maghe- 100°C
mit oder Magnetit, findet T4

sich wie hier ein weiterer
Reflex bei L=1. Im Ge-
gensatz zu den bisherigen Magnetit Fe;0y oder

Messungen, vgl. Abbildun- Maghemit Fe;Oy Reflex

gen 6.35 und 6.36 sind um
den Substratreflex bei L:% \\ 300°C / \M
die LAUE-Ozillationen fiir
die bei 300°C ausgeheil-

ten Magnetit-Schicht deut- 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
lich weniger ausgepragt. L [r.l.u. [MgO(001)]]

um den (0 1 1)-Reflex fiir den Fall der bei 100°C ausgeheilten Probe deut-
lich strukturierter und ausgeprégter sind, als bei den vorherigen CTRs, die
Ordnung innerhalb des Kristalls anscheinend bei der niedrigen Ausheiltem-
peratur fiir diese Richtung grofler ist. Der Reflex des Adsorbats bei L=1 hat
dennoch fiir die hohere Ausheiltemperatur eine geringere Halbwertsbreite und
erscheint stiarker. Die Position beider liegt bei etwa L=1,015. Somit liegt die
Gitterkonstante fiir diese Raumrichtung im Bereich von 8,30 A und ist noch
kleiner als die des Maghemits. Das Gitter ist in dieser Kristallrichtung stark
verspannt.
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6.3.5 Zusammenfassung: Eisenoxidschichten bis 300°C

Durch das Ausheilen der Eisenoxidschichten sollte die Kristallinitat innerhalb
der Schichten erhoht werden. Ebenso sollte die Stochiometrie der Schichten
mehr und mehr der des Magnetits angendhert werden, hierzu wurden wie-
derum der Fe2p hinsichtlich seiner Struktur und der Fe3p-Zustand beziiglich
seiner ionischen Zusammensetzung untersucht. Beim Aufdampfen der Ei-
senoxidschichten auf ein geheiztes Substrat wurde die V2 x /2 — R45°-
Uberstruktur des Magnetits fiir beide Schichten beobachtet [5]. Die XRR-
Untersuchungen zeigten zudem, dass fiir die diinnere 8,5 nm Eisenoxidschicht
Magnesiumoxid durch das Adsorbat segregiert ist und sich als zusétzliche
Schicht iiber der Eisenoxidschicht gebildet hat, vgl. Tabelle 6.4. Dies konnte
durch XPS Messungen bestétigt werden, da sich bei diinneren oder gleich di-
cken Schichten, die bei Raumtemperatur aufgewachsen und nicht ausgeheilt
wurden, in der Regel kein solches Signal im XPS Spektrum fand. Nimmt die
Menge des aufgedampften Eisens weiter zu, ist zumeist kein Magnesiumoxid
Signal im XPS mehr zu erkennen und ebenso kann in den XRR-Simulationen
auf eine zusatzliche zweite Magnesiumoxidschicht verzichtet werden, vgl. Ta-
belle 6.5. Im Fall der diinneren Eisenoxidschicht werden die durch XRR-
Simulationen bestimmten Schichtdicken durch XRD-Simulationen bestétigt.
Leider wurde keine verwertbare XRD-Messung an der dickeren 13,1 nm
Schicht durchgefiihrt. Es zeigte sich jedoch bei der diinneren Eisenoxid-
schicht, dass es sich um Magnetit Fe3O4 handeln muss, da hier ebenfalls
der (533)-Reflex vorhanden ist. Umgeben von deutlichen LAUE-Oszillationen
lasst dieser zusammen mit seiner Position auf kristallines Magnetit schliefen.
Damit ist es gelungen, eine kristalline Magnetit-Schicht durch das Aufdamp-
fen auf ein auf 300°C geheiztes Substrat aufzuwachsen. Ebenso stimmt die
ionische Zusammensetzung des Fe3p-Zustandes mit der des Magnetits iibe-
rein, 2/3 der Eisenionen konnten hier als dreiwertig nachgewiesen werden,
vgl. Abbildung 6.27. Hier stellt sich eine Ausheildauer von etwa 10 Minuten
bei 300°C als ideal fiir die Herstellung diinner Magnetit-Schichten heraus,
2/3 der Eisenionen sind nach dieser Zeit dreiwertig. Ebenso zeigt der Fe2p-
Zustand nach einer Ausheildauer von 10 Minuten bei 300°C die nach [7]
geforderten Werte fiir die Peaks. Das Fehlen von Satelliten, sowie die Posi-
tion der einzelnen Peaks verschiebt sich bereits nach 10 Minuten auf die in
der Literatur [7, 6] fiir Magnetit geforderten Werte. Wird die Ausheildauer
weiter gesteigert, nimmt der Anteil der Fe?* Ionen merklich zu und nahert
sich nach 55 Minuten zunehmend der Stochiometrie des Maghemits Fe,Os,
vgl. Abbildung 6.29.

Um den Einfluss der Temperatur auf den Ausheilprozess in Stochimetrie und
Struktur weiter zu untersuchen, wurden Eisenoxidschichten bei Raumtem-
peratur aufgedampft und die Ausheiltemperatur variiert. Es wurden jeweils
1,5kHz Eisenoxid in einer diinnen Sauerstoffatmosphére reaktiv aufgewach-
sen und die Temperatur des Ausheilens fiir 15 Minuten in einer 10~ mbar
Sauerstoffatmosphére variiert. Die LEED-Untersuchungen zeigen hier fiir ei-
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ne Temperatur von 200°C, dass sich die fiir Magnetit typische v/2xv/2—R45°-
Uberstruktur bildet. Bei 300°C ist diese Struktur deutlich ausgepragt, das
Eisenoxid also an der Oberflache kristallin. Durch die XPS-Untersuchungen
wurde schnell klar, dass sich bei diesen diinnsten Eisenoxidschichten immer
eine Magnesiumoxid-Schicht obenauf befindet. XRR-Untersuchungen zeigen,
dass die Dicke dieser zweiten Magnesiumoxid-Schicht eine Funktion der Aus-
heiltemperatur ist. Die Dicke der Eisenoxidschicht ist bis zu einer Tempera-
tur von 200°C nahezu konstant und die Dicke der zweiten Magnesiumschicht
nimmt mit steigender Ausheiltemperatur stetig zu, vgl. Tabellen 6.6, 6.7 und
6.8. Ebenso ist das 0 der Eisenoxidschicht nahezu konstant und verandert sich
erst zwischen 200 und 300°C nennenswert, vgl. Abbildung 6.25. Betrachtet
man dazu die XPS-Untersuchungen, so wird schnell deutlich, dass sich das
Verhéltnis der zweiwertigen zu den dreiwertigen Eisenionen im Bereich des
Fe3p und Mg2p Peaks ebenso mit steigender Ausheiltemperatur zu dem des
Magnetits entwickelt, vgl. Abbildung 6.28. Die Zunahme des durch die Eisen-
oxidschicht segregierten Magnesiumoxids als Funktion der Ausheiltemperatur
steht in guter Ubereinstimmung mit der Literatur [5, 47]. Die Untersuchung
des Fe2p-Zustandes zeigte wiederum keine nennenswerten Satelliten, bis auf
einen leichten bei der hohen Ausheiltemperatur, vgl. Abbildung 6.30. Da in
diesem Bereich die zweite Magnesiumoxidschicht laut XRR eine Dicke von
1,05 nm hat, wogegen die Eisenoxidschicht nur 2,7 nm misst, kann dies durch
die Bildung einer nicht explizit in das XRR Modell eingefithrten Interface-
Schicht erklart werden. Position und Halbwertsbreite dieses Satelliten legen
nahe, dass es sich bei der Interface Schicht um wenige amorphe Maghemit
Fey03 Anteile handelt. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den bereits
zuvor diskutierten Ergebnissen des Ausheilens einer auf geheiztem Substrat
aufgedampften Eisenoxidschicht. Dort war nach 10 Minuten Ausheilen der
ideale 2/3 Anteil der Fe*™ Tonen bereits iiberschritten, vgl. Abbildung 6.29
und das Magnetit entwickelte sich mehr und mehr zu Maghemit. Da hier diese
Zeit iberschritten wurde, liegt dieser Riickschluss nahe, obgleich dies bei den
entsprechenden Untersuchungen des Fe2p-Zustands nicht beobachtet wurde,
vgl. Abbildung 6.31. Dies lasst sich durch die dort hohere Schichtdicke von
8,5 nm zu hier 2,7 nm erklaren. Eine eventuelle zusétzliche Fe,O3 Schicht
wére bei einer dickeren Eisenoxidschicht darunter schlichtweg nicht so do-
minant. Zur Uberpriifung der tatsichlichen Struktur der Eisenoxidschichten
wurden abschlieBend XRD-Untersuchungen durchgefiihrt. Fiir alle untersuch-
ten Raumrichtungen konnte eine mit der Ausheiltemperatur erhohte Kristal-
linitdt nachgewiesen werden. Es wurden sowohl beim (001)- als auch beim
(111)-Reflex durch die Zunahme der Ausheiltemperatur deutlichere LAUE-
Ostzillationen beobachtet, vgl. Abbildungen 6.35 und 6.36. Dies ldsst zum
ersten auf eine Zunahme der vertikalen Ordnung innerhalb des Kristalls, als
auch auf eine erhéhte Ordnung entlang der Raumdiagonalen der Einheitszel-
le schliefen. Um einen reinen Adsorbat-Reflex zu untersuchen, wurde weiter
1

die (01)-Stange vermessen, hier ist bei L=35 eine Uberlagerung aus Adsor-
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bat und Substrat und bei L=1 ein reiner Adsorbat-Reflex zu erwarten. Bei
L:% sind fir hohe Ausheiltemperaturen die LAUE-Oszillationen undeutli-
cher. Dennoch nimmt die Halbwertsbreite des reinen Adsorbat-Reflexes bei
L=1 ab, somit seine Kristallinitdt zu. Ergo kann man sagen, dass mit zuneh-
mender Ausheiltemperatur und Dauer stochiometrisch und strukturell sich
die Eisenoxidschicht zunéchst in Richtung Magnetit entwickelt. Bei kleineren
Schichtdicken d<10 nm segregiert zusétzlich Magnesiumoxid durch das Ei-
senoxid und aus dem Substrat. Die Schichtdicke dieser segregierten Schicht
ist abhéngig von der Ausheiltemperatur und nimmt mit zunehmender Tem-
peratur zu. Werden Eisenoxidschichten bei 300°C fiir langer als 10 Minuten
ausgeheilt, entwickelt sich zunehmend Maghemit. Die idealen Bedingungen
fiir das Préparieren ultradiinner Magnetit-Schichten sind somit:

e Aufdampfen einer Schicht Eisenoxid mit einer Schichtdicke von min-
destens 10 nm reaktiv in 10~ ®mbar Sauerstoff Atmosphére,

e Ausheilen dieser Schicht in 10 °mbar Sauerstoff fiir 5-10 Minuten.

6.4 Eisenoxidschichten von 300°C bis 700°C

Bereits in der vorhergehenden Abschnitten war teilweise von einer Zunahme
der Fe*" Tonen und damit einhergehend der Bildung von Maghemit Fe,Os
die Rede. Dies trat insbesondere dann auf, wenn léngere Zeit bei einer Tem-
peratur von 300°C ausgeheilt wurde. Durch die Erhohung der Ausheiltempe-
ratur und -dauer soll untersucht werden, ob sich der Anteil der Fe3* Ionen
weiter erhohen lédsst, es also moglich wird eine weitere Eisenoxidspezies als
ultradiinne Schicht zu erzeugen. Geméas$ [5, 6, 8] verdndert sich die Struktur
der Oberflacheneinheitszelle in diesem Bereich weiter mit der Dauer des Aus-
heilens und der Temperatur. Es wurden in diesem Temperaturbereich drei
Proben bei 400, 500 und tber 600°C hergestellt. Die Angabe >600°C wur-
de hierbei tiber die Farbtemperatur des Probenhalters abgeschétzt, da sich
das Thermoelement vom Probenhalter gelost hatte. Hierzu wurde jeweils ei-
ne 3,4 kHz dicke Eisenoxidschicht bei Raumtemperatur in einer 107° mbar
Sauerstoffatmosphére aufgedampft. Danach wurden die Schichten zunéchst
fir etwa 15-25 Minuten bei der jeweiligen Temperatur in einer 10~° mbar
Sauerstoffatmosphére ausgeheilt. LEED-Untersuchungen sollen einen ersten
Eindruck tiber Moéglichkeit und Art dieser Umwandlung verschaffen.
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6.4.1 LEED

Es wurden LEED Beugungsbilder zu den beiden bei hoheren Temperaturen
ausgeheilten Schichten aufgenommen. Die bei 400°C ausgeheilte Eisenoxid-

Abbil-

dung 6.38 LEED

Beugungsbilder
b) einer Eisenoxid-
schicht in  ihren
verschiedenen
Préaparationsstufen.
Die Elektronenener-
gie betrug 90 eV.
a) MgO Substrat
gereinigt vor dem
Aufdampfen. b)

4 3,4kHz  Eisenoxid
S gO—Substrat‘, 3,4kHz Eisenoxid QRT aufge dampft bei
©) d) R e o Raumtemperatur.
¢) Adsorbatschicht
nach dem ersten
Ausheilen, 20 Min.
bei 500°C in 107°
mbar Sauerstoff.
d) Weitere 20 Min.
Ausheilen bei den-
selben Parametern
+100 mbar 0y Wie in c).

. « @

20 Min. @ 500°C' + 10~° mbar O,

schicht zeigte keinerlei Kristallinitdt. Abbildung 6.38 dokumentiert die Beu-
gungsbilder wiahrend der Préaparation der bei 500°C ausgeheilten Schicht.
Bereits nach 20 Minuten Ausheilen ist die Schicht kristallin, deutlich zu er-
kennen ist die zum Magnesiumoxid im reziproken halb so grole Einheitszelle.
Die v/2 x v/2 — R45°-Uberstruktur des Magnetits ist nicht zu erkennen, die
Oberflacheneinheitszelle entspricht also der eines einfach kubischen Kristalls
mit einer real doppelt so groflen Einheitszelle, und wurde so bereits von
ANDERSON [5] beschrieben. Um eine eventuelle Umwandlung dieser Schicht
weiter zu erhéhen, wurde sie weitere 20 Minuten bei denselben Parametern
ausgeheilt. Die Oberflacheneinheitszelle bleibt hierbei nahezu unverdndert,
lediglich die Kristallinitat erhoht sich weiter. Eine weitere Schicht wurde mit
LEED untersucht. Abbildung 6.39 zeigt die verschiedenen Préparationsstufen
einer bei 600°C ausgeheilten Schicht. Bereits direkt nach dem Aufdampfen
bei Raumtemperatur zeigt diese Schicht eine hohe Kristallinitat. Wéahrend
des anschlieBenden Ausheilens wurde die Schicht auf iiber 600°C erhitzt.
Diese Temperatur konnte nur iiber die Farbtemperatur des Probenhalters
abgeschéatzt werden, da das Thermoelement defekt war, und kann auf einen
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Abbildung 6.39 LEED
Beugungsbilder einer Ei-
senoxidschicht in seinen
verschiedenen Préapara-
tionsstufen. Die Elektro-
nenenergie betrug 90 eV.
a) Schicht direkt nach
dem  Aufdampfen  bei
Raumtemperatur. b) Nach
dem Ausheilen der Schicht
bei 600-700°C zeigt sich
die 1 x 4-Rekonstruktion
der Oberfliche, bei der
Bildung von Magnesio-
ferrit. Sie entsteht durch
die Entfernung der te-
traedrisch  koordinierten
Kationen [5]. Die Gitter-
konstanten der primitiven
Einheitszelle betragt fur
die v2 x V2 — R45°-
Uberstruktur 6 x 6 A, im
Fall der rekonstruierten
1 x 4-Oberfliche 6 x 24 A.
c¢) Durch einen Defekt
in der Vakuumkammer
wurde die Oberfliche der
Umgebungsatmosphére
exponiert. Die  Rekon-
struktion der Oberfliche
ist nach der Expositi-
on mit Luft nicht mehr
" Kammer akuumleck nachweisbar.

Bereich zwischen 600 und 700°C eingegrenzt werden. Es zeigt sich die bereits
von Anderson [5] beobachtete 1 x 4-Rekonstruktion der Oberflache. XPS-
Untersuchungen an dieser Oberfliche konnten direkt danach noch durch-
gefithrt werden. Danach kam es zu einem Leck in der UHV Kammer und die
Schicht wurde der umgebenden Normalatmosphére exponiert. Anschlieflende
LEED-Untersuchungen zeigen, dass die Rekonstruktion der Oberfléche unter
Normalatmosphére nicht stabil ist, vgl. Abbilung 6.39. Es zeigt sich wieder-
um eine kubische Einheitszelle, die der der Schicht vor dem Ausheilen stark
dhnelt. Die 1 x 4-Rekonstruktion der Oberfliache ist nicht mehr zu erkennen.
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6.4.2 XRR

Alle durch Reflektometrie untersuchten Schichten hatten eine Verdampferfre-
quenz von 3,4kHz. Zur Kontrolle der erhaltenen Schichtdicken und optischen
Parameter wurde zusétzlich eine Schicht bei Raumtemperatur hergestellt und
nicht ausgeheilt. Die bei >600°C ausgeheilte Probe wurde durch einen De-
fekt der umgebenden Atmosphére ausgesetzt. Ebenfalls wurde die bei 500°C

+ + |Messung

——|Simulati
Abbildung 6.40 XRR- imulation
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ausgeheilte Schicht fiir eine Dauer von 40 Minuten ausgeheilt, wohingegen
der >600°C nur fiir 20 Minuten ausgeheilt wurde. Bei der Raumtemperatur
Eisenoxidschicht konnte aufgrund des Fehlens eines deutlichen Magnesiumsi-
gnals im Survey auf die zusétzliche Schicht aus segregierten Magnesiumoxid
verzichtet werden. Diese segregierte Magnesiumoxid bildet eine deutlich di-
ckere Schicht aus, als im Fall der bis 300°C ausgeheilten Proben und ist bei
beiden Schichten etwa gleich dick.

Lediglich die Rauigkeit der bei tiber 600°C ausgeheilten Schicht nimmt,
verglichen mit der bei 500°C ausgeheilten, deutlich zu. Ein méglicher Grund
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Schicht  Material Delta Beta d Sigma
0.0 Schmutz 3.50E-6 2.44E-8 9.26E-10 3.87
1.0 Silizium  5.59E-6  8.0E-7 74.78 5.0
2.0 Eisenoxid 1.09E-5 7.37E-7 152.83 5.31
3.0 MgO 6.74E-6  4.25E-8 0.0 1.22

Tabelle 6.9 15,2 nm Eisenoxid bei Raumtemperatur

Schicht  Material Delta Beta d Sigma
0.0 Schmutz 3.74E-6 2.38E-7 23.86 5.01
1.0 Silizium  3.61E-6 5.48E-8 27.59 0.32
2.0 MgO 8.12E-6 4.25E-8 42.86 2.72
3.0 Eisenoxid 8.66E-6 7.36E-7 124.3 7.95
4.0 MgO 6.74E-6  4.25E-8 0.0 5.77

Tabelle 6.10 12,4 nm Eisenoxid bei 500°C

Schicht  Material Delta Beta d Sigma
0.0 Schmutz 4.39E-6 4.83E-8 10.94 5.79
1.0 Silizium  6.99E-6 7.39E-7  33.10 2.05
2.0 MgO 8.71E-6 4.25E-8 39.36 36.28
3.0 Eisenoxid 6.83E-6 5.32E-7 151.12 38.04
4.0 MgO 6.74E-6  4.25E-8 0.0 9.45

Tabelle 6.11 15,1 nm Eisenoxid bei >600°C

fiir diese Tatsache kann allerdings auch in der Exposition mit der Umge-
bungsatmosphére liegen. Entgegen der in Tabelle 6.5 untersuchten Probe
ist es nun noétig, eine weitere Schicht aus segregiertem Magnesiumoxid ein-
zufithren, die fiir beide Proben trotz der grofien Schichtdicke des Fisenoxids
deutlich machtiger ist, als alle bislang beobachteten. Bei den vorhergehenden
niedrigeren Ausheiltemperaturen waren stets kleinere Schichtdicken segre-
gierten Magnesiums gefunden worden. Oberhalb einer Eisenoxidschichtdicke
von 10 nm wurde bislang kein segregiertes Magnesiumoxid beobachtet. Die
bei 400°C ausgeheilte Probe wurde zu zwei Messzeiten mit zum HASYLAB
genommen, es konnte beide Male keine Reflektometriestangen gefunden wer-

den.
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6.4.3 XPS

Ebenso wie bei den niedrigeren Ausheiltemperaturen, soll auch hier die Fe3p
und Mg2p Region genauer untersucht und der Bereich des Fe2p-Zustandes
nach dem Vorkommen von Satelliten beurteilt werden.

6.4.3.1 Fe3p

Wie bereits zuvor wurden auch bei diesen Hochtemperatur Eisenoxidschich-
ten die Fe3p-Mg2p Regionen untersucht und zusammengestellt. Abbildung
6.41 zeigt diese Region fiir sémtliche im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten Temperaturbereiche. Die Ausheildauer betrug dabei zwischen 10 und
20 Minuten. Deutlich sichtbar ist die Verschiebung des Fe3p-Zustandes zu
hoherer Energie. Zu hohen Ausheiltemperaturen ab 400°C zeigt sich eine

Fe3p Mg2p

Abbil-
dung 6.41 Region
des Fe3p und Mg2p
Peaks fiir alle
verschiedenen Aus-
heiltemperaturen.
Die Ausheildauern
betrugen zwischen
10 und 20 Minuten.
Es ist eine Verschie-
bung des Fe3p Peaks
zu hoheren Energien
zu erkennen, der
Anteil der Fe?t
Tonen steigt also.
Sein genauer Anteil
ist in  Abbildung
6.42 dargestellt.
Die Spektren wur-
den wiederum an
dem Mg2p-Zustand
geeicht. Die Bin-
dungsenergien  der
Eisenionen wur-
den innerhalb der
Grenzen nach [7] 64 60 56 52 48
gehalten. Bindungsenergie (eV)
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deutliche Trennung des Fe3p vom Mg2p-Zustand, da es fast ausschlieflich
Fe?t Tonen gibt. Auffillig ist hier, dass bei 500°C und einer Ausheildauer
von 20 Minuten keinerlei F'e?t mehr existieren, dennoch bei >600°C wieder-
um Fe?* Tonen vorhanden sind. Die 500°C Schicht wurde summa summarum
fiir 40 Minuten ausgeheilt, hier wurden XPS Messungen nach der Halfte der
Zeit und abschlieend durchgefiihrt. Um die zeitliche Entwicklung der io-
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Abbildung 6.42 Anteile der Tonen im Fe3p-Mg2p Bereich. Der Anteil der drei-
wertigen Eisenionen nimmt mit der Ausheiltemperatur zu, wohingegen der Fe?t-
Anteil immer weiter abnimmt. Ebenso findet sich eine Steigerung des Mg2p Anteils.
Uberdies beobachten wir eine besondere Steigerung des Fe3t Anteils ab 300°C,
hier existieren nahezu keine zweiwertigen Eisenionen mehr.

nischen Zusammensetzung besser zu verstehen, werden die Messungen am
Fe3p-Zustand der 500°C Eisenoxidschicht vorgestellt. Auch hier sind nach
einer Ausheildauer von 40 Minuten wiederum zweiwertige Eisenionen vor-
handen, vgl. Abbildung 6.43. Mit zwei Prozent an der gesamten Fe3p-Mg2p
Region gegeniiber nahezu 80% dreiwertigen Eisenionen besteht die Schicht
zum Grofiteil aus Eisen(III)-oxid. Dies scheint der gleiche Mechanismus zu
sein, der bei der >600°C Probe gefunden wurde. Hier steigt ebenso der Anteil
des segregierten Magnesiums von 15 % bei 20 Minuten auf 20 % bei 40 Mi-
nuten Ausheildauer. Die genauen Anteile sind in Abbildung 6.44 dargestellt.
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Abbildung 6.44 Anteile der Ionen im Fe3p-Mg2p Bereich. Der Anteil der drei-
wertigen Eisenionen steigt mit der zunehmenden Ausheildauer weiter an, demge-
geniiber sind nach 20 Minuten keinerlei Fe?*-Ionen vorhanden. Nach weiteren 20
Minuten sind jedoch wiederum Fe?*-Ionen vorhanden. Der Anteil des segregierten
Magnesium steigt parallel von 15 auf 20 %.
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6.4.3.2 Fe2p

Zur Ergénzung wurde ebenfalls der Fe2p-Zustand fiir die verschiedenen Tem-
peraturen untersucht. Abbildung 6.45 zeigt diesen Zustand fiir die verschie-
denen Ausheiltemperaturen. Die Dicke der Eisenoxidschichten lag dabei zwi-
schen 10 und 15 nm. Die Ausheildauer betrug zwischen 10 und 20 Minuten.
Es zeigt sich fiir alle Temperaturen ein Satellit bei einer Energie von 720-722

Abbildung 6.45 Region des
Fe2py s Fe2ps Fe2p Peaks fiir die Ausheil-
temperaturen oberhalb 300°C.
Zum Vergleich ist eine bei
Raumtemperatur aufgedampf-
te und nicht ausgeheilte Schicht
mit einer Dicke von 15 nm,
vgl. Tabelle 6.9 dargestellt. Die
Dicke der Schichten bei 500
und >600°C ist durch XRR
in den Tabellen 6.11 und 6.10
bestimmt und liegt zwischen
12 und 15 nm. Die Position
des Fe2pz/y Peaks bei etwa
712 eV lasst vermuten, dass es
sich bei den Schichten um Ma-
gnetit oder Maghemit handelt.
Das Auftreten eines Satelliten
im Bereich von 720-722 eV bei
der hochsten Ausheiltempera-
>600°C tur, deutet auf die Bildung von
Maghemit Fe3 ™02 hin [7]. Al-
le in diesem Temperaturbereich
ausgeheilten Schichten weisen
diesen Satelliten auf. Er zeigte

sich bereits bei einer Ausheil-
728" " 724 720 716 712 708 temperatur von 300°C, vgl. Ab-

Bindungsenergie /[eV] bildung 6.30.

Raumtemperatur

Satelliten

eV. Dieser ist charakteristisch fiur Maghemit [5, 7, 8, 53] und bestétigt die be-
reits beim Fe3p-Zustand beobachtete Zunahme der dreiwertigen Eisenionen.
Da die bei 500°C ausgeheilte Schicht in mehreren Stufen ausgeheilt wur-
de, kann, wie in Abbildung 6.43, die Entwicklung des Satelliten betrachtet
werden. Abbildung 6.46 zeigt die Fe2p Region fiir die verschiedenen Ausheil-
dauern. Zu erkennen ist, wie mit steigender Ausheildauer der Satellit signi-
fikanter wird. Die Umwandlung der Schicht von Eisen(ILIII)-oxid, Magnetit
zu Eisen(I1I)-oxid, Maghemit scheint also bei der niedrigeren Ausheildauer
noch nicht vollstandig abgeschlossen zu sein, bzw. die Eisenoxidschicht sich
danach noch weiter kristallographisch zu ordnen.
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F€2p1/2 F€2p3/2

Abbil-
dung 6.46 Region
des Fe2p Peaks fur
die 500°C Schicht.
Bereits mnach 20
miniitigem Aushei-
len ist ein Satellit
zu beobachten.
Wird die Schicht fiir
weitere 20 Minuten
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deutlicher. Dies
spricht dafiir, dass
sich die Schicht von
Eisen(IL,III)-oxid
zu  Eisen(III)-oxid

umwandelt und
728 724 720 716 712 708 seine  Kristallinitét
Bindungsenergie /[eV] weiter zunimmt.
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3,4 kHz
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6.4.4 XRD

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Eisenoxidschichten wurden im Februar
2009 am Messplatz BW2 mit (GI)XRD untersucht. Die Photonenenergie
betrug dabei 10,5 keV. Zum Vergleich wurde die bei Raumtemperatur herge-
stellte Schicht ebenfalls untersucht. Da fiir die mit 400°C hergestellte Probe
weder eine Reflektometriestange, noch kristallographische Beugungstangen
gefunden wurden, liegen dort keine Messungen vor.

6.4.4.1 CTRO01

Um den Grad der vertikalen Ordnung abschitzen zu koénnen, wurden die
spekularen Stangen der Eisenoxidschichten untersucht, vgl. Abbildung 6.47.
Es zeigt sich, dass die vertikale Ordnung im Gitter durch das Ausheilen
deutlich abnimmt. Die bei 500°C ausgeheilte Schicht zeigt gegeniiber der bei
Raumtemperatur hergestellten keinerlei vertikale Ordnung. Es lassen sich
nur noch schwache LAUE-Oszillationen beobachten. Abbildung 6.47 zeigt die
Regionen um den (001)-Reflex fiir die verschiedenen Ausheiltemperaturen.

Abbil-
dung 6.47 Region
um den (001)-Reflex fiir
verschiedene  Ausheil-
temperaturen. Der Grad

der vertikalen Ordnung Raumtemperatur
im Gitter ist fiir die bei F\/\N
Raumtemperatur ausge- N— \’\"\NW

heilte Eisenoxidschicht
relativ hoch. Bei 500°C .
scheint das Gitter kei- 500°C

nerlei vertikale Ordnung @40 min.
zu haben. Erst bei der ——aall b
hohen Ausheiltempera-

tur >600°C sind wieder >600°C
LAUE-Oszillationen zu @20 min.
beobachten. Die An- el s

zahl der Oszillationen
ist jedoch wesentlich 0.85 0.9 0.95 1 1.05 1.1 1.15
geringer. L [r.l.u. [MgO(001)]]
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6.4.4.2 CTRO002

Zusatzlich zum ersten BRAGG-Reflex auf der spekularen Stange wurde eben-
so der zweite untersucht, vgl. Abbildung 6.48. Es ist deutlich zu erkennen,
dass die bei 500°C ausgeheilte Probe keinerlei LAUE-Oszillationen aufweist
und die Probe daher kaum Kristallinitdt im Volumen aufweist. Ebenso wie
in 6.47 ist die nicht ausgeheilte Probe vertikal gut geordnet und zeigt deut-
liche Oszillationen. Das gleiche gilt fiir die > 600°C Probe. Hier léasst sich
jenseits des (002)-Reflexes ein Adsorbat-Peak erkennen, dessen Maximum bei
L=2,012 liegt. Hieraus ergibt sich ein vertikaler Lagenabstand von 4,185 A.

Abbildung 6.48 Region
um den (002)-Reflex fiir
verschiedene Ausheil-
temperaturen. Der Grad
der vertikalen Ordnung

im Gitter ist flir die bei Raumtemperatur
Raumtemperatur  ausge- //\/

heilte Eisenoxidschicht

relativ. hoch. Bei 500°C

scheint das Gitter kei-

nerlei vertikale Ordnung ggocmin.
zu haben. Ebenso wie

in Abbildung 6.47 lassen

sich bei der hohen Aus-

heiltemperatur >600°C >600°C
wieder LAUE-Ostzillationen V\’\\ @20 min.
beobachten. Oberhalb "] S ~—
des (002)-Reflexes ist ein

Adsorbat-Peak deutlich 1.9 1.95 2 2.05 2.1

sichtbar. L [r.L.u. [MgO(001)]]
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6.4.4.3 CTRO1

Neben der vertikalen Ordnung im Kristall wurde ebenso die (01)-Stange un-
tersucht. Abbildung 6.49 zeigt die (01)-Stange fir die bei >600°C ausgeheilte
und die bei Raumtemperatur hergestellte Schicht. Am auffalligsten ist hier
die deutliche Zunahme des Magnetit oder Maghemit Reflexes bei L=1 durch
das Ausheilen bei hoher Temperatur, vgl. Abbildung 6.10, 6.49.

Abbildung 6.49 (01)-
Stange der Raumtempera-
tur und >600°C ausge-
heilte Proben. Der Reflex
bei L:% ist eine Uberla-
gerung aus dem Substrat
und Adsorbat. Handelt es
sich bei dem aufgewachse-
nen Eisenoxid um Maghe-
mit oder Magnetit findet
sich wie hier ein weiterer
Reflex bei L=1. Dieser Re-
flex ist fiir die > 600°C
ausgeheilte Probe deut-
lich ausgepragt und bei
der Raumtemperatur nur
schwach vorhanden. Fiir
die ausgeheilte Probe fin-
den sich um den Substra-
treflex bei L:% schwache
LAUE-Ozillationen, vergli-
chen mit der Raumtempe-
ratur Probe.

P

aumtemperatur

Magnetit Fes
Maghemit Fe

R

O, oder
O3 Reflex

0.2

>600°C
@20 min.
o
0.4 0.6 0.8 1 1.2
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6.4.5 Zusammenfassung: Eisenoxidschichten bis 700°C

In diesem Abschnitt wurden Eisenoxidschichten untersucht, die bei Raum-
temperatur aufgedampft und dann bei Temperaturen von 400->600°C in
einer diinnen Sauerstoffatmosphére bei 10 °mbar fiir mindestens 20 Minu-
ten ausgeheilt worden sind. In der Literatur [5, 7, 72] werden Umwandlungen
der Struktur deutlich dickerer Eisenoxidschichten d &~ 1um untersucht. Dies
sollte im Rahmen dieses Abschnitts fiir ultradiinne Eisenoxidschichten bei
hohen Temperaturen geschehen. Zunachst wurde direkt nach der Praparati-
on keine fiir das Magnetit typische v/2 x v/2 — R45°-Uberstruktur gefunden,
lediglich Schichten, die bei hoheren Temperaturen als 400°C ausgeheilt wur-
den, zeigten eine Kristallinitat der Oberfliche. Dabei war die Oberfléchen-
einheitszelle im Fall der 500°C Probe real doppelt so grofl wie die des MgO
Substrats und kubisch, vgl. Abbildung 6.38. Bei der >600°C Probe konn-
te die 1 x 4-Rekonstruktion der Oberfliche, die durch die Entfernung der
tetraedrisch koordinierten Kationen [5], bei der Bildung von Magnesiofer-
rit Mg*TFe3T O3, entsteht, beobachtet werden, vgl. Abbildung 6.39. Ein-
hergehend mit den noch einmal erhéhten Temperaturen, zeigen die XRR-
Simulationen, dass eine deutlich groflere Menge MgO durch die Eisenoxid-
schichten segregiert. Obschon die hier hergestellten Schichten mit 12,4-15,2
nm Dicke, vgl. Tabellen 6.9, 6.10 und 6.11, deutlich dicker sind als die zu-
vor untersuchten mit 2,7 - 4,1 nm, vgl. Tabellen 6.6, 6.7 und 6.8, segregiert
wegen der hoheren Temperatur deutlich mehr MgO. XPS-Untersuchungen
am Fe3p-Mg2p-Zustand bestétigen dies. Hier zeigt sich, dass der Mg2p An-
teil deutlich mit der Temperatur zunimmt, vgl. Abbildungen 6.41 und 6.42.
Uberdies zeigt dieser Zustand, dass mit zunehmender Temperatur immer
mehr Eisenionen innerhalb des Gitter in den dreiwertigen lonisationszustand
iibergehen. Bemerkenswert ist hierbei, wie mit zunehmender Ausheiltempe-
ratur und -dauer wieder zweiwertige Eisenionen entstehen, ihr Anteil betragt
jedoch nur wenige Prozent, vgl. Abbildungen 6.41, 6.42, 6.43 und 6.44. Um
zu priifen, ob die Eisenoxidschichten mit zunehmender Ausheiltemperatur in
Eisen(III)-oxid iibergehen, wurde ebenso der Fe2p-Zustand untersucht. Der
dort von [7, 6] fir Maghemit geforderte Satellit wurde bei allen Ausheiltempe-
raturen gefunden, vgl. Abbildung 6.45. Die Erhohung der Ausheildauer fithrt
zu einem deutlich ausgeprigtem Satelliten, vgl. Abbildungen 6.46. Um die
strukturelle Umwandlung der Eisenoxidschicht im Volumen zu untersuchen,
wurden XRD-Untersuchungen durchgefiihrt. Die hohe vertikale Ordnung der
Schicht bei Raumtemperatur nimmt durch das Ausheilen bei hohen Tempe-
raturen ab. Es werden kaum LAUE-Oszillationen auf der spekularen Stange
gefunden, lediglich bei der héchsten Ausheiltemperatur von >600°C werden
wiederum Fringes gefunden. Ein Absorbatpeak wurde fiir die hochste Aus-
heiltemperatur bei (0 0 2.012) gefunden, der daraus bestimmte Lagenabstand
liegt mit 4,185 A exakt zwischen denen von Magnetit und Maghemit. Cha-
rakteristisch fiir diese beiden Spezies ist die Existenz eines weiteren Reflexes
bei (011), dieser Reflex nimmt bei hoher Ausheiltemperatur deutlich zu.



Kapitel 7

Diskussion und
Zusammenfassung

Um das epitaktische Wachstum ultradiinner Eisenoxidschichten auf Magnesi-
umoxid(001) zu studieren, musste ein Verfahren zu ihrer Herstellung etabliert
werden. Das Aufwachsen ultradiinner Schichten durch Molekularstrahlepita-
xie bei Raumtemperatur war dabei der erste Schritt.

7.1 Priaparation

Vor dem Aufwachsen mussten die Substrate kristallin und stéchiometrisch
rein sein, LEED und XPS-Untersuchungen bestéitigen den Erfolg der gefun-
denen Reinigungsverfahren. Es wurden im Rahmen dieser Arbeit ultradiinne
Eisenoxidschichten mit einer Schichtdicke von 3-22nm hergestellt und unter-
sucht. Dabei zeigte sich, dass die Steuerung der Schichtdicke iiber die Ver-
dampferfrequenz ein probates Mittel fiir eine erste Abschiatzung der Schicht-
dicken ist. Die Relationen der durch XRR bestimmten Schichtdicken stim-
men mit denen durch die Verdampferfrequenz ermittelten auf weniger als 2
% genau tiberein, vgl. Abbildung 6.3. Es wurden ultradiinne Schichten aus
Eisenoxid auf geheizten und ungeheizten Substraten aufgedampft.

7.2 Eisenoxidschichten

Zunéchst wurden FEisenoxidschichten bei Raumtemperatur aufgewachsen.
Hier zeigt sich, dass mit steigender Schichtdicke das Verhéltnis von Sau-
erstoff zu Eisen deutlich steigt. Besonders deutlich wird dies in der Untersu-
chung des Verhéltnisses Ols/Fe2p, wie mit zunehmender Schichtdicke mehr
Sauerstoff in das Adsorbat eingeschlossen wird, vgl. Abbildung 6.9. Ebenso
nimmt der Anteil der dreiwertigen Eisenionen immer weiter zu, Abbildung
6.7. Parallel sinkt der Realteil des komplexen Brechungsindex ¢ der Eisen-
oxidschichten als Folge der zunehmenden Oxidation. Die Schicht nahert sich
mit wachsender Dicke der Stochiometrie des Magnetits Fe3Oy. Bei diinnen
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Schichten iiberwiegt der Anteil der zweiwertigen Eisenionen, die Stochime-
trie ahnelt der des Wiistits F'eO, bei mittleren Schichtdicken d ~11 nm stellt
sich bereits das Ionenverhéltnis des Magnetits Fee3O, mit Fe3t/Fe?*t=2:1
ein. Die Oberflache zeigt hierbei in den LEED-Untersuchungen noch keinerlei
Kristallinitat. Untersucht man die bei Raumtemperatur hergestellten Eisen-
oxidschichten mittlerer Schichtdicke mit XRD, so muss fiir eine erfolgreiche
Simulation das Schichtsystem aus einer Schicht Magnetit mit einer darunter
liegenden Schicht Wiistit aufgebaut werden. Das Wiistit ist jedoch im XPS
aufgrund der Ausdringtiefe der Photoelektronen nicht mehr erkennbar. Fur
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Abbildung 7.1 Entwicklung des Eisenoxid Schichtsystems beim Raumtempera-
tur. Das initiale Wachstum bei diinnen Schichten findet als Wiistit Fe;_sO statt.
Danach entsteht eine Mischphase. Bei mittleren Schichtdicken d ~11 nm muss im
XRD ein Schichtsystem aus Magnetit Fe3O4 mit einer darunter liegenden Wiistit-
schicht angenommen werden. Im XPS scheint aufgrund der geringen Ausdringtiefe
der Photoelektronen die Schicht bereits vollstdndig aus Magnetit zu bestehen.
Erhoht man die Schichtdicke weiter, kann die Simulation der XRD Messungen mit
einem reinen Magnetitsystem durchgefithrt werden. XPS-Untersuchungen bestéti-
gen bei der maximalen Schichtdicke diese Ergebnisse. Im Volumen ist das Material
in jedem Fall jedoch nur teilweise, an der Oberfldche gar nicht kristallin.

die Probe mit der hochsten Schichtdicke reichte es im XRD wiederum ein Mo-
dell aus reinem Magnetit zu verwenden. Dies spricht fiir eine Umwandlung der
gesamten Schicht in Magnetit bis an das Substrat bei weiterem Aufwachsen
von Eisenoxid. Da auf den spekularen Stangen deutliche LAUE-Oszilationen
vorhanden sind, konnte der Lagenabstand durch Simulationen bestimmt wer-
den. Der bei der grofiten Schichtdicke durch XRD bestimmte Lagenabstand



7.2 Eisenoxidschichten 121

entspricht eher dem des Magnetits. Betrachtet man die fiir die Kristallklasse
des Magnetits charakteristischen Rontgenbeugungsreflexe, so werden auch sie
erst bei den mittleren Schichtdicken gefunden. Sie zeigen jedoch kaum LAUE-
Oszillationen, sodass davon ausgegangen werden kann, dass das Magnetit
noch relativ ungeordnet ist. Um die Kristallinitdt der Eisenoxidschichten im
Volumen und an der Oberfliche weiter zu erhéhen, wurden die Schichten
bei hoheren Temperaturen in einer diinnen Sauerstoffatmosphére ausgeheilt.
Zunéchst wurden die Schichten mit einer Temperatur bis 300°C in einer
diinnen Sauerstoffatmosphére bei 10™° mbar ausgeheilt. Der Aufdampfpro-
zess geschah auf geheizten und ungeheizten Substraten. In den ersten LEED-
Untersuchungen zeigte sich bereits ab einer Ausheiltemperatur von 200°C
die Kristallinitdt der Oberfliche. Die von YAMASHITA [7] fiir das Magnetit

segregiertes MgO

F€304 (- F€304 )
MgO — > e
100°C 200°C
diffundiertes
segregierte MgO Inseln MgO
n -

FesO4 v v '

300°C

Abbildung 7.2 Entwicklung des Eisenoxidschichtsystems bei verschiedenen Aus-
heiltemperaturen. Es entsteht eine segregrierte Magnesiumoxidschicht auf dem Ei-
senoxid. Thre Schichtdicke ist abhéngig von der Ausheiltemperatur. Die Kristalli-
nitét der Schicht erhéht sich sowohl im Volumen als auch an der Oberfldche. Da die
fiir Magnetit FesOy4 charakteristische v/2 x v/2 — R45°-Rekonstruktion der Ober-
flache fiir die bei 200°C und 300°C ausgeheilte Probe im LEED noch sichtbar ist, ist
die segregierte MgO-Schicht zumindest bei der 300°C Probe nicht geschlossen. Im
XRD zeigt sich eine erhdhte Kristallinitét fiir die zunehmende Ausheiltemperatur,
ebenfalls treten an den bereits bei Raumtemperatur gemessenen Adsorbatreflexen
Oszillationen auf.

Fe30,4 beschriebene v/2 x v/2 — R45°-Rekonstruktion der Oberflacheinheits-
zelle bildet sich hier bereits ab einer Ausheiltemperatur von 200°C und wird
bei 300°C nocheinmal besonders deutlich. XRR-Untersuchungen zeigen in
Kombination mit den XPS-Messungen, dass es notwendig ist, fiir Eisenoxid-
schichten mit einer Dicke bis etwa 10 nm eine zusétzliches vom Substrat und
aus der Schicht segregiertes MgO auf dem Eisenoxid anzunehmen. Weiterhin



122 Diskussion und Zusammenfassung

sollte eine Erhohung der Ausheiltemperatur zeigen, in wieweit es moglich ist,
die Stochiometrie ultradiinner Eisenoxidschichten zu verdndern und eine Pha-
senumwandlung herbeizufiihren. Ebenso wie beim vorherigen Ausheilen zeigt
sich bei der weiteren Steigerung der Ausheiltemperatur, dass nun auch durch
dickere Eisenoxidschichten MgO segregiert. Die XRR-Untersuchungen unter-
strichen sehr schnell diese durch XPS-Untersuchungen gestiitzte Vermutung.
Die zur Simulation der Reflektometrie Daten verwendeten Modelle zeigten
nach Abschluss des Fits, dass MgO in groBlerer Menge durch die Eisenoxid-
schichten segregiert ist. Jedoch fand auch hier keine vollstdndige Bedeckung
der Eisenoxidschicht durch das segregierte MgO statt, da die kubische Ein-
heitszelle des durch XPS nachgewiesenen Eisen(III)-oxids gefunden wurde.
Die Untersuchung der so praparierten diinnen Eisenoxidschichten zeigen ei-
ne nahezu vollstandige Umwandlung der Eisen(II,I1I)-oxidschicht, wie sie bei
Raumtemperatur und mittleren Schichtdicken aufwéchst, zu Eisen(I1I)-oxid.
Die ionische Zusammensetzung am Fe3p- und die Satellitenposition am Fe2p-
Zustand deuten auf die komplette Umwandlung der Schicht in Eisen(III)-oxid
hin. Bedenkt man die doppelt so grofle Einheitszelle des Oberfléchengitters
und seine kubische Struktur, kann hier von ultradiinnen Maghemit-Schichten
gesprochen werden. XRD-Untersuchungen zeigen Adsorbatreflexe an den Ma-
gnetit, Maghemit Positionen. Die wahrend der LEED-Untersuchungen gefun-
dene 1 x4-Rekonstruktion fiir die hochste Ausheiltemperatur ist laut ANDER-
SON [5] auf die Bildung von Magnesioferrit Mg¢** Fe3*O7~ in den obersten
Lagen zuriickzufiihren, vgl. Kapitel 4. Wahrend der XPS-Untersuchungen am
Fe3p-Zustand wurden zusétzliche zweiwertige Ionen fiir die héchste Ausheil-
temperatur und die lingste Ausheildauer gefunden, die diese These stiitzen.
Da diese Bildung thermodynamisch sehr aufwendig ist [63] findet sie erst bei
der hochsten Ausheiltemperautr statt.

Es ist somit gelungen ultradiinne Magnetit und Maghemit Schichten her-
zustellen. Die Praparationsparameter, sowie die Bedingungen fiir den Pha-
seniibergang von Magnetit zu Maghemit wurden dabei ebenso gefunden, wie
Hinweise auf den Segregationsprozess. Das initiale Wachstum ultradiinner
Eisenoxidschichten bei Raumtemperatur wurde ebenso stochiometrisch wie
strukturell studiert. Abschliefend lésst sich sagen, dass nahezu alle auf die-
sem Substrat moglichen Eisenoxide, also die Eisenoxide mit kubischer Ein-
heitszelle, im Laufe dieser Arbeit erzeugt wurden.



Kapitel 8

Ausblick

Die Untersuchung ultradiinner Eisenoxidschichten mittels der vorgestellten
Techniken ermoglicht einen guten Einblick in die Prozesse innerhalb der
Schichten. Dennoch liefert bei Proben ab 6-7nm Schichtdicke lediglich XRD
Informationen aus der Tiefe des Materials. Die beschrankte Ausdringtiefe
der Photoelektronen bei XPS, sowie die Ununterscheidbarkeit der Eisenoxide
hinsichtlich ihrer komplexen Brechungsindices und die geringe Eindringtiefe
der niederenergetischen Elektronen bei LEED-Untersuchungen, erlauben
es nicht, die Eisenoxide besonders innerhalb der ersten Schichten iiber
dem Substrat zu differenzieren. Es ist also wiinschenswert neben XRD
eine weitere Technik zur Untersuchung der tiefsten Lagen innerhalb der
ultradiinnen Eisenoxidschichten zu nutzen.

Ebenso sollte bei XRD nach den ersten sporadischen Untersuchungen konse-
quent jede kristallographische Richtung gemessen und simuliert werden, da
Maghemit und Magnetit nur iiber XPS und die exakte Kenntnis der Grofe
und Besetzung der Einheitszelle zu unterscheiden sind. Uber die Anpassung
des Grenzflaichenabstandes und die bereits laufende Weiterentwicklung
der Simulationssoftware sollte es moglich sein, den Adsorptionsplatz des
Eisenoxids zu bestimmen. Ebenso wiirden Multiplett-Berechnungen die
exakten Positionen der einzelnen Peaks und der Satelliten in Abhéngigkeit
der Struktur aufkléren.

Als zusétzliche Techniken sind Transmissionselektronenmikroskopie-
Untersuchungen und Sputter-XPS interessant, um die Struktur der
Schichtung und ihre Stochiometrie in den einzelnen Lagen besser zu ver-
stehen. Praparativ wéire die weitere Erhohung der Ausheiltemperatur und
der Ausheildauer aufklarend, um die Bildung der bereits beschriebenen
(1 x 4)-Rekonstruktion durch die Bildung von Magnesioferrit M ¢** Fe3* 03~
weiter zu studieren. Ebenso kénnten die Proben mit einem Sauerstoffplasma
nachbehandelt werden, um gezielt die Oxidation zu erhohen [76]. Die
magnetischen Eigenschaften des Magnetits sollten sich ebenfalls durch eine
Optimierung der Praparation weiter manipulieren und ihre Ausprigung
steigern lassen. MOKE und SQUID Messungen geben hier erste Eindriicke
iitber Symmetrie und Auspriagung des Magnetismus solcher ultradiinner
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magnetischer Schichten, vgl. Abbildung 8.1.
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Abbildung 8.1 MOKE-Polarplot des Koerzitivfeldes der bei 300°C auf geheiz-
tem Substrat hergestellten Eisenoxidschicht der Dicke 13,1 nm, vgl. fiir XRR-
Ergebnisse Tabelle 6.5. Deutlich zu erkennen ist die vierzdhlige magnetische Ani-
sotropie der leichten und schweren Magnetisierungsrichtungen. Die Messung wurde
freundlicherweise von Timo Kuschel zur Verfiigung gestellt.



Kapitel 9

Summary

The main goal of this work was to grow ultrathin epitaxial magnetite layers
on MgO(001). Both structural and stochiometric measurements confirm the
successfull achievement of this goal. Finally, vector-MOKE investigations per-
formed by Timo Kuschel et al. showing a fourfold symmetry in the magnetic
structure of those ultrathin layers (cf. figure 8.1) endorse these results. Fur-
thermore, during our investigation at least two more iron oxide species could
be determined. Starting the reactive growth of ultrathin iron oxide layers
at roomtemperature by evaporating iron in a KNUDSEN-cell from a rod in
a thin 10 %mbar oxygen enviroment, the initial growth starts with a high
portion of Fe** ions, which become more and more Fe3" with growing layer
thickness . This was determined through the XPS measurements at the Fe3p
state. The lack of a clear magnetite structure at the surface in LEED, as
well as the necessity to build up our layer modell for layers in the range
of 10nm from two different iron oxides, wustite F'eO and magnetite Fe3Oy,
clearly underlined these first XPS results by XRD. After that, it seems that
for thicker layers the whole layer transforms to magnetite (cf. figure 7.1). To
increase the crystallinity these layers in a first step were heated up to 300°C.
Now LEED and XPS verify the increasing transformation of these thin layers
to magnetite, showing on the one hand the reconstruction of the iron oxi-
de surface to the known magnetite unit cell, but also the proportion of the
iron ions developing to the characteristics of magnetite Fe3" ~ 2/3. XRD
now shows LAUE-oscillations at the magnetite and maghemite reflexes, these
fringes were not found at roomtemperature, underlining the increased cris-
tallinity of these magnetite films. The above mentioned film in figure 8.1 was
heated to 300°C in a thin oxygen 10~mbar enviroment for 20 minutes. While
annealing the thinnest iron oxide layers with a thickness of up to 13nm, it
could be shown that magnesium segregates from the substrate to the top of
thoses layers. XRR and XPS investigations both suggested this assumption.
Due to the fact that all magnesium-iron-oxide compounds need a high heat
of formation [60, 61, 62, 63|, the chemical interaction of these elements is not
very probable in these temperature regions. Just the thickest iron oxide film
showed no evidence for such a segregation (cf. figure 7.2). If MgO segregated,
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it formed islands on top of the magnetite. Having found indications for the
further phase transition of magnetite to maghemite, we continued to incre-
ase the annealing temperature. The rise of the Fe3* through the ramp of
annealing time and temperature being already observed for the temperature
range up to 300°C was now carried on. Investigating ultrathin iron oxide
layers in temperature ranges of more than 600°C quickly revealed a complete
transition of the layers to iron(IIT)-oxide by annealing time and duration. At
the highest annealing temperature and time, the formation of magnesioferrite
islands was seen in both LEED and XPS measurements.
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Abbildungsverzeichnis

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

Die fiinf zweidimensionalen BRAVAIS-Gitter : I) quadratisch: |ai| =
|da|, Z(a1,az) = 90°, IT) rechtwinklig: |ai| # |az|, £(ai,d3) = 90°,
ITI) rechtwinklig zentriert: |ai| # |d3|, Z(a1,a2) = 90° IV) he-
xagonal: |ai| = |aa|,Z(ai,a3) = 60°, V) schiefwinklig: |ai| #
laz|, Z(ai,a2) #90° . ..o

Notation nach WooD am Beispiel des verwendeten MgO Substra-
tes und einem F'e3sO4 Magnetit Adsorbates. Die Basisvektoren des
Adsorbatgitters sind zum einen zu denen des Substrates um 45°
rotiert und zum anderen um den Faktor v/2 linger [10, 11]. Man
spricht nach WooD von einer v/2 x v/2 — R45° Struktur. Hierbei
gilt dy Ldo und gl_ng, sowie ’El:l| = ‘62’ und ‘51| = ‘52‘ ........

Schema zum BRAGG-Gesetz bei der Beugung von Wellen an ei-
ner kristallinen Struktur. Der Abstand der Netzebenen dpy; wird
hierbei durch die MILLER-Indices markiert. Obgleich die einzelnen
Atome fiir die Betrachtung keinerlei Rolle spielen, sollen sie hier
gezeigt sein, um den Bezug zu einem realen Kristall herzustellen.

Darstellung zur Theorie der kinematischen Beugung. a) Vektor-
summe im reziproken Raum fiir den Fall der spekularen Beugung
© — 20, mit dem Streuvektor als Differenz des einfallenden k; und
gestreuten Ef Wellenvektors. Die Vektoren E, und Ef spannen die
Streuebene auf. b) Streuung zweier Wellen im Realraum am Bei-
spiel eines 2-dimensionalen Kristallgitters. Hierbei befindet sich ein
Atom im Ursprung des gewiihlten Koordinatensystems 0 und ein
weiteres am Ort 7,. . . . . . . ... Lo

Darstellung zur N-Spalt Funktion am Beispiel von N= 3, 6, 12,
24. Die Funktionen wurden normiert, um sie in einer Grafik dar-
stellen zu kénnen. Deutlich zu erkennen sind die Hauptmaxima
bei ganzzahligen Vielfachen von 27 mit einem Funktionswert von
N2, sowie Nebenmaxima mit einem Abstand von QW” Zwischen den
Hauptmaxima befinden sich N — 2 Nebenmaxima mit Minima bei

ganzzahligen Vielfachen von QW” Die Halbwertsbreite betréigt bei

: 27
den Hauptmaxima 5. . . . . . . . ... ..o
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3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

Schema zur Herkunft und Gestalt der Reflexe im reziproken Raum.
a) Im Fall des unendlich ausgedehnten und komplett bestrahl-
ten Kristallvolumens entsteht als Beugungsbild der vollstédndige
reziproke Raum mit nulldimensionalen BRAGG-Punkten als Re-
prasentanten der reziproken Gitterpunkte. b) Wiirde lediglich eine
perfekte zweidimensionale Oberflache zur Streuung verwendet, so
entstiinde als Beugungsbild der perfekte Stangenwald als Anord-
nung eindimensionaler Geraden mit durchgehend gleicher Inten-
sitit. ¢) Die Uberlagerung eines unendlich ausgedehnten Kristalls
mit einer Oberfliache ergibt einen Stangenwald mit ausgezeichneten
zusitzlichen Reflexen. d) Zieht man die endliche Eindringtiefe der
Strahlung zusétzlich in Betracht, ergibt sich eine realitdtsnahere
Form der CTRs.[16, 18, 13, 14,19] . . . . . . . . . . ... ...

Um die Rauheit einer kristallinen Oberfliche zu beschreiben wird
sie in Sdulen zerlegt. Die Anzahl der Einheitszellen in jeder Séule
ist N3. Lokalisiert wird die Saule tiber die Oberflichenkoordinaten
n1 und neo, analog zur Beschreibung der Ausdehnung des Kristalls
in Gleichung 3.21 nach [18]. Die Ausdehnung der Probe in die dritte
Dimension ist somit eine Funktionen der lateralen Oberflichenko-
ordinanten. . . . . . . . . . L L. Lo

Um die Rauheit einer kristallinen Schicht zu beschreiben wird sie in
Séulen zerlegt. Die Funktionen N (n1,n2) und NY (ny,nz) geben
jeweils die Anzahl der Einheitszellen der Ober- und Unterseite der
kristallinen Schicht am Ort n; und ng an [18, 16, 19]. . . . . . . .

Prinzipieller Aufbau eines Schichtsystems. Die kristallinen
Schichten setzen sich jeweils als Translation ihrer Einheits-
zellen zusammen. Der vertikale Vektor jm der jeweiligen Ein-
heitszelle markiert die néchste Lage. Weiter ist g, der Grenz-
flachenvektor der die Verschiebung der Einheitszellen beim
Ubergang von der Schicht (m — 1) zur Schicht m kennzeichnet
[16]. . .

EwaALD-Konstruktion /;l und ist ];f sind die Wellenvektoren
der einfallenden und der gestreuten Elektronenwelle. Wird die
Energie der einfallenden Elektronen immer gréBer, so nehmen
auch die Wellenvektoren k und damit ebenso kf im Betrag zu.
Es werden somit immer hdhere Stangen erreicht. Umgekehrt
gibt es eine kleinste Energie bei der die EWALD-Kugel gerade
noch eine Stange schneidet. Bei noch kleineren Energien treten
keine Beugungsreflexe mehr auf. . . . . . . ... ... ... ..

Schema zur Streuung niederenergetischer Elektronen an einem
diinnen Film, da die Probe noch nicht justiert ist, befindet sich
der (00)-Reflex nicht in der Mitte des Schirms, nach [27, 28].
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3.12

3.13

3.14

3.15

3.16

Beugungsreflex fiir verschiedene Streuphasen. Bei der In-Phase fiir
S=1 ist hat der Beugungsreflex seine maximale Intensitét, er &hnelt
einer Distribution. Hin zur Out-Phase schmiert die Intensitédt mehr
und mehr aus und findet sich bei S=1,5 in einer diffusen Schulter
wieder. . . .. L e

Reflexion von Roéntgenstrahlung an einer Grenzschicht. Der ein-
fallende Rontgenstrahl trifft die Oberfliche unter dem Winkel ©;.
Das obere Medium hat dabei einen gréfleren Brechungsindex als
das untere n; > no. Im Gegensatz zur konventionellen Optik wird
der Einfallswinkel ©; nicht zum Lot sondern zur Oberfliche, In-
terface gemessen. Da der Einfallswinkel ©; grofler als der kritische
Winkel O, ist, tritt ein Teil der Rontgenstrahlung unter dem Win-
kel ©; in untere Medium ein. Der reflektierte Teil der Strahlung
wird unter dem Winkel © zuriickgeworfen. Es gilt ©; = ©; > O..

Reflexion von Rontgenstrahlung in einem Schichtsystem, nach [16].
Die Dicke jeder Schicht ist d;. Ein Teil der in die Schicht j trans-
mittierten Strahlung 75 wird an der Grenzflache z; reflektiert und
als R; bezeichnet. Die restliche Intensitdt dringt als 7j,; in die
néchste untere Schicht ein. Vielfachstreuungen z.B. der Strahlung
R; an der Grenzfliche z;_1 werden dadurch beriicksichtigt, dass
diese zuriickgestreute Intensitét zu Tj addiert wird [34, 19, 16].

a) Reflexion von Strahlung an einer diinnen Schicht. Analog zur
Abbildung 3.3 kann der Gangunterschied der Strahlung, die an
zwei benachbarten Ebenen reflektiert wird berechnet und zur
BRAGG-BEDINGUNG formuliert werden, A = 2d; sin(©) = nA mit
n € N. b) Typischer Verlauf der Intensitét einer Reflektometrie-
Messung. Durch die Variation des Einfallswinkels © und somit auch
des Streuvektors ¢ wird die BRAGG-Bedingung fiir bestimmte Win-
kel erfiillt und es kommt zu einem lokalen Intensitdtsmaximum.
Der Abfall der Intensitdt mit zunehmendem Einfallswinkel wird
durch die Betrachtungen zur den FRESNEL-Gleichungen 3.71 bis
3.74 deutlich. . . . . . . . .

Schematische Darstellung fiir Untersuchungen mit Roéntgenpho-
toelektronenspektroskopie. Als Probe dient Aluminium. Die Bin-
dungsenergien Eg der gezeigten Energieniveaus verdndert sich
nach dem lonisieren nicht. Geméfl dem KOOPMANSCHEN Theorem
entspricht der berechnete Wert ¢, fiir die Orbitalenergie genau der
Bindungsenergie des Elektrons aus der k-Schale E% (k). Die An-
gleichung der Ferminiveaus erfolgt durch das beiderseitige Erden
von Analysator und Probe [39]. . . . . . ... ... 0.
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3.17 Mittlere freie Weglinge inelastisch gestreuter Elektronen in
Abhéngigkeit ihrer Energie. Empirische Daten sind als Messpunkte
und die Fitfunktion als durchgehende schwarze Linie eingezeichnet
und durch die Methode der kleinsten Quadrate gefittet [47]. Die
Grafik wurde aus [48] entnommen. . . . . . ... ... L

3.18 Schema zur Berechnung des Untergrunds nach SHIRLEY [50]. Spek-
trum eines 15nm dicken Eisenoxid Films, der auf einem Magnesi-
umoxid Substrat aufgewachsen wurde. Hier spielt der Chemical
Shift zur Unterscheidung der Stoéchiometrie der Eisenoxidspezies,
sowie die ionische Zusammensetzung des Fe3p Zustands eine Rolle.

3.19 Darstellung des AUGER-Prozesses. Hier am Beispiel eines KLM
Ubergangs ..............................

4.1 Einheitszelle des Magnesiumoxids. MgO [Mg*T0?7] kristal-
liert in der fee-Struktur mit ag=4,21 A und einem Lagenab-
stand von d=2,105 A. . .. ...

4.2 Einheitszelle von Magnetit bestehend aus 56 Atomen, davon sind
32 Sauerstoffatome und 24 Eisenatome. Zwei Drittel der Eisenato-
me sind dreiwertig und besetzen mit je 8 Atomen alle tetraedrisch
koordinierten A-Platze und die Hélfte der oktaedrisch koordinier-
ten B-Platze. Die andere Hélfte der B-Pléatze ist durch zweiwertiges
Eisen besetzt. . . . . . . . ..o

4.3 Tri-gonale Einheitszelle von Hamatit. Die Gitterkonstanten
sind nach [56] a = b =511 A und e=1382 A. . ... .. ..

5.1 Schema einer KNUDSEN-Zelle - Die von der Oberfliche des
Verdampfergutes emittierten Atome werden als Molekular-
strahl auf die Probe gedampft. Soll die Deposition reaktiv
sein, wird tiber das Feindosierventil eine diinne Sauerstoffat-
mosphére eingelassen. Die Dicke der aufgedampften Schicht
kann tiber die Verdnderung der Eigenfrequenz eines Schwing-
quartzes abgeschitzt werden. Bleibt die Geometrie des Auf-
baus unverandert, ist dieser Zusammenhang direkt proportio-
nal. Wird die Tiegelhochspannung oder die Anzahl der aus
dem Filament emittierten Elektronen pro Zeit variiert, kann
die Geschwindigkeit des Schichtwachstums, auch Verdampfer-
rate genannt, angepasst werden. . . . . . .. ... ...

5.2 Ver-suchsaufbau Samson der AG Grenzflichen und dinne
Schichten im Raum 32/250. . . . . ... ... ... ... ...
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2.3

5.4

2.5

5.6

2.7

2.8

2.9

5.10

6.1

Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus Samson. Die Pro-
benposition ist die eines Eisenoxid-Films wéhrend des abschlie-
Benden Silizium Cappings innerhalb der Priaparationskammer. Die
Vorcharakterisierung der Proben durch XPS und LEED Experi-
mente findet in der benachbarten XPS-Kammer statt. Die STM-
Kammer wurde im Rahmen dieser Arbeit nur zum Sputtern der
besonders verunreinigten Magnesiumoxidsubstrate, sowie zur La-
gerung genutzt. . . . . . L L. Lo L L Lo o s

Schematische Darstellung der Rontgenrohre. Es stehen zwei
Anoden zur FErzeugung von Rontgen-Bremsstrahlung zur
Verfiigung. Dargestellt ist der Betrieb der Aluminiumanode.

Halb-kugelanalysator und prinzipielle XPS Anordnung. Ge-
ringfligige Winkelunterschiede der emittierten Photoelektro-
nen werden durch ein Linsensystem ausgeglichen und der Elek-
tronenstrahl fokussiert. Nach Passage des Geschwindigkeitsfil-
ters wird der Strahl in ein Array aus Channeltrons geleitet.
Graphik aus [66] und umgestaltet. . . . . . . ... ...

Prinzipieller Zusammenhang zwischen Bandstruktur und gemesse-
nem Photoelektronenspektrum. . . . . . . . ... ... ... ..

Richtung und Geometrie der elektromagnetischen Strahlungsfel-
der an einem durch ein Magnetfeld ausgelenkten Teilchen im klas-
sischen (links) und relativistischen (rechts) Fall. Grafik aus [16]
eNtNoOMMEeN. . . . . . . . . .. e e e e e e e e e

Vergleich von Undulator und Wiggler. a) Undulator mit Undula-
torperiode Ay. Die Auslenkung der Teilchen im Speicherring ist
klein, die einzelnen Strahlungskeulen interferieren, die Brillianz ist
grof, die Photonenenergie ist relativ klein. b) Wiggler vom Typ
HALBACH-Array. Die einzelnen Strahlungskeulen iiberlappen auf-
grund der hohen Auslenkung der Teilchen nicht mehr, das Spek-
trum wird relativ breit, die Brillianz ist relativ gering. Grafik ent-
nommen aus [68], modifiziert und erweitert. . . . . . . . .. . ..

Z-Axis-Sechs-Kreis-Diffraktometer vom Typ Risg. Die Motoren
erlauben die Einrichtung der Probenkristallographie oder Ober-
fliche, je nach Messmethode. Grafik entnommen aus [16]. . . . . .

Unterschied zwischen kristallographischer Orientierung und Ober-
fliche der Probe. Der sogenannte Fehlschnitt oder gingiger miscut
A om liegt fiir unsere Substrate im Bereich bis zu einem Grad.

XPS Spektrum des MgO Substrates vor und nach dem Reinigungs-
prozess. Die anfingliche Kohlenstoffkonzentration von ca. 24% ge-
messen am Cls Zustand konnte bis unter die Nachweisgrenze redu-
ziert werden. Das Substrat wurde iiber Nacht auf 1300K geheizt.
Die Stochiometrie nach der Reinigung entspricht der von reinem
Magnesiumoxid. . . . . . ... oL
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6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

LEED Aufnahme einer MgO(001) Oberflache. Nach der Rei-
nigung durch Heizen ist die kubische Oberflacheneinheitszelle
eindeutig zu erkennen. Es wurde eine Elektronenenergie von
158 €V benutzt. Das Substrat ist somit hinreichend kristal-
lin. Die Elektronenenergie wurde zunéchst auf etwa 300 eV
erhoht, ebenso wurde eine hohe Emission gewahlt. Nachdem
dann die Oberflache leitend und das Beugungsbild sichtbar
wurde, konnten beide Werte entsprechend reduziert werden.

Vergleich der Eigenfrequenzianderung des Verdampferquartzes
mit der durch spéatere XRR Messungen ermittelten Schichtdi-
cke. Der lineare Zusammenhang lasst eine Eichung des Ver-
dampfers zu. In diesem Fall ergibt das Anfitten einer linea-
ren Funktion die Frequenzdnderung pro nm Schichtdicke, hier
183 £+ 4Hz/nm. Damit lésst sich fir eine unveranderte Ver-
dampfergeometrie die zur gewiinschten Schichtdicke gehorige
Frequenz ermitteln und so eine entsprechend dicke Schicht auf-
dampfen. . . . . . ...

XRR-Untersuchungen an bei Raumtemperatur hergestellten
Eisenoxidschichten. Simulationen von iXRR werden als durch-
gezogene Linien dargestellt. Da die Modelle mit den gemes-
senen Werten in guter Ubereinstimmung sind, kann aus den
Simulationen die Schichtdicke bestimmt werden. Es wurden 3
Proben der Schichtdicken 6,1 nm, 11,2 nm und 21,4 nm un-
tersucht. Die Proportionalitdt der Dicken entspricht in guter
Néherung dem Verhéltnis der Verdampferfrequenzen, vgl. Ab-
bildung 6.3. . . . . . .. ..

Zusammenhang des Koeffizienten 6 mit der Schichtdicke. Fiir
zunehmende Schichtdicke nimmt § immer weiter ab. Dies ist
gleichbedeutend damit, dass die Zahl der freien Ladungstréiger
und somit die Leitfahigkeit der Schichten mit wachsender Di-
cke immer geringer wird. . . . . .. ... oo

Region des Fe3p und Mg2p Peaks fiir die préaparierten Schicht-
dicken. Zunéchst wurde jede Messung anhand des Mg2p Peaks
geeicht. Es mussten drei Fitfunktionen fir die jeweiligen lo-
nenspezies benutzt werden. Die funktionale Verschiebung der
einzelnen Fitfunktionen wurde auf einen fiir die Ionen charak-
teristischen Energiebereich festgelegt [47, 7). . . . . . . . . ..

Anteile der Ionenspezies im Fe3p-Mg2p Bereich. . . . . . . ..
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6.8

6.9

6.10

6.11

6.12

6.13

6.14

6.15

Region des Fe2p Peaks fiir die praparierten Schichtdicken.
Zusatzlich dargestellt ist ein der gleiche Bereich einer Schicht
aus reinem Eisen der Schichtdicke 15 nm. Gegeniiber dem
Fe2p-Zustand fiir reines Eisen kommt es durch die Oxidati-
on zu einem chemical shift von 3eV [71]. Die Position des
Fe2ps s Peaks bei etwa 711 eV ldsst vermuten, dass es sich
bei den Schichten um Magnetit Fe3O, handelt. Das Auftreten
von leichten Satelliten im Bereich von 716 €V bei den beiden
diinneren Eisenoxidschichten, deutet auf die Bildung entweder
einer Mischphase der Art Fei™ X2t 03" oder der Bildung von
Wiistit Fe>O?~ hin [7]. Um eine exakte Auswertung durch-
zufithren, miissten jedoch unvertretbar viele Fitfunktionen be-
nutzt werden [47]. Es wird vermutet, dass es sich bei dem Ele-
ment X um Mg?>" handelt. . . . . .. ... ... ... ... ..

Verhéltnis des Ols zum Fe2p Peak. Mit zunehmender Schichtdicke
wird der Sauerstoffanteil immer grofer. Die Bereiche der einzelnen
Oxidspezies sollen nur angedeutet sein und sind nicht als so scharf
abgegrenzt zu verstehen. . . . . . ... ..o

CTRs der Eisenoxide bezogen auf die (01)-Richtung der Oberfliche
des Magnesiumoxids. . . . . . . ... Lo

CTRs der Eisenoxide bezogen auf die (11)-Richtung der Oberflédche
des Magnesiumoxids. . . . . . .. ..o Lo

(00)-Stange der 6,1 nm Eisenoxid Probe gemessen am Mess-
platz W1 im Oktober 2008 bei 10 keV. Messung um den zwei-
ten BRAGG-Reflex. Die griine Kurve zeigt den Betrag der Schicht
laut Simulation. Es ergibt sich eine Schichtdicke von 13 La-
gen Fe30y4, dpe;0,=5,487 nm und eine Gesamtschichtdicke von
dAdsorbar=5,900bnm. . . . . . ...

(01)-Stange der 6,1 nm Eisenoxid Probe gemessen am BW2 Mess-
platz im April 2009. Messung um den (0 1 %)—Reﬂex. Die griine
Kurve zeigt den Beitrag des Adsorbats laut Simulation. Es ergibt
sich eine Schichtdicke von 14 Lagen Fe30y4, dpe,0,=5,876 nm und
eine Gesamtschichtdicke von dgsorpet=5,991 nm. . . . . . . . ..

Vergleich der Messungen des (002)-Reflexes an der 6,1 nm Eisen-
oxidschicht. Links die Messung im Oktober 2008 am W1 Messplatz
und rechts die Messung vom April 2009 am Messplatz BW2. Bei-
de sind mit demselben Modell wie in Abbildung 6.12 gefittet. Es
scheint, keinerlei signifikante Alterungen der kristallinen Struktur
zugeben. ... oL L

(O%%)—Reﬂex der 6,1 nm Eisenoxid Probe. Die Prisenz dieses
Reflexes schriankt die Spezies des Adsorbates auf Magnetit oder
Maghemit ein. Das zu erwartende Maximum bei einem Magnetit
Festkoérper wére bei 0.5015. Siehe dazu Abbildung 6.10. . . . . .
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6.16

6.17

6.18

6.19

6.20

(00)-Stange der 11,2 nm Eisenoxid Probe gemessen am W1 Mess-
platz im Oktober 2008. Messung um den 2. BRAGG-Reflex. Links
die Simulation fir eine Sdule bestehend aus Fe304 auf dem MgO
Substrat. Rechts ist zwischen dem Fe304 und dem Substrat ei-
ne zusdtzliche Wiistit FeO Schicht aus 4 Lagen eingeschoben. Die
rechte Simulation hat zwar Defizite bei den relativen Intensitéten,
dennoch scheint sie im Mittel die Realitét besser zu beschreiben.

(01)-Stange der 11,2 nm Eisenoxid Probe gemessen am BW2 Mess-
platz im Februar 2009. Messung um den (0 1 3)-Reflex. Die griine
Kurve zeigt den Betrag des Adsorbats laut Simulation. Es ergibt
sich eine Schichtdicke von 14 Lagen Fe30y, dpe,0,=5,876 nm und
eine Gesamtschichtdicke von dagsorpet=5,991 nm. . . . . . . . ..

(O%%)—Reﬂex der 11,2 nm Eisenoxid Probe. Das Maximum liegt
nidher bei L=0,5 als bei der 6,1 nm Probe. Ebenfalls hat die Halb-
wertsbreite deutlich abgenommen. . . . . . . . . . . ... .

Erster und Zweiter BRAGG-Reflex auf der spekularen Stange der
21,4 nm Eisenoxidschicht. Fiir die Simulation wurde an beiden Re-
flexen die gleiche Anzahl an Lagen und der gleiche Grenzfldchen-
abstand angenommen. . . . . . . . . . ...

a) LEED Beugungsbild des MgO(001) Substrates nach der
Reinigung. Die kubische Oberflécheneinheitszelle ist gut zu
erkennen. b) Beugungsbild einer aufgedampften Eisenoxid-
schicht. Die Einheitszelle ist im reziproken Raum halb so grof.
Ebenso erkennt man die v/2 x v/2 — R45°-Uberstruktur. Daher
liegt die Vermutung nahe, dass es sich um Magnetit handelt
[10, 7, 74, 11]. Die Eisenoxidschichten wurden bei einer Sub-
strattemperatur von 300°C aufgedampft und fir 10 Minuten
in 107° mbar Sauerstoff ausgeheilt. Beide LEED Bilder wur-
den bei einer Energie von 158 eV aufgenommen. Gegeniiber
den Schichten, die bei Raumtemperatur hergestellt wurden,
ist nun die Oberflicheneinheitszelle kristallin. . . . . . . . ..
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6.21

6.22

6.23

6.24

6.25

LEED Beugungsbilder dreier Eisenoxidschichten bei 75eV die
15 Min. in 107° mbar Sauerstoff bei verschiedenen Tempe-
raturen ausgeheilt wurden. a) Bei Raumtemperatur entsteht
eine leichte Kristallinitdt der Schicht. Rechts oben und unten
sind sehr diffuse Reflexe erahnbar. b) Bei 100°C ist die ku-
bische Einheitszelle zu erkennen, es sind nahezu alle Reflexe
dhnlich dem Beugungsbild von Magnesium(001) vorhanden. ¢)
V2 x /22— R45° Uberstruktur durch das Ausheilen der Schicht
bei 300°C gut zu erkennen. Das Beugungsbild der Schicht
bei 200°C liegt im Ergebnis genau dazwischen und zeigt be-
reits leichte v/2 x /2 — R450—Uberstrukturen, leider wurde es
durch einen technischen Fehler nicht gespeichert. Es darf wie-
derum vermutet werden, dass es sich um Magnetit handelt
(7, 74]. Zu groBeren Temperaturen hin bildet sich eine Magne-
tit Oberflacheneinheitszelle. XPS- und XRD-Untersuchungen
sollen dies bestatigen. . . . . . . . . .. ..o

XRR an Eisenoxidschichten, die reaktiv auf ein geheiztes Sub-
strat aufgewachsen wurden. Die Substrattemperatur betrug
300°C, der Sauerstoffdruck 107 mbar. Nach dem Aufdamp-
fen wurden die Proben fiir 10 Minuten in einer 10~° mbar
Sauerstoffatmosphéare ausgeheilt. . . . . . . ... .00 L.

XRR an Eisenoxidschichten, die reaktiv auf ein ungeheiztes
Substrat aufgewachsen wurden. Die Substrattemperatur wur-
de danach variiert. Der Sauerstoffdruck betrug beim Aufwach-
sen 107 mbar. Die Menge des aufgedampften Eisenoxids be-
trug fiir alle Proben 1,5 kHz. Nach dem Aufdampfen wurden
die Proben fiir 15 min. in einer 107° mbar Sauerstoffatmo-
sphére bei verschiedenen Temperaturen ausgeheilt. . . . . . .

Abhéangigkeit der einzelnen Schichtdicken fiir die Ausheiltem-
peraturen. Mit steigender Temperatur nimmt die Dicke der
Zwischenschicht zu, wohingegen die der Eisenoxidschicht ab-
nimmt. Die reale Komponente des komplexen Brechungsindex
0 der Eisenoxidschicht nimmt immer weiter ab. Siehe dazu
Abbildung 6.25. . . . . ...

Realer Teil des komplexen Brechungsindex der Eisenoxid-
schicht dgisenozia- Mit zunehmender Ausheiltemperatur ist ¢
zunéachst noch konstant, um dann bei 300°C abrupt um 30%
zu fallen. Dies spricht fiir eine massive Umwandlung in der
Struktur des Adsorbats. . . . . . ... ...
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6.26

6.27

6.28

6.29

6.30

6.31

Region des Fe3p und Mg2p Peaks fiir verschiedene Ausheil-
temperaturen. Der Sauerstoffdruck, die Ausheildauer und die
Menge des aufgedampften Eisenoxids ist fiir alle Proben gleich.
Es ist eine leichte Verschiebung des Fe3p Peaks zu hoheren
Energien zu erkennen, der Anteil der Fe" Tonen nimmt also
stetig zu. Sein genauer Anteil ist in Abbildung 6.28 dargestellt.
Die Spektren wurden jeweils an dem Mg2p-Zustand geeicht.
Die Bindungsenergien der Eisenionen wurden innerhalb der
Grenzen nach [7] wihrend des Fits variiert. . . . . ... .. ..

Region des Fe3p und Mg2p Peaks fiir verschiedene Temper-
dauern. Der Sauerstoffdruck betrigt 107> mbar und die Aus-
heiltemperatur 300°C. Es ist eine leichte Verschiebung des
Fe3p Peaks zu hoheren Energien zu erkennen, der Anteil der
Fe3t Tonen nimmt also stetig zu. Sein genauer Anteil ist in
Abbildung 6.29 dargestellt. . . . . . ... ..o

Anteile der Ionen im Fe3p-Mg2p Bereich. Der Anteil der zwei-
wertigen Ionen teilt sich unterschiedlich zwischen den Fe**-
und Mg2p-Ionen auf, wobei beide Anteile fiir die Ausheiltem-
peraturen nahezu konstant sind. Dies spricht dafiir, dass das
segregierte MgQO bereits vorher im der Eisenoxidschicht vor-
handen war, da sich das Signal im Gegensatz zu den XRR
Ergebnissen kaum verdndert. . . . . . .. ... L.

Anteile der Tonen im Fe3p-Mg2p Bereich. Der Anteil der drei-
wertigen Eisenionen nimmt mit der Ausheildauer zu, wohin-
gegen der Fe?T-Anteil immer weiter abnimmt. Ebenso findet
sich eine Steigerung des Mg2s Anteils. . . . . . . . ... .. ..

Region des Fe2p Peaks fiir die verschiedenen Ausheiltempera-
turen. Die Position des Fe2ps/, Peaks bei etwa 711 eV lasst
vermuten, dass es sich bei den Schichten um Magnetit Fe3O,
oder Maghemit F'esO3 handelt. Das Auftreten eines Satelliten
im Bereich von 718-719 €V bei der hochsten Ausheiltempera-
tur, deutet wiederum auf die Bildung von Maghemit Fe3™ 03"
hin [7]. Die Schichtdicken der Proben betrugen zwischen 2,7
und 4,1 nm, vgl. Tabellen 6.8, 6.7 und 6.6 . . . . .. .. ...

Region des Fe2p Peaks fiir die verschiedenen Ausheildauern.
Es wurden Proben mit einer 2kHz FEisenoxidschicht unter-
sucht. Die Position des Fe2p3/; Peaks bei etwa 711-712 eV
legt die Vermutung nahe, dass es sich bei den Schichten um
Magnetit Fe3O4 handelt. Die Dicke der Eisenoxidschicht be-
trug etwa 8,5 nm 6.4. Dennoch wandert der Fe2ps/o-Peak mit
zunehmender Ausheildauer leicht um etwa 0,6 €V zu hoheren
Energien. Dies ist der einzige Hinweis fiir eine Verdnderung
des Eisenoxids mit der Ausheildaver. . . . . .. .. ... ...
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6.32

6.33

6.34

6.35

6.36

6.37

6.38

Spekulare Stange der 8,5 nm Eisenoxidschicht. LAUE-Oszillationen
lassen sich nur am (001)-Reflex erkennen. Die Messung wurde bei
einer Photonenenergie von 10 keV im Oktober 2008 am Mess-
platz W1 durchgefithrt. Das Fehlen von Oszillationen am zweiten
BRAGG-Reflex L=2 unterstiitzt die in Tabelle 6.4 bestimmte, rela-
tiv groffe Rauheit. . . . . . . . ..o

(00)-Stange der 8,5 nm Eisenoxidschicht gemessen am W1 Mess-
platz im Oktober 2008. Messung um den ersten BRAGG-Reflex. Die
griilne Kurve zeigt den Betrag des Adsorbats laut Simulation. Es
ergibt sich eine Schichtdicke von 22 Lagen Fe3O4, dpe,0,=9,255
nm und eine Gesamtschichtdicke von d4gqsorbet=10,315 nm.

(311)-Reflex der 8,5 nm Eisenoxid Probe. Das Maximum liegt
niher bei L=0,5 als bei den Raumtemperatur Proben. Ebenfalls
hat die Halbwertsbreite deutlich abgenommen. Siehe dazu Abbil-

dungen 6.18 und 6.15. . . . . . . . ..o

Region um den (001)-Reflex fiir verschiedene Ausheiltempera-
turen. Der Grad der vertikalen Ordnung im Gitter scheint fiir
die bei 100°C ausgeheilten Eisenoxidschicht gegeben zu sein
und nimmt bei der mittleren Probe sichtbar ab. Bei 300°C
scheint das Gitter vertikal gut geordnet zu sein, Periodenlédnge
und Struktur der LAUE-Oszillationen dhneln wiederum der
100°C Probe, sind jedoch wesentlich ausgepragter. . . . . . .

Region um den (111)-Reflex fiir die extremalen Ausheiltem-
peraturen. Der Grad der Ordnung im Gitter ist fiir die bei
100°C ausgeheilte Eisenoxidschicht geringer. Die Kristallinitat
nimmt zu hohreren Ausheiltemperaturen auch fiir die lateralen
Gitterkonstanten zu, die Fringes sind wesentlich strukturierter.

(01)-Stange der beiden bei 100 und 300°C ausgeheilten Pro-
ben. Der Reflex bei L:% ist eine Uberlagerung aus dem Sub-
strat und Adsorbat. Handelt es sich bei dem aufgewachsenen
Eisenoxid um Maghemit oder Magnetit, findet sich wie hier
ein weiterer Reflex bei L=1. Im Gegensatz zu den bisherigen
Messungen, vgl. Abbildungen 6.35 und 6.36 sind um den Sub-
stratreflex bei L=1 die LAUE-Ozillationen fiir die bei 300°C

2
ausgeheilten Magnetit-Schicht deutlich weniger ausgeprégt.

LEED Beugungsbilder einer Eisenoxidschicht in ihren ver-
schiedenen Priparationsstufen. Die Elektronenenergie betrug
90 eV. a) MgO Substrat gereinigt vor dem Aufdampfen. b)
3,4kHz Eisenoxid aufgedampft bei Raumtemperatur. c¢) Ad-
sorbatschicht nach dem ersten Ausheilen, 20 Min. bei 500°C
in 107 mbar Sauerstoff. d) Weitere 20 Min. Ausheilen bei
denselben Parametern wieinc). . . . . .. ... L
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6.39

6.40

6.41

6.42

LEED Beugungsbilder einer Eisenoxidschicht in seinen ver-
schiedenen Préaparationsstufen. Die Elektronenenergie betrug
90 eV. a) Schicht direkt nach dem Aufdampfen bei Raum-
temperatur. b) Nach dem Ausheilen der Schicht bei 600-
700°C zeigt sich die 1 x 4-Rekonstruktion der Oberflache,
bei der Bildung von Magnesioferrit. Sie entsteht durch die
Entfernung der tetraedrisch koordinierten Kationen [5]. Die
Gitterkonstanten der primitiven Einheitszelle betragt fiir die
V2 x /2 — R45°-Uberstruktur 6 x 6 A, im Fall der rekonstru-
ierten 1 x 4-Oberfléiche 6 x 24 A. ¢) Durch einen Defekt in der
Vakuumkammer wurde die Oberfliche der Umgebungsatmo-
sphére exponiert. Die Rekonstruktion der Oberflache ist nach
der Exposition mit Luft nicht mehr nachweisbar. . . . . . . . .

XRR-Untersuchungen an Hochtemperatur Eisenoxidschich-
ten. Simulationen von iXRR werden als durchgezogene Lini-
en dargestellt. Es wurden 2 Proben mit hoher Ausheiltempe-
ratur untersucht. Als Vergleich ist die Reflektometriestange
einer nicht ausgeheilten Schicht mit gleicher Verdampferfre-
quenz dargestellt. Alle Proben hatten eine Schichtdicke von 3,4
kHz und wurden zunéchst bei Raumtemperatur aufgedampft,
um danach mit der genannten Temperatur ausgeheilt zu wer-
den. Die >600°C Probe wurde durch einen Defekt der Labo-
ratmosphére ausgesetzt, daher sind die Proben nur bedingt
vergleichbar. . . . . . . ... ...

Region des Fe3p und Mg2p Peaks fiir alle verschiedenen Aus-
heiltemperaturen. Die Ausheildauern betrugen zwischen 10
und 20 Minuten. Es ist eine Verschiebung des Fe3p Peaks
zu hoheren Energien zu erkennen, der Anteil der Fe3* Ionen
steigt also. Sein genauer Anteil ist in Abbildung 6.42 darge-
stellt. Die Spektren wurden wiederum an dem Mg2p-Zustand
geeicht. Die Bindungsenergien der Eisenionen wurden inner-
halb der Grenzen nach [7] gehalten. . . . . . . ... ... ...

Anteile der Ionen im Fe3p-Mg2p Bereich. Der Anteil der dreiwerti-
gen Eisenionen nimmt mit der Ausheiltemperatur zu, wohingegen
der Fe?T-Anteil immer weiter abnimmt. Ebenso findet sich eine
Steigerung des Mg2p Anteils. Uberdies beobachten wir eine beson-
dere Steigerung des Fe3t Anteils ab 300°C, hier existieren nahezu
keine zweiwertigen Eisenionen mehr. . . . . . . . . ... ..



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

151

6.43

6.44

6.45

6.46

6.47

Region des Fe3p und Mg2p Peaks fiir die bei 500°C ausgeheil-
te Schicht. Zum besseren Vergleich ist hier, zusatzlich zu den
Fe3p Regionen bei den einzelnen Ausheildauern, eine Raum-
temperatur Probe gezeigt, um die Ausgangssituation vor dem
Ausheilen zu dokumentieren. Ahnlich der bereits erlduterten
>600°C Eisenoxidschicht entstehen nach einer der totalen Um-
wandlung aller Eisenionen in Fe** wiederum zweiwertige Ei-
SENIONEI. . .« . .« v v v v e e e e e e

Anteile der Ionen im Fe3p-Mg2p Bereich. Der Anteil der dreiwer-
tigen Eisenionen steigt mit der zunehmenden Ausheildauer weiter
an, demgegeniiber sind nach 20 Minuten keinerlei Fe?*-Ionen vor-
handen. Nach weiteren 20 Minuten sind jedoch wiederum Fe?*-
Ionen vorhanden. Der Anteil des segregierten Magnesium steigt
parallel von 15 auf 20 %. . . . . . . . . . . ... ...

Region des Fe2p Peaks fiir die Ausheiltemperaturen oberhalb
300°C. Zum Vergleich ist eine bei Raumtemperatur aufge-
dampfte und nicht ausgeheilte Schicht mit einer Dicke von
15 nm, vgl. Tabelle 6.9 dargestellt. Die Dicke der Schichten
bei 500 und >600°C ist durch XRR in den Tabellen 6.11 und
6.10 bestimmt und liegt zwischen 12 und 15 nm. Die Positi-
on des F'e2p3/; Peaks bei etwa 712 eV lasst vermuten, dass es
sich bei den Schichten um Magnetit oder Maghemit handelt.
Das Auftreten eines Satelliten im Bereich von 720-722 eV bei
der hochsten Ausheiltemperatur, deutet auf die Bildung von
Maghemit Fe3™ O3 hin [7]. Alle in diesem Temperaturbereich
ausgeheilten Schichten weisen diesen Satelliten auf. Er zeigte
sich bereits bei einer Ausheiltemperatur von 300°C, vgl. Ab-
bildung 6.30. . . . . .. ..

Region des Fe2p Peaks fiir die 500°C Schicht. Bereits nach 20
miniitigem Ausheilen ist ein Satellit zu beobachten. Wird die
Schicht fiir weitere 20 Minuten ausgeheilt, so wird dieser Sa-
tellit noch deutlicher. Dies spricht dafiir, dass sich die Schicht
von Eisen(IT,I1T)-oxid zu Eisen(IIT)-oxid umwandelt und seine
Kristallinitat weiter zunimmt. . . . . . . . . . ... ... ...

Region um den (001)-Reflex fiir verschiedene Ausheiltempe-
raturen. Der Grad der vertikalen Ordnung im Gitter ist fiir
die bei Raumtemperatur ausgeheilte Eisenoxidschicht relativ
hoch. Bei 500°C scheint das Gitter keinerlei vertikale Ordnung
zu haben. Erst bei der hohen Ausheiltemperatur >600°C sind
wieder LAUE-Oszillationen zu beobachten. Die Anzahl der Os-
zillationen ist jedoch wesentlich geringer. . . . . . . . . . . ..
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6.48

6.49

7.1

7.2

Region um den (002)-Reflex fiir verschiedene Ausheiltempe-
raturen. Der Grad der vertikalen Ordnung im Gitter ist fir
die bei Raumtemperatur ausgeheilte Eisenoxidschicht relativ
hoch. Bei 500°C scheint das Gitter keinerlei vertikale Ordnung
zu haben. Ebenso wie in Abbildung 6.47 lassen sich bei der
hohen Ausheiltemperatur >600°C wieder LAUE-Oszillationen
beobachten. Oberhalb des (002)-Reflexes ist ein Adsorbat-
Peak deutlich sichtbar. . . . . . .. ... ... .. ... .. ..

(01)-Stange der Raumtemperatur und >600°C ausgeheilte
Proben. Der Reflex bei L:% ist eine Uberlagerung aus dem
Substrat und Adsorbat. Handelt es sich bei dem aufgewachse-
nen Eisenoxid um Maghemit oder Magnetit findet sich wie
hier ein weiterer Reflex bei L=1. Dieser Reflex ist fiir die
> 600°C ausgeheilte Probe deutlich ausgepragt und bei der
Raumtemperatur nur schwach vorhanden. Fiir die ausgeheil-

te Probe finden sich um den Substratreflex bei L:% schwache

LAUE-Ozillationen, verglichen mit der Raumtemperatur Probe.

Entwicklung des Eisenoxid Schichtsystems beim Raumtemperatur.
Das initiale Wachstum bei diinnen Schichten findet als Wiistit
Fei_sO statt. Danach entsteht eine Mischphase. Bei mittleren
Schichtdicken d =11 nm muss im XRD ein Schichtsystem aus
Magnetit Fe3sO4 mit einer darunter liegenden Wiistit-schicht an-
genommen werden. Im XPS scheint aufgrund der geringen Aus-
dringtiefe der Photoelektronen die Schicht bereits vollstédndig aus
Magnetit zu bestehen. Erhoht man die Schichtdicke weiter, kann
die Simulation der XRD Messungen mit einem reinen Magnetit-
system durchgefithrt werden. XPS-Untersuchungen bestétigen bei
der maximalen Schichtdicke diese Ergebnisse. Im Volumen ist das
Material in jedem Fall jedoch nur teilweise, an der Oberfldche gar
nicht kristallin. . . . . . . . . ... oL oL

Entwicklung des Eisenoxidschichtsystems bei verschiedenen Aus-
heiltemperaturen. Es entsteht eine segregrierte Magnesiumoxid-
schicht auf dem Eisenoxid. Thre Schichtdicke ist abhédngig von der
Ausheiltemperatur. Die Kristallinitdt der Schicht erhéht sich so-
wohl im Volumen als auch an der Oberfliche. Da die fiir Ma-
gnetit FesO,4 charakteristische V2 x /2 — R45°-Rekonstruktion
der Oberfliche fiir die bei 200°C und 300°C ausgeheilte Probe im
LEED noch sichtbar ist, ist die segregierte MgO-Schicht zumin-
dest bei der 300°C Probe nicht geschlossen. Im XRD zeigt sich
eine erhohte Kristallinitdt fiir die zunehmende Ausheiltemperatur,
ebenfalls treten an den bereits bei Raumtemperatur gemessenen
Adsorbatreflexen Oszillationen auf. . . . . . . . . . . .. .. ..
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8.1 MOKE-Polarplot des Koerzitivfeldes der bei 300°C auf geheiztem
Substrat hergestellten Eisenoxidschicht der Dicke 13,1 nm, vgl. fiir
XRR-Ergebnisse Tabelle 6.5. Deutlich zu erkennen ist die vierzéahli-
ge magnetische Anisotropie der leichten und schweren Magnetisie-
rungsrichtungen. Die Messung wurde freundlicherweise von Timo
Kuschel zur Verfugung gestellt. . . . . . . .. .. ... .. ...
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