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Kapitel 1

Einleitung

Die Bedeutung von diinnen Schichten ist in den letzten Jahrzehnten auf-
grund ihrer spezifischen Eigenschaften stark gestiegen. Diinne Schichten zeigen
gegeniiber Volumenmaterialien weitgehend verdnderte und neuartige Eigen-
schaften. Auf Grund fortschreitender Kenntnisse des Festkorpers und dessen
Oberfliche ist es heute moglich, das Wachstum diinner Filme auf atomarer
Ebene zu steuern. Dadurch koénnen spezielle Werkstoffe, die in der Natur
nicht vorkommen, préipariert und fiir gezielte Anforderungen , mafigeschnei-
dert” werden: So werden z.B. spezielle Materialeigenschaften von Werkstof-
fen oder Korrosionsschutz erst durch gezielte Beschichtung erreicht. Magneti-
sche Filme dienen der Datenspeicherung. Eine der wichtigsten Anwendungen
diinner Filme ist die Mikroelektronik. Nahezu jedes elektronische Bauteil, je-
der ,,Chip“, jeder Transistor, etc., besteht aus Multilagen diverser Materiali-
en (meistens Halbleiter) von jeweils einem bis mehreren hundert Nanometer
dicken Einzelschichten. Erst bei geeigneter Anordnung und entsprechend gu-
ter Inter- und Innerlagenstruktur entfalten diese Multilagen ihre gewiinschten
elektronischen Eigenschaften. Die Qualitdt dieser Bauelemente hingt dabei
sowohl von der Struktur der Einzelschichten (amorph, polykristallin oder he-
teroepitaktisch kristallin) ab als auch von der Interlagenstruktur, d.h. von
der Rauhigkeit der Grenzflichen zwischen den Schichten. Mit zunehmender
Miniaturisierung und gestiegenen Anforderungen an die Bauelemente ist es
heute mehr denn je notwendig, immer diinnere Schichten mit moglichst gu-
ter heteroepitaktischer Struktur und moglichst scharf abgegrenzten, glatten
Grenzflichen zu priaparieren.
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Aus technologischer Sicht hat sich in den letzten Jahren neben der Halb-
leiterforschung die Erforschung magnetischer und struktureller Eigenschaften
diinner metallischer Filme als ein weiteres grofles Arbeitsfeld etabliert. Die Be-
herrschung von Schichtdicken magnetischer Materialien bis herab in den Nano-
meterbereich hat zur Entdeckung einer neuen Klasse von Materialien gefiihrt.
1988 fanden Griinberg und Fert einen neuen Magnetowiderstandseffekt, der we-
gen seiner enormen Grofle auch als ,, Riesenmagnetowiderstandseffekt“ (Giant
Magneto Resistance, GMR) bezeichnet wird [1-4] und der sich durch seine viel-
seitige technische Verwendbarkeit, beginnend vom einfachen Magnetfeldsen-
sor [5-8] bis hin zum hochempfindlichen Festplattenlesekopf [9,10], etc. [11,12],
auszeichnet. Ein GMR-Baustein besteht aus mindestens drei Schichten, von de-
nen die erste und die dritte aus einem ferromagnetischen Material (z.B. Eisen
oder Kobalt) bestehen. Getrennt werden beide durch eine oft nur wenige Atom-
lagen dicke Zwischenschicht aus einem nichtmagnetischen Material wie Kupfer.
Durch Anderung der Magnetisierung benachbarter ferromagnetischer Metall-
schichten (antiparallele oder parallele Ausrichtung) kommt es zu einer Ande-
rung des elektrischen Widerstandes des Schichtsystems. Hochempfindliche Ma-
gnetfeldsensoren bestehen aus vielen Co/Cu-, Fe/Cu-Multischichten oder aus
anderen ferromagnetischen und nichtferromagnetischen Materialien. In kom-
plexeren GMR-Strukturen kénnen zudem diinne Eisenoxidfilme zum Einsatz
kommen [13-16]. So dient das antiferromagnetische F'eoO5 dazu, die Magne-
tisierungsrichtung einer dariiberliegenden ferromagnetischen Schicht (z.B. Fe
oder Co) zu ,,pinnen*.

Die Entdeckung des GMR-Effektes stimulierte die Untersuchung einer #hn-
lich starken Abhéngigkeit der elektrischen Leitfihigkeit bei Tunnelkontak-
ten (,, Tunnelmagnetowiderstandseffekt“ oder , Tunneling Magneto Resistan-
ce“, TMR). TMR-Strukturen bestehen im einfachsten Fall aus zwei ferromag-
netischen Metallschichten, die durch eine isolierende Zwischenschicht (Tunnel-
bariere) getrennt sind. Ist die Zwischenschicht diinn genug, so konnen Elektro-
nen diese aufgrund des quantenmechanischen Tunneleffektes iiberwinden und
es kann ein Strom durch den Tunnelkontakt flieen. Dabei hingt der Tunnel-
strom von der Magnetisierung der einzelnen Schichten ab (antiparallele oder

parallele Ausrichtung) [17]. Die Tunnelbarriere besteht gew6hnlich aus diinnen
Oxidschichten.

Die Anwendungsfelder diinner Oxidschichten reicht von der Mikroelektronik
iiber die heterogene Katalyse, die Korrosion und die Sensorik bis hin zu diver-
sen Anwendungen in der Materialwissenschaft. In der heterogenen Katalyse
sind sie die wichtigsten Trigermaterialen. Fiir die neuere Anwendung in Tun-
nelkontakten werden diinne Oxidschichten gewohnlich durch das Aufbringen
von, im allgemeinen, Aluminium auf ein geeignetes Substrat und anschlieflende
Oxidation in einem reaktiven Plasma hergestellt. In den vergangenen Jahren



wurde gefunden, dal extrem diinne Oxidschichten auf intermetallischen Le-
gierungsoberflichen wie z.B. NiAl oder CoGa wachsen [18-20]. Dabei reagiert
adsorbierter Sauerstoff mit an die Oberfliche segregierten Ga- oder Al-Atomen.
Bei Raumtemperatur bilden sich diinne amorphe Oxidschichten, die sich durch
Anlassen auf hohere Temperaturen ordnen.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit dem Wachstum, der Struktur, der
Oberflichenmorphologie und der Temperaturstabilitit von Metall- und Oxid-
schichten. Auf einem Kupfer-Einkristall ((110)-Oberfléiche) wurden das Wachs-
tum von Eisen und Eisenoxid [21-23] sowie die Priparation diinner Eisen-
und Kobaltfilme [24, 25] auf dem zuvor aufgebrachten Eisenoxid untersucht.
Zudem werden die Priparation diinner Eisenfilme sowie das Wachstum ei-
nes ultradiinnen Galliumoxids auf einem Kobalt/Gallium-Einkristall ((001)-
Oberfldche)vorgestellt [26-28]. Ziel dieser Arbeit ist es, zum Verstindnis der
strukturellen und thermischen Eigenschaften der hier behandelten Filme bei-
zutragen. Zu diesem Zweck wurden Messungen an Einkristallen durchgefiihrt.
Durch die Analyse der strukturellen Eigenschaften der hier behandelten Film-
oberflichen auf atomarer Skala, gekoppelt mit weiterfiihrenden, hier nicht
vorgestellten Untersuchungen, die iiber die magnetischen und elektronischen
Eigenschaften dieser Filme Aufschlufl geben, erhélt man Erkenntnisse, die eine
gezielte und kontrollierte Herstellung von magnetischen Mehrschichtsystemen
sowie die Herstellung von oxidischen Substraten zur Verwendung als Modell-
katalysatoren oder Tunnelbarrieren in TMR-Strukturen erlauben.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in neun Kapitel. Die Grundlagen der ver-
wendeten Mefimethoden werden im zweiten Kapitel erortert. Insbesondere wird
dabei auf die Methode der Streuung thermischer Heliumatome eingegangen.
Das dritte Kapitel behandelt die verwendete Meflapparatur sowie die benutz-
ten Substrate (Cu(110) und CoGa(001)). Es wird auch auf die verwendeten
Verdampferofen und deren Eichung eingegangen. Im vierten Kapitel wird das
Wachstum diinner Eisenfilme auf der Cu(110)-Oberfliche vorgestellt. Dabei
werden nicht nur die Temperaturstabilitdt der Eisenfilme und das Wachstum
bei Raumtemperatur behandelt; vorgestellt wird auch, wie sich ein bei 130 K
aufgedampfter Film wihrend des Anlassens verhilt. Es zeigt sich, dafl auf diese
Weise ein geordneter, glatter Eisenfilm auf dem Cu(110) pripariert werden
kann. Das fiinfte Kapitel beschéiftigt sich mit der Herstellung von geordneten
Eisenoxidfilmen auf Cu(110). Im sechsten Kapitel wird auf die Praparation von
Eisen-und Kobaltfilmen auf diesen geordneten Eisenoxidfilmen eingegangen.
Dabei stehen auch hier wieder die thermische Stabilitéit der Filme sowie deren
Ordnung im Vordergrund des Interesses. Kapitel sieben und acht schliefflich
behandeln die Messungen an einem CoGa(001)-Einkristall. Vorgestellt werden
hier die Oxidation von CoGa(001), untersucht mittels Heliumstreuung, sowie
das Wachstum diinner Eisenfilme auf diesem Substrat.






Kapitel 2

Die Meflimethoden
-eine theoretische Einfiihrung

Die atomare Struktur von Festkorpern, d.h. die Atomabstinde im Kristall-
gitter liegen auf einer Groflenskala im Angstrom-Bereich. Um solch kleine
Strukturen zu untersuchen, haben sich in den letzten Jahrzehnten verschiedene
Methoden etabliert. Dazu gehoren u.a. Streumethoden, wie z.B. die Rontgen-
streuung, die Neutronenstreuung, etc. Als Sonde kénnen dabei sowohl Pho-
tonen (Lichtwellen, Rontgenstrahlung) als auch Materieteilchen (Elektronen,
Neutronen, Atome, usw.) verwendet werden. Wichtig ist dabei nur, daf} die
Wellenlénge der elektromagnetischen Strahlung bzw. der Materiewellen in der
GroBlenordnung der zu detektierenden Gitterkonstanten oder darunter liegt,
d.h. bei Festkérpern im Angstrom-Bereich. Fiir Elektronen ist dies bei einer
Energie von etwa 10 - 1000 eV der Fall. Heliumatome sollten Energien von 10
- 1000 meV haben [29](siehe Abb.: 2.1). Um die Oberfliche eines Kristalls zu
analysieren, bedarf es zudem einiger zuséitzlicher Anforderungen. So miissen
die Methoden oberflichensensitiv sein. Im Falle von Photonen wird dies in der
Regel durch Streugeometrien unterhalb der Totalreflektion realisiert. Bei den
hier verwendeten Mefimethoden, der Streuung niederenergetischer Elektronen
und der Streuung thermischer Heliumatome, ist eine solche Streugeometrie
nicht erforderlich, da die Sondeteilchen aufgrund ihrer geringen Energie ober-
flachensensitiv sind. Niederenergetische Elektronen mit einer Energie von 10
bis 1000 Elektronenvolt dringen nur etwa 10 bis 50 A [29] tief in den Kristall
ein (siehe auch Abschnitt 2.3.2). Thermische Heliumatome mit 10-30 meV ki-
netischer Energie werden am Potential des Kristallgitters, also auflerhalb des
Kristalls gestreut. Im folgenden werden beide Methoden kurz vorgestellt und
ihre wichtigsten Interpretationsmoglichkeiten in Bezug auf die zu analysieren-
den Strukturen erldutert.
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Abbildung 2.1: Dispersionsrelation von Photonen, Elektronen, Neutronen und
Heliumatomen als Funktion der Energie [29]

2.1 Streuung thermischer Heliumatome

Bei der Streuung thermischer Heliumatome (thermal energy atom scattering,
TEAS) wird ein Gasstrahl aus Heliumatomen an der zu analysierenden Pro-
benoberfliche gestreut (siehe Abb.2.2). Aus der Intensitéit der elastisch ge-
streuten Heliumatome als Funktion des Streuwinkels lassen sich die Struk-
tur und die Morphologie der Oberfléche bestimmen. Dabei muf§ unterschieden
werden, ob die einfallenden Heliumatome auf die ,glatte” Kristalloberfliche
(Bahnen (I) in Fig.2.2) oder auf eine Defektstelle im Kristallgitter, wie z.B.
ein Adatom, ein adsorbiertes Molekiil oder eine Stufenkante, treffen (Bahn (II)
in Fig.2.2). Im ersten Fall werden die Heliumatome am periodischen Potenti-
al des Kristallgitters kohdrent gestreut. Es bildet sich ein Interferenzbild der
streuenden Oberflidche. In der Ndhe einer Defektstelle dagegen ist das Poten-
tial des streuenden Kristallgitters verzerrt. Dadurch werden Heliumatome, die
in unmittelbarer Nihe einer solchen Verzerrung auftreffen, diffus in den Raum
gestreut. Dieser Bereich ¥ der Oberfliche, der sog. diffuse Streuquerschnitt,
tragt nicht zur Intensitét eines Beugungsreflexes des Interferenzbildes bei. Le-
diglich der Untergrund des gesamtem Beugungsspektrums wird durch diese
diffuse Streuung erhoht.
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@ )

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines He-Streuexperiments: Kohdren-
te (I) und Diffuse (II) Streuung an der Kristalloberfliche mit Defekten

2.1.1 Helium-Materiewellen

Jedes Teilchen besitzt Welleneigenschaften, d.h. die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit eines Teilchens am Ort 7 zum Zeitpunkt ¢, sprich die Intensitét I(7, 1),
148t sich durch eine Wellenfunktion (7, ¢) beschreiben. Es gilt:

I=[y(r 1) (2.1)
Der Wellenvektor & dieser Materiewelle, bzw. die Wellenldnge A = % entspricht
nach der De Broglie-Relation:
> D
k== 2.2
. (22)

Dabei ist p der Impuls der Heliumatome und A die Plancksche Konstante.

Teilchen mit den hier benutzten Energien konnen in nichtrelativistischer Weise

beschrieben werden. Durch Einsetzen von Gleichung 2.2 in die Formel fiir die
m,,2 __

kinetische Energie (E = Fv* = %) 188t sich die Wellenléinge der Heliumatome

bestimmen. Man erhilt:

H = \ 2mf§6E ~ 4.2510 VEmeV] [ﬂ (Z 2%) (2:3)

Dabei bezeichnet mpy, die Masse der Heliumatome. Die kinetische Energie
des einfallenden Primérstrahls wird durch die thermische Energie der Helium-
atome, d.h. von deren Temperatur bestimmt. Bei der hier verwendeten Mef}-
apparatur kann durch Variation der Temperatur der Diisenstrahlquelle (70
bis 450 K) eine Heliumstrahlenergie von 14 bis 98 meV erzeugt werden (sie-
he auch Gleichung 3.1 in Abschnitt 3.1). Die diesen Energien entsprechenden
Wellenléngen A der Heliumatome berechnen sich mittels Gleichung 2.3 zu 0.5
bis 1.2 A.
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2.1.2 Analyse zweidimensionaler Strukturen

Aus dem Interferenzbild, welches durch die kohérente Streuung der Helium-
atome an der Kristalloberfliche entsteht, 148t sich die Struktur der Oberfliche
ermitteln. Fiir die Analyse zweidimensionaler Strukturen reicht es oftmals aus,
sich auf die geometrische Streutheorie zu beschrinken, d.h. die Struktur wird
allein aus der Position der Beugungsreflexe im reziproken Raum bestimmt.
Abb. 2.3 zeigt schematisch die Streugeometrie eines Heliumbeugungsexperi-
ments. Entscheidender Parameter ist der Impulsiibertrag, bzw. der Wellenvek-
toriibertrag Aq := ko — Ee, von einfallender und ausfallender Welle.

Probe

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Streugeometrie eines He-
Beugungsexperiments: Der in Richtung k. einfallende Heliumstrahl wird in
Richtung k£, gestreut.

Durch die periodische Anordnung der Oberflichenatome bildet das Helium-
Oberflichen-Wechselwirkungspotential fiir die Heliumatome ein natiirliches
Beugungsgitter. Um bei einfallendem Strahl des Wellenvektors k. einen Beu-
gungsreflex in Richtung ko zu erhalten, muf fiir den Wellenvektoriibertrag
AG = ko — k, die Laue-Bedingung in zwei Dimensionen erfiillt sein [30-32]:

@) o= kay) — ey =GP mit k| = |kal (2.4)

Dabei ist ¢y, der Wellenvektoriibertrag parallel zur Oberfliche, welcher sich
aus der Differenz der Wellenvektorkomponenten Ea, /; und 15’6,/ , von einfallen-

der und ausfallender Welle parallel zur Oberfliche zusammensetzt. G2 st
ein zweidimensionaler reziproker Gittervektor der Oberfliche. Er steht zum
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Gittervektor R2° des realen Gitters in folgender Beziehung:

G = kat +la;

oy e mit d; - @ =26 (2.5)
= naq mas

Dabei bilden die linken Gleichungen zwei Linearkombinationen (k,l,n,m € N)
aus den Basisvektoren d@; des realen und @} des reziproken Gitters, welche
mittels der rechten Gleichung miteinander verkniipft sind. Die reziproken Ba-
sisvektoren erhdlt man aus den Basisvektoren im Realraum durch folgende
Beziehung [31]:

62Xﬁ ﬁxfil |C_i*|: 2w
! |EL}| - sin %: (C_I:ZC_I:J)

ay, =2 5 =2

(2.6)

TS =7 TS —— =7
|CL1 X CL2| |(l1 X a2|

Dabei ist 77 der Normalenvektor der Oberfliche und i € (1,2).

Gemessen wird in der vorliegenden Arbeit der Streuwinkel ¥ des gestreuten
Heliumstrahls. Die Mefigeometrie ist so angeordnet, dafl Einfallswinkel ¥, und
Ausfallswinkel ¥, stets einen rechten Winkel bilden (9, + ¥, = 90°). Zudem
wird nur die elastische Streuung betrachtet, welche sich dadurch auszeichnet,
daf sich die Wellenldnge des Heliumstrahls durch den Streuprozef nicht dndert
(|ke| = |ka|). Fiir diese Bedingungen ergibt sich fiir den Wellenvektoriibertrag
q/, parallel zur Oberfliche (siehe auch Abb.2.3):

q, = |ql

= IRy = keysl (2.7)
= |kq|sind, — |k.|sind,

= |ke|V2sin(¥, — 45°)

Die Analyse der Oberflichenstruktur lduft nun wie folgt ab: Gemessen werden
die Positionen bzw. die Streuwinkel 1J,, bei denen das Beugungsbild Intensitéts-
maxima aufweist. Mit Hilfe von Gleichung 2.7 kénnen dann aus den Streuwin-
keln der Beugungsmaxima die zugehorigen Betrige der Wellenvektoriibertriage
q/) berechnet werden. Diese entsprechen nach Gleichung 2.4 direkt einem rezi-
proken Gittervektor der Oberfliche. Aus einer geniigenden Anzahl gefundener
Beugungsreflexe 148t sich also das reziproke Gitter bestimmen und damit iiber
Gleichung 2.6 das reale Gitter der Oberfliche konstruieren.
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2.1.3 Beugung an gestuften Oberflichen -
Morphologie, Rauhigkeit und Wachstum

Neben der lateralen Struktur der Oberfliche ist auch deren Morphologie von
Bedeutung. In der vorliegenden Arbeit wird die Morphologie aus der Inten-
sitdt der gespiegelten Heliumstreuung, d.h. aus der Intensitit des Beugungs-
reflexes nullter Ordnung, bestimmt. Beeinflu$t wird die Intensitét des gespie-
gelten Beugungsreflexes u.a. von der Rauhigkeit der Oberfliche, d.h. von der
Anzahl von Defektstellen (z.B. Adatome) oder der Anzahl von Stufenkanten
(Terrassen). In der Nihe solcher Defekte werden die Heliumatome diffus in
den Raum gestreut. Sie tragen nicht zu der Entstehung von Beugungsreflexen
bei. Als Faustregel gilt: Je rauher die Oberfiiche, desto mehr Heliumatome
werden diffus gestreut und umso kleiner ist die gespiegelte Heliumintensitdt.
Dies ist natiirlich nur eine vereinfachte Naherung, da die Intensitét der nullten
Ordnung auch durch weitere Effekte, wie z.B. die Interferenz zwischen benach-
barten Terrassen beeinfluft wird.
(b)

(a)

Abbildung 2.4: Heliumstreuung an zwei Terrassen der Grofle A; und A,
[Flécheneinheiten|, welche durch eine Héhe h voneinander getrennt sind:(a)
Draufsicht auf die Terrassen; (b)Schnitt entlang der gepunkteten Linie in (a).

Abb. 2.4 beschreibt schematisch den Streuprozel an einer Oberfliche beste-
hend aus zwei Terrassen, welche durch eine Stufe der Hohe h voneinander
getrennt sind. Dabei zeigt Abb. 2.4(a) eine Draufsicht auf die Oberfliche,
wihrend in Abb. 2.4(b) ein Schnitt lings der gepunkteten Linie aus Abb. 2.4(a)
dargestellt ist. Die untere Terrasse hat eine Fliche von A; Flicheneinheiten,
die Fldche der oberen Terrasse betrigt A, Flicheneinheiten.
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Terrassen beeinflussen den Streuprozefl im wesentlichen durch zwei Effekte.
Zum einen verzerren die Stufenkanten der Terrassen das Potential des streuen-
den Kristallgitters. Dadurch werden Heliumatome, die in unmittelbarer Nihe
einer solchen Verzerrung auftreffen, diffus in den Raum gestreut. Dieser dif-
fus streuende Bereich ¥ der Oberflidche (siehe Abb. 2.4(a))trégt nicht zur In-
tensitit eines Interferenzbildes bei, sondern erh6ht lediglich den diffusen Un-
tergrund des Beugungsspektrums. Erzeugt wird das Interferenzbild von den
kohirent streuenden Terrassenfliichen A;. In Abb. 2.4 (a) sind dies z.B. die
Flichen A~1 + 142 = A; + Ay — X. Im allgemeinen haben Terrassen aber auch
noch einen weiteren Effekt. Durch den Hohenunterschied zwischen benach-
barten Terrassen kommt es zu Interferenzeffekten: Wenn sich zwei kohérente
Streuer nicht auf dem gleichen Hohenniveau befinden, also durch eine Héhe
h getrennt sind (siehe auch Abb. 2.4(b)), so kommt es zu einem zusétzlichen
Phasenunterschied ¢. Diese Phasendifferenz errechnet sich aus dem Produkt
des Wellenvektoriibertrags ¢, senkrecht zur Probenoberfléche (siehe auch Abb.
2.3) und des Hohenunterschiedes h der Terrassen:

¢ =qy -h=k.h(cosV, + cost,) (2.8)

Fiir den Fall der gespiegelten Streuung (¢, = 9, = 45°) vereinfacht sich diese
Gleichung zu:

¢ = kehV/2 (2.9)

Hier kann nun zwischen zwei Fillen unterschieden werden. Fiir ¢ = 2nn
(n € N) erhilt man konstruktive Interferenz (Intensitétsmaximum, in-Phase),
fiir halbzahliges n hingegen destruktive Interferenz (Intensitdtsminimum, anti-
Phase) der an den durch den Hohenunterschied h getrennten Niveaus gestreu-
ten Heliumwelle. Es ergeben sich somit zwei Spezialfille fiir die Analyse eines
Heliumbeugungsspektrums von gestuften Oberflachen, je nachdem ob die an
benachbarten Terrassen gestreuten He-Atome konstruktiv oder destruktiv in-
terferieren.

In-Phase Streuung - Oberflichenrauhigkeit

Im Fall der konstruktiven Interferenz hat die Terrassenhohe keinen Einfluf auf
die Intensitit des Beugungsbildes. Die Intensitét wird ausschliefilich durch die
kohdrent streuende Gesamtfliche (3°; A;) bestimmt, und zwar 1a8t sich die
Intensitit wie folgt beschreiben [33,34]:

T in—Phase 5 2
I = (X4 (2.10)
J

Dabei sind flj die kohérent streuenden Anteile der Terrassenflichen, und
I/1, ist das Verhiltnis der gespiegelten Heliumintensitit zur gespiegelten In-
tensitdt der reinen Probe.
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Durch Einsetzen der Definition (3, A= > Aj —X) der kohérent streuenden
Terrassenoberflichen in Gleichung 2.10 und durch Verwendung der Normie-
rung (3; A; = 1) 148t sich die Intensitét als

]in—Phase

I
beschreiben. Schreibt man den diffusen Streuquerschnitt Y der Terrassen-
stufen als das Produkt (X = DS) aus einem diffus streuenden Bereich D
(siche auch Abb. 2.4 (b)) und der Stufenkantendichte S, wobei S in [Stu-

fenlinge/Einheitsfliche| angegeben wird, so erhiilt man fiir die gespiegelte He-
liumintensitit unter in-Phase Bedingung folgenden Ausdruck [33]:

=(1-Y)? (2.11)

I in—Phase

Iy
Die in-Phase Intensitéit wird also im wesentlichen durch die Dichte von Defek-
ten (bzw. durch die Dichte von Stufenkanten) bestimmt. Umgekehrt bedeutet
dies, dafl die Messungen der gespiegelten in-Phase Heliumintensitéit wichtige
Informationen iiber die Defektdichte einer Oberflichen liefert. Um den Wachs-
tumsprozef eines Films zu untersuchen, ist sie nur bedingt geeignet. Zwar
wird auch die in-Phase Intensitit durch das Wachstum eines Films beeinfluf3t.
(Das Wachstum veréndert die Defektstellendichte.) Dieser Effekt ist aber nicht

so ausgeprigt, wie der Einflul von Wachstumsprozessen auf die nachfolgend
beschriebene anti-Phase Heliumintensitit.

= (1 - DS)? (2.12)

Anti-Phase Streuung
- Charakterisierung des epitaktischen Wachstums

Im Fall der destruktiven Interferenz zwischen kohérent streuenden Terrassen-
oberflichen heben sich die an benachbarten Terrassen in Spiegelrichtung ge-
streuten Heliumpartialwellen auf. Im Fall gleich grofler Terrassen loschen sich
die Intensitéiten sogar vollstdndig aus. Trotzdem 1483t sich die gespiegelte He-
liumintensitét II—O wieder allgemein als proportional zum Quadrat der Summe
aus den kohédrent streuenden Flichen darstellen. Im Gegensatz zur in-Phase
Streuung treten jedoch auch negative Summanden auf. Die Intensitéit unter
anti-Phase Streuung 148t sich wie folgt beschreiben [33,34]:

- (Z((—l)f‘fm) 219

J

Dabei beschreibt flj auch hier den kohéarent streuenden Anteil der Terrassen-
oberflachen.
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Da der diffuse Streuquerschnitt ¥ (siehe Abb. 2.4 (a)) bei grofien Inseln in
hinreichend guter Ndherung in zwei gleich grofie Teile % zerfillt, wovon der eine
Teil auf der Terrasse A; und der andere Teil auf der Terrasse A, liegt, und da
sich diese zwei Flachen % bei anti-Phase Bedingung gegenseitig aufheben, kann
in Gleichung 2.13 der Wert >, Aj durch 3°; A; ersetzt werden. Die Intensitit
148t sich somit durch

I anti—Phase ] 2

- ~ (;((—wn) (2.14)
beschreiben. Es ist leicht einzusehen, dafl diese Gleichung abhéngig von der
Verteilung der Terrassengrofien A; ist. Folglich wird die gespiegelte Heliumin-
tensitdt durch das Wachstums einer Oberfldche beeinflufit. Im Gegensatz zur
in-Phase Streuung, bei der lediglich die durch das Wachstum bedingte Verdnde-
rung der Defektdichte detektiert wird, kann mit gespiegelter Heliumstreuung
unter anti-Phase Bedingung die Lagenverteilung untersucht werden. Im Spe-
zialfall einer niedrigen Defektdichte (zu erkennen aus dem Vergleich zwischen
in-Phase und anti-Phase-Intensitiit: [9nt—Phase « [in=Fhase) 1584 sich zwischen

zwei Wachstumsprozessen unterscheiden:  Frank-van der Merwe“- [31,34] und
kinetisch bedingtes 3D-Wachstum [34].

Beim kinetisch bedingten 3D-Wachstum wird angenommen, daf jedes Adsor-
batatom an der Auftreffstelle verharrt. Jeglicher Massentransport innerhalb
und zwischen den Schichten wird vernachléssigt. In diesem Fall gehorcht die
Terrassengrofle einer Poissonverteilung (A; = ‘3.—]!6_9 mit j = 0,1,...,N), wo-

durch sich Gleichung 2.14 wie folgt vereinfacht [33-35]:

I anti—Phase
Iy
Dabei ist 0 die Bedeckung des Adsorbates auf der Oberfliche, gemessen in
Monolagen. (Fiir # = 1 befinden genau so viele Adsorbatatome auf der Ober-
fliche, wie die Oberfliche selbst hat.) Die gespiegelte Heliumintensitét fallt

also im Falle des kinetisch bedingten 3D-Wachstums exponentiell ab, mit ei-
nem Exponenten von —46 (Abb. 2.5(a)).

Beim idealen zweidimensionalen Lagenwachstum (Frank-van der Merwe) wird
das Wachstum der n-ten Lage erst vollendet, bevor das Wachstum in der
(n+1)-ten Lage einsetzt. Dieser Wachstumsmodus fithrt zu einer sich peri-
odisch mit der Bedeckung &ndernden Oberflichenmorphologie: Jeweils nach
Deposition einer vollen Monolage befindet sich die Oberfliche wieder im glat-
ten Ausgangszustand. Fiir die gespiegelte Heliumintensitét ergibt sich nach
Gleichung 2.14 fiir Bedeckungen (0 < 1) [35]:

=e ¥ (2.15)

I anti—Phase

- = (A —Ay)*=(1-0-0)>=(1-20) (2.16)
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Abbildung 2.5: Gespiegelte Heliumintensitit (anti-Phase) fiir (a) kinetisch
bedingtes 3D-Wachstum und (b) Lagenwachstum (Franck-van der Merwe)

Bei der Bedeckung (# = 1) ist der Ausgangspunkt des Wachstums wieder
erreicht. Fiir hohere Bedeckung wiederholt sich der Vorgang periodisch. Folg-
lich oszilliert die gespiegelte Heliumintensitit beim idealen zweidimensionalen
Wachstum, gemessen unter anti-Phase Bedingung, mit der Periode von einer
Monolage (Abb. 2.5(b)).

Abschlielend bleibt zu bemerken, dafl das Franck-van der Merwe Wachstum
ebenfalls zu einer oszillierenden Defektdichte fiihrt, weshalb man auch unter
in-Phase Bedingung Oszillationen in der gespiegelten Heliumintensitéit beob-
achten kann. Allerdings ist die Amplitude dieser Oszillationen viel kleiner als
im Falle der anti-Phase-Intensitét.

2.1.4 Der Debye-Waller Effekt

Die bisherigen Betrachtungen von Beugungsintensitidten setzten voraus, daf
sich die Atome des Oberflichengitters nicht bewegen. Fiir Probentemperatu-
ren 1" oberhalb des absoluten Nullpunktes treten aber immer Gitterschwin-
gungen auf, deren Einfluf} auf die Intensitit von Beugungsmaxima zuerst von
DEBYE und WALLER fiir die Rontgenstreuung studiert wurde [36,37] und
daher als Debye-Waller-Effekt bezeichnet wird. Ihre Theorie wurde spéter u.a.
auf Elektronen- [38] und Neutronenstreuung [39] ausgedehnt. Eine Anwendung
auf die Atomstreuung ist insofern schwierig, als thermische Atome im Gegen-
satz zu Rontgenphotonen, Elektronen und Neutronen nicht mit punktférmigen
Streuern wechselwirken sowie die Wechselwirkungszeit mit den Oberflichen-
atomen vergleichsweise lang ist [40]. Ungeachtet dessen 1&8t sich die experi-
mentell beobachtete Intensitdtsabnahme des gestreuten Heliumstrahls mit der
urspriinglichen Formel

I(T) = I(T = 0) e 2¥® (2.17)
mit 2W(T) = <(AE i, T))2> (2.18)
gut beschreiben [41].
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Die Klammerung (...) bezeichnet das zeitliche Mittel und (¢, 7T") die momenta-
ne Auslenkung der Oberflichenatome zum Zeitpunkt ¢ bei einer Oberflichen-
temperatur 7. Fiir spiegelnde Streuung gilt Ak = (0,0, ¢, ), man erhilt also:

2W(T) = ¢ (u.(t,T)%) (2.19)

Das mittlere Quadrat (u,(¢,7)?) der Auslenkung senkrecht zur Oberfléiche 148t
sich im Rahmen des Debye-Modells der Gitterschwingungen berechnen [40]:

3h?
mskBT%

(u(t,T)?) = (2.20)
Die Grofle mg ist hierbei die Masse der streuenden Atome, kp die Boltz-
mannkonstante und 7 die Debyetemperatur des betreffenden Kristalls. Da
an der Oberfliche im Verhiltnis zum Festkorper weniger Bindungen vorlie-
gen, kann die mit einer ausschliefflich oberflichensensitiven Methode wie der
Streuung thermischer Heliumatome gemessene Debyetemperatur nicht gleich
dem Festkorperwert sein: Anstatt Tp mifit man hier die effektive Oberflichen-
Debyetemperatur T .rr. Aus der Anzahl der fehlenden Bindungen l&8t sich

grob die Beziehung

2
TD,eff ~ gTD (221)

abschitzen, welche z.B. fiir die Elektronenstreuung mit zufriedenstellender
Genauigkeit erfiillt wird. Fiir die Atomstreuung gilt Gleichung 2.20 jedoch
nur niherungsweise: Die Heliumatome erfahren die Verschiebung (¢, T') eines
Oberflachenatoms ndmlich in Form einer Verdnderung des Helium-Oberfléchen-
Wechselwirkungspotentials, das auch von der Verschiebung der benachbarten
Oberflichenatome beeinflufit werden kann (ARMAND-Effekt) [42]. Daher kann
es zu deutlichen Abweichungen von der Regel in Gleichung 2.21 kommen.

Die in der vorliegenden Arbeit mittels Gleichungen 2.17 bis 2.21 gemachten
Berechnungen zum Debye-Waller-Effekt (Abbildungen 4.8, 5.4, 6.3 (d), 6.8
und 7.4) entsprechen daher nur groben Abschétzungen. Fiir die in der vorlie-
genden Arbeit verwendeten Abschitzungen wurden folgende effektive Debye-
Temperaturen T .5 verwendet:

Material | Tp | Tpesy | verwendet
K] K] in Abb.

Kobalt | 445 | 300 6.8
Eisen | 467 | 310 | 4.8, 6.3 (d)
Fe,O3 || 660 | 440 5.4
Gay05 || 730 | 490 74

Tabelle 2.1: Debye-Temperaturen verschiedener Materialien, enthnommen aus
Referenzen [35], [43] und [44]
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2.2 Beugung niederenergetischer Elektronen -
LEED

Ein weiteres Verfahren zur Analyse von Oberflichenstrukturen ist die Beugung
niederenergetischer Elektronen (Low Energy Electron Diffraction, LEED). Hier-
bei wird ein monoenergetischer Elektronenstrahl unter senkrechtem Einfall auf
die Probe gerichtet und die gebeugten Elektronen werden auf einem Fluores-
zenzschirm sichtbar gemacht. Gewohnlich betrdgt die Energie der verwende-
ten Elektronen etwa 10 bis 400 eV. Ihre Wellenldnge errechnet sich nach der
de Broglie Relation zu (vgl. Gl. 2.3):

\/27”6 ~ 0.512\/E[eV] { ] (: 27”) (2.22)

wobei m, die Ruhemasse der Elektronen bedeutet. Fiir die hier verwendeten
Energien (10 bis 400 eV) ergibt sich so eine Wellenléinge A von etwa 0.61 bis
3.88 A, was im Bereich interatomarer Abstinde liegt. Die Probenoberfliche
wirkt daher als Beugungsgitter fiir die Elektronen.

Fiir eine mathematische Beschreibung der Beugung niederenergetischer Elek-
tronen (,,geometrische LEED-Theorie“) konnen die schon von der Réntgen-
beugung bekannten Lauegleichungen herangezogen werden. Da es sich hier um
eine zweidimensionale Beugung an der Probenoberfliche handelt, kommen nur
zwei Lauegleichungen zur Anwendung:

- -

d}(ka — /Ce) = C_I:Z(j: 27T7”LZ' n;, = 1, 2 (223)

Hierin bezeichnen @; die primitiven Translationen des Oberflichengitters, ke
und k, die Wellenvektoren von einfallenden und gebeugten Elektronen, ¢ den
Streuvektor und n; ganze Zahlen.

Das reziproke Gitter wird definiert durch
i - @; = 2wy 0,5 = 1,2 0y 1 Kroneckersymbol (2.24)
wobei @; die Basisvektoren des reziproken Oberfléchengitters

G = kar +1a; (k,l: ganzeZahlen) (2.25)
bezeichnen (siehe auch Gl. 2.5 und 2.6).
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Fiir die parallele Komponente des Streuvektors ¢,, ergibt sich als Losung der
Lauegleichungen (Gl. 2.4):

) = kayy — keyy = G*P

Ein Beugungsreflex tritt also dann auf, wenn die zur Oberfliche parallele Kom-
ponente des Streuvektors einem reziproken Oberflichengittervektor (G22) ent-
spricht. (Dies ist die sog. Laue-Bedingung in zwei Dimensionen.) Das von den
gebeugten Elektronen erzeugte Interferenzmuster entspricht folglich der Trans-
formation der Translationssymmetrie der Oberflichenstruktur in den rezipro-
ken Raum. Die Riicktransformation ergibt die Periodizitdt im Realraum. Die
Auswertung von LEED-Bildern liefert demnach die Basisvektoren d; und ds
der Oberflicheneinheitszelle.

Abb.2.6 beschreibt schematisch ein hier verwendetes LEED-Experiment [29],
bei welchem ein monochromatischer Elektronenstrahl unter senkrechtem Ein-
fall auf die Probe gerichtet wird. Ist die Laue-Bedingung in 2 Dimensionen
erfiillt, so werden die Elektronen in Richtung des Ausfallswinkels 9, gebeugt.
Die Elektronen treffen auf einen Fluoreszenzschirm und erzeugen am Auftrefi-
punkt einen Leuchtpunkt. Gewdhnlich wird das entstandene Beugungsmuster
einfach aus der in Abb. 2.6 dargestellten Beobachtungsrichtung fotografiert.

Fluoreszenz-
schirm
—
—
Q
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines LEED-Experiments
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Obwohl es sich bei LEED und TEAS in beiden Fillen um Streumethoden han-
delt, unterscheiden sich beide in einigen fundamentalen Punkten, die nicht nur
den unterschiedlichen Versuchsaufbau betreffen. So dringen Elektronen einige
zehn Angstrom tief in die Probe ein (siehe auch Kap. 2.3.2), wihrend die
Heliumatome auflerhalb der Oberfliche am Potential der dufleren Kristallato-
me gestreut werden. LEED ist daher nicht so oberflichensensitiv wie TEAS.
Es konnen auch unerwiinschte Interferenzeffekte zwischen den Atomlagen auf-
treten, was sich des ofteren durch das ,, Verschwinden® einzelner Beugungsre-
flexe bei bestimmten Energien bemerkbar macht. Andererseits besitzt TEAS
auch Nachteile gegeniiber LEED: Aufgrund des grofien Streuquerschnitts >
der meisten Defektstellen (Adsorbatatome, Stufenkanten, etc.) [45] werden
die Heliumatome schon bei geringer Defektstellendichte iiberwiegend diffus
gestreut, wodurch moglicherweise kein TEAS-Spektrum mehr mefibar ist.
LEED Bilder hingegen sind noch gut sichtbar. LEED liefert zudem in kurzer
Zeit eine zweidimensionale Ansicht der Oberfliche im reziproken Raum. Fazit:
Oftmals miissen beide Methoden kombiniert werden, um zu einem vollsténdi-
gen Bild der Oberfliche zu gelangen.

2.3 Auger-Elektronen-Spektroskopie - AES

Die Auger-Elektronen-Spektroskopie (Auger-Electron-Spectroscopy, AES) ist
eine Standardmethode der Oberflichenphysik. Sie wird sowohl zur Uberpriifung
der chemischen Zusammensetzung der Oberfliche angewandt, als auch zur Be-
stimmung der Schichtdicken aufgedampfter Filme.

2.3.1 Auger-Prozef3 und Mef3verfahren

Bei der Auger-Elektronen-Spektroskopie werden oberflichennahe Kristallato-
me der Probe durch Elektronenbeschuf ionisiert. Das so entstandene Loch im
Rumpfniveau dieser Atome wird mit einem Elektron aus einer héheren Schale
aufgefiillt. Die dabei freiwerdende Energie kann entweder als charakteristisches
Rontgenphoton emittiert, oder in dem strahlungslosen Augerprozefl auf ein
Elektron derselben Schale oder einer anderen Schale iibertragen werden. Dieses
Elektron (Augerelektron) verldfit dann das Atom mit einer charakteristischen
Energie und hinterldfit einen doppelt ionisierten Zustand. An einem Augerpro-
zef3 sind somit drei Energieniveaus beteiligt: die Energie des Rumpfniveaus F 4
(Lochzustand), die Energie der hoheren Schale, aus der das Elektron stammt,
welches das Loch auffiillt (Ep) und schliefilich die Energie des Niveaus, aus
dem das Augerelektron emittiert wird (E¢).
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Abbildung  2.7:  Schematische Darstellung eines Standard AES-
Versuchsautbaus, bestehend aus einer Elektronenkanone innerhalb eines
Zylinderspiegelanalysators (CMA).

In einer ersten Nidherung ergibt sich die charakteristische Augerelektronenener-
gie zu:

Eapc = Ea— Ep — Ec (2.26)

Bei genauerer Betrachtung mufl ein Korrekturterm auf der rechten Seite hin-
zugefiigt werden, um verénderte Bindungsenergien fiir das ionisierte Atom im
Vergleich zum neutralen Atom zu beriicksichtigen. Der Augeriibergang wird
entsprechend der beteiligten Schalen als ABC-Ubergang (z.B. KLL-Ubergang)
bezeichnet. In der vorliegenden Arbeit erfolgt die Messung der Energievertei-
lung N(E) der von der Probe emittierten Elektronen mit Hilfe eines Zylin-
derspiegelanalysators (Cylindrical Mirror Analyser, CMA). Ein solcher Ver-
suchsaufbau ist schematisch in Abb. 2.7 dargestellt. Bei diesem Versuchsauf-
bau wird der primére Elektronenstrahl (hier 3 keV) senkrecht auf die Probe
geschossen. Dabei liegt die Elektronenkanone innerhalb des Zylinderspiegel-
analysators. Die von der Probe emittierten Augerelektronen, welche in den
CMA eintreten werden von einer zylindrischen Elektrode auf den Elektro-
nendetektor fokussiert. Dabei werden nur solche Elektronen auf den Detektor
fokussiert, die unter dem Winkel ¢ = 42° in den CMA eintreten und die bei an-
gelegter Spannung U die entsprechende Passenergie besitzen. Durch Messung
der Elektronenintensitit N bei gleichzeitigem Durchfahren der Spannung U
148t sich so die Energieverteilung N(E) der von der Probe emittierten Auger-
elektronen bestimmen. Die Energieverteilung N(E) enthilt kleine, einem hohen
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Untergrund iiberlagerte elementspezifische Maxima, die durch den Augerpro-
zef3 verursacht werden. In der Praxis wird meist die differenzierte Energie-
verteilung (AN(E)/dE) gemessen, um das hohe Untergrundsignal der wahren
Sekundérelektronen zu unterdriicken. Hierzu wird die Gleichspannung U des
dufleren Zylinders sinusférmig moduliert und das Signal des Elektronenver-
vielfachers iiber einen Lock-in-Verstirker gemessen. Ein Vergleich der diffe-
renzierten Energieverteilung mit Referenzspektren von Reinelementen [46] lie-
fert dann die qualitative Oberflichenzusammensetzung der Probe. Ein Auger-
Ubergang wird dabei als das Minimum einer Amplitude im differenzierten
Spektrum definiert. Mit AES-Intensitét ist in der vorliegenden Arbeit immer
die Spitze-zu-Spitze Amplitude im differenzierten Spektrum gemeint.

2.3.2 Abschitzung der Schichtdicke

Der durchlaufene Weg von Elektronen durch eine Substanz ist abhéngig von
deren kinetischer Energie. Dies gilt auch fiir den Austrittsweg von Auger-
Elektronen. Je grofler die Energie der Auger-Elektronen, desto weiter ist der
Weg, den sie vom Ort ihrer Entstehung in Richtung Oberfliche zuriicklegen
konnen. Folglich werden umso tiefer gelegene Auger-Prozesse detektiert, je
grofler die Energie der beobachteten Auger-Elektronen ist. Die Auger-Elektronen
der hier betrachteten Prozesse besitzen Energien zwischen 30 und 1100 eV, ihre
mittlere freie Weglinge liegt zwischen 5 und 20 A (sieche Abb.2.8).

Die Abschwichung der Auger-Intensitéit eines Substrats durch einen aufge-
dampften Film ist abh&ngig von der Schichtdicke d des Films und der mittleren
freien Weglidnge A der beobachteten Auger-Elektronen. Sie 148t sich wie folgt
beschreiben:

I ~
1S (2.27)
I

Is 4

E = e X (228)

Dabei ist Irp die Auger-Intensitdt der Deckschicht bzw. des aufgedampften
Films. Ig ist die Intensitit des Substrats. d ist die effektive Dicke der Deck-
schicht, A bezeichnet die mittlere freie Weglédnge. I3° entspricht der Intensitét
des reinen Films (vollstindige Abschwiichung des Substrates) und I der In-
tensitit des reinen Substrats.

Zu beachten ist, dafl bei einem CMA nur solche Elektronen auf den Elektronen-
detektor fokussiert werden, die unter dem Winkel ¢ = 42° (Fokus des CMA)
in den CMA eintreten. Der von diesen Elektronen durchlaufene Weg durch
die Probe ist grofler als der Weg, der bei senkrechtem Austritt durchlaufen
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Abbildung 2.8: Mittlere freie Weglinge A von Elektronen als Funktion der
Energie [47]

wiirde. Folglich ist auch die effektive Dicke d der Deckschicht, welche die Ab-
schwichung des Auger-Signals bestimmt, grofler als die Dicke d des Filmes. Es
gilt:

d
cos 42°
Durch Einsetzen von Gleichung 2.29 in Gleichung 2.27 und 2.28 ergibt sich

fiir die AES-Intensitiat des Films bzw. des Substrats als Funktion der Schicht-
dicke d:

d = (2.29)

I
R b (2.30)
Iy

I

25 _ o weoramw (2.31)

I
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Die mittlere freie Weglidnge A der Elektronen variiert im Energiebereich von
5 bis 3000 eV zwischen 5 und 25 A (siche Abb. 2.8). Nach einer empirischen
Formel von Seah et al. 148t sich A wie folgt abschétzen [48]:

538a 3 1

A= o T 04l B (2.32)
2170a 3 1

A= —5 + 0727 B> (2.33)

Gleichung 2.32 gilt fiir Elemente (hier: Fe, Co, Cu). Gleichung 2.33 gilt fiir
anorganische Verbindungen (hier: Oxide). Die Energie E der Elektronen wird in
eV angegeben. a ist das (Atomvolumen) [=(Volumen der Einheitszelle geteilt
durch die Anzahl der Atome der Einheitszelle)3]. a wird ebenso wie A in ,nm*
angegeben.



Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Die Meflapparatur

Abb. 3.1 zeigt schematisch den Aufbau der verwendeten Meapparatur, welche
aus der Kombination eines TEAS-, eines LEED- und eines AES-Experimentes
besteht. Die Meflapparatur besteht im wesentlichen aus drei separaten Einhei-
ten: der Streukammer, der Diisenkammer und der Detektorkammer [35,49-52].
Hauptelement ist die zentrale Streukammer (gestrichelter Zylinder in Abb.
3.1). In ihrem Inneren befindet sich die Probe unter Ultrahochvakuumbedin-
gungen. Sie kann bis etwa 1200 K geheizt oder auf ca. 70 K abgekiihlt werden.
Der Druck des Restgases in der Kammer betriigt etwa 5 - 107! bis 1- 10710
mbar. Die Probe ist so justiert, daf} sich ihre Oberflichennormale bei TEAS-
Messungen in der Helium-Streuebene bewegt. Sie ist beweglich montiert, d.h.
sie kann sowohl um ihre Lingsachse senkrecht zur Streukammer (Polarwinkel
) als auch um ihre Flichennormale (Azimut ¢) gedreht werden. Eine weitere,
hier allerdings nicht eingezeichnete Bewegungsmoglichkeit ist das Herauskip-
pen der Flichennormale aus der Heliumstreuebene. Dies dient nur zu Justage-
zwecken. Zudem kann die Probe vertikal angehoben und gesenkt sowie an fast
jeden beliebigen Punkt in der Ndhe der Zylinderwand der Streukammer ge-
fahren werden. Dies geschieht zum Zwecke von LEED und AES-Messungen.
Dazu wird die Probe senkrecht vor das jeweilige Mef}system gefahren, so dafl
sich Mefigeometrien, wie in Abb. 2.6 und Abb. 2.7 dargestellt, ergeben. Fiir
TEAS-Messungen ist die Probe so, wie in Abb. 3.1 gezeigt, positioniert und
nur Y und ¢ werden verstellt.

An der Streukammer sind zudem eine Ionenkanone, sowie zwei Verdampfer-
ofen fiir Eisen und Cobalt angebracht. Mit Hilfe der Ofen kénnen diinne
Metallfilme auf die Probenoberfliche gedampft werden und mit der Ionen-
kanone konnen diese Filme durch Argon-lonen-Beschufl wieder abgetragen

27
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Meflapparatur: TEAS, LEED und
AES

werden. Diese Gerite befinden sich, wie eingezeichnet, in einer Ebene senk-
recht zur Helium-Streuebene, welche den Diisenstrahl schneidet. In Bezug auf
die Helium-Streuebene zielt der Eisenofen unter —17.5°, der Co-Ofen unter
17.5% und die Ionenkanone unter 35° auf die Probe. Fiir alle Bedampfungs-
und Ionenbeschuflexperimente befanden sich die Proben in spiegelnder Streu-
geometrie (¥, = ¥, = 45°). Dabei war der Azimut ¢ stets so eingestellt, dafl
im Falle der Cu(110)-Experimente die Cu-[001]-Richtung und im Falle der
CoGa(001)-Experimente die CoGa-[100]-Richtung in der Streuebene lag.

Zur Durchfithrung der TEAS-Experimente wird in der Diisenkammer ein He-
liumstrahl erzeugt, welcher nach erfolgter Streuung in der Detektorkammer
detektiert wird. Dabei bilden Detektor- und Helium-Diisenachse einen rechten
Winkel, d.h. es gilt stets: ¥, + ¥, = 90°. Die Diisenkammer besteht aus drei
differentiell gepumpten Einzelkammern. In der ersten befindet sich die Helium-
Diise. Durch sie strémt reinstes Helium unter hohem Druck (hier: 300 bar) in
die erste Kammer. Anschlieend wird der Heliumstrahl durch drei Abschéler
(Skimmer) kollimiert, bis schliefllich ein Strahl mit ca. 2 mm Durchmesser in
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der Streukammer auf die Probe trifft. Die Heliumdiise kann geheizt oder durch
fliissiges Helium bzw. fliissigen Stickstoff gekiihlt werden, so daf sich eine kon-
tinuierlich einstellbare Temperatur von 70 bis 450 K auf den Heliumstrahl
iibertragt. Diese bestimmt die Energie und damit auch die Wellenldnge des
Heliumstrahls (siche auch Abschn. 2.1.1). In der vorliegenden Arbeit wurde die
Energie durch elastische Streuung an einem Cu(110)-Substrat geeicht. Diese
Eichung ergab fiir den hier verwendeten Heliumstrahl folgende empirische Glei-
chung:

E[meV] = —1.27 + 0.220 Tp[ K] (3.1)

Dabei ist Tp die Temperatur der Diise, gemessen in Kelvin. Der Druck des
Gases (hier: 300 bar) bestimmt die Intensitit des Strahls und beeinfluflt seine
Energieverteilung. Der hier verwendete Heliumstrahl hat bei 18 meV einen
Teilchenflu von ca. 3 - 10 #e=Atome [53 541 Die Energieauflosung AE/E ist
besser als 2 %.

Wihrend eines TEAS-Experimentes erhoht sich der Heliumpartialdruck in der
Streukammer auf ca. 1-10~° mbar. Der an der Probe gestreute Helium-Strahl
tritt durch eine Blende in die Detektorkammer [51,52,55] ein. Hier werden die
Heliumatome mit Hilfe eines lonisationsdetektors, dessen Aufbau und Funkti-
onsweise detailliert in Ref. [56] beschrieben sind, detektiert. Die Heliuminten-
sitdt kann sowohl winkelaufgel6st als auch energieaufgelost gemessen werden.
Die Energieauflosung wird dadurch erreicht, daf§ man den Strahl zun&chst mit
Hilfe einer rotierenden Lochscheibe (,,Chopper® [56]) in einzelne Abschnitte
unterschiedlich grofler Linge zerhackt und die Heliumatome danach bis zum
Nachweis durch den Detektor eine definierte Flugstrecke (hier 985 mm) passie-
ren laf3t. Mit Hilfe einer pseudostatischen Flugzeitberechnung und der bekann-
ten Flugdistanz zwischen Chopper und Detektor 148t sich die Energievertei-
lung der gestreuten Heliumatome bestimmen [57-59]. Solch energieaufgeloste
Messungen wurden in der vorliegenden Arbeit allerdings nicht durchgefiihrt.
Im Detektor werden die Heliumatome ionisiert, wodurch sie beim Auftreffen
auf ein Channeltron einzelne Spannungsimpulse erzeugen [55]. Diese werden
gezéhlt und als Intensitit in [Impulse/Sekunde] ausgegeben. Die vom Detektor
gemessene Intensitét I, mufl um die Totzeit ¢4 des Detektors gemé&f3

I
I, = —2 3.2
1— tql, (3:2)

korrigiert werden, um die wahre Intensitét I, zu erhalten. Alle in dieser Arbeit
aufgefithrten Intensititen wurden auf diese Weise um die in Ref. [49] angege-
bene Totzeit von 0.7 ps korrigiert.



30 Kapitel 3: Experimentelles
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Abbildung 3.2: Die Cu(110)-Oberfliche: (a) Orientierung im Kupfer-
Einkristall, (b) Draufsicht, (c) LEED-Aufnahme (71 eV)

3.2 Die Substrate - Struktur, Priparation
und experimentelle Charakterisierung

3.2.1 Cu(110)

Kupfer kristallisiert mit einer kubisch flichenzentrierten Struktur (face cen-
tered cubic, fcc). Die Gitterkonstante ac,, gemessen bei 18 °C, betriigt 3.61
A [43,60]. Abb. 3.2 zeigt die Anordnung der Cu(110)-Fliiche im Kristall (a), so-
wie eine Draufsicht auf die Fldche (b). Die Einheitszelle der Cu(110)-Oberfléiche
ist rechteckig. Die Kantenlinge betrigt 3.61 A in [001]-Richtung und 2.55 A
(= %-v2-3.614) in [110]-Richtung. Der Abstand zur néichsten Lage betrigt
1.275A . Die Einheitszelle des reziproken Gitters ist ebenfalls rechteckig, wobei
sich die Kantenlingen nach Gleichung 2.5 zu 1.74 A~' ([001]-Richtung) und
2.46 A~' ([170]-Richtung) errechnen.

Abb.3.2(c) zeigt die Struktur der Cu(110)-Oberfliche in Form eines LEED-
Beugungsbildes, aufgenommen bei einer Primérenergie von 71 eV. Die erwar-
tete rechteckige Struktur ist leicht zu erkennen. Abb.3.3 zeigt zwei Heliumbeu-
gungsspektren derselben Oberfliche in [001]- und [110]-Richtung, welche bei
einer Temperatur von 100 K aufgenommen wurden. Nur in [001]-Richtung sind
Beugungsreflexe héherer Ordnung zu erkennen. Dies liegt an der stark aniso-
tropen Korrugation der Cu(110)-Oberfliche. In der [110]-Richtung ist die Kor-
rugation so gering, daf} als Folge die (0,+1)-Reflexe im Untergrund des Helium-
Spektrums verschwinden. Die Oberfliche des Kristalls ist sehr gut geordnet.
Aus der Halbwertsbreite (HWB) des (0,0)-Beugungsreflexes (Ag ~ 0.05A" in
beide Richtungen) lift sich eine kohirent streuende Fliche von etwa 125 A
durchschnittlicher Breite abschétzen (27 /Aq). Dabei wurde die instrumentelle
Verbreiterung durch die TEAS-Apparatur nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 3.3: Heliumbeugungsspektren der reinen Cu(110)-Oberfliche in
[001]- und [110]-Richtung, aufgenommen bei 100 K (He-Strahlenergie: 24 meV).
Die Heliumintensitét ist normiert auf die gespiegelte Intensitdt der reinen
Fléche.

Wenn man die instrumentelle Verbreiterung beriicksichtigen wiirde
(Aq = (AG@ pus+Aq%,) 2, wobei Ag die gemessene HWB, Agp, die intrinsische
HWB der Probe und Agrgas die Verbreiterung durch die TEAS-Apparatur
bedeutet), erhélt man fiir die kohérent streuenden Flichen einen hoheren Wert.
Im Falle von Kupfer muf3 zudem eine weitere Verbreiterung, die durch die Mo-
saikstruktur entsteht, beriicksichtigt werden. Somit stellt 125 A einen unteren
Wert der kohérent streuenden Fléchen dar.

Vor jedem Experiment wurde die Probe im Ultrahochvakuum gereinigt. Da-
zu wurde sie bei Raumtemperatur mit Argon-Ionen (800 eV) beschossen und
anschlieffend mehrere Minuten bei 850 K angelassen, damit sich die Kristall-
struktur reorganisiert. Dies wurde so lange wiederholt, bis keine Fremdatome
mehr durch AES nachgewiesen werden konnten. Obwohl mit zunehmender An-
zahl der Reinigungszyklen theoretisch eine Zunahme von Versetzungen an der
Kristalloberfliche zu erwarten ist, wurde wéihrend der gesamten Messungen
keine merkliche Verbreiterung der gespiegelten Heliumintensitit festgestellt.
Folglich war der verwendete Kristall fiir alle Messungen von gleichbleibend
guter Qualitét.

3.2.2 CoGa(001)

Struktur bei Raumtemperatur

Bei dem fiir diese Arbeit verwendeten Kobalt/Gallium-Einkristall handelt es
sich um eine Legierung, die je zur Hilfte aus Kobaltatomen und Gallium-
atomen besteht. Diese intermetallische Verbindung kristallisiert in einer
Casiumchlorid-Struktur, d.h. in einer kubisch raumzentrierten Struktur
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Abbildung 3.4: Die CoGa(001)-Oberfliche: (a) Orientierung im CoGa-
Einkristall (CsCl-Struktur), (b) Draufsicht auf die Oberfliche im Orts-
raum(schwarze Atome: (001)-Fléche, hellgraue Atome: c(4 x 2)-Rekonstruk-
tion), (¢) LEED-Aufnahme (79 eV) der c¢(4 x 2) rekonstruierten Oberfliche

(body centered cubic, Abk.: bee), bei welcher sich jeweils 4 Atome des einen
Elementes auf den Ecken des Wiirfels und ein Atom des zweiten Elements
im Zentrum befinden (Abb. 3.4(a)). Die Gitterkonstante von CoGa betrigt
2.884 [61]. Demzufolge sollte die (001)-Oberfliiche (schraffiert dargestellt in
Abb. 3.4 (a)) eine quadratische Struktur mit Kantenlingen von 2.88A4 auf-
weisen. Tatsédchlich liegt die Oberfliche aber nicht in dieser unrekonstruierten,
quadratischen Struktur vor, sondern sie rekonstruiert. Das heiflt, die duflerste
Atomlage weicht von der Struktur des Kristalls ab. Bei CoGa(001) liegt iiber-
wiegend eine ¢(4 x 2)-Rekonstruktion vor. STM-Messungen [19] deuten auf
eine Struktur, wie in Abb. 3.4(b) dargestellt, hin, wobei in [100]-Richtung je-
des zweite Oberflichenatom fehlt, und in [010]-Richtung sogar nur jedes vierte
Atom vorhanden ist. Zudem existieren zwei Doménen, welche um jeweils 90
Grad gegeneinander gedreht sind. Abb. 3.4(b) zeigt eine Draufsicht auf die
CoGa(001)-Oberfliche im Ortsraum, wobei hellgraue Kugeln die Atome der
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Abbildung  3.5:  Heliumbeugungsspektren  der  c¢(4x2)-rekonstruierten
CoGa(001)- Oberfliche in [100]-, [010]- und [120]-Richtung (He-Energie
24.4 meV). Die Spektren sind normiert auf die Intensitidt des (0,0)-Reflexes,
wobei das Spektrum der [010]-Richtung um einen Faktor 2000 auf der y-Achse
verschoben wurde.

1E-4

dufersten Lage (c(4 x 2)-Rekonstruktion) darstellen; schwarze Kugeln sym-
bolisieren die darunter liegende Kristallschicht mit (001)-Orientierung. Neben
der c(4 x 2)-Rekonstruktion kann in seltenen Fillen eine (v/5 x v/5)R26.6°-
Rekonstruktion auftreten [19], was in der vorliegenden Arbeit auch beobachtet
wurde.

Abb.3.4(c) zeigt eine LEED-Aufnahme der ¢(4 x 2)-rekonstruierten Oberfliche
und eine schematische Illustration derselben. Dabei stammen die durch Kreu-
ze symbolisierten Reflexe von der Oberflichenstruktur der ersten Doméne in
Abb. 3.4(b). Die Struktur der zweiten Domine erzeugt Beugungsreflexe, wel-
che in Abb. 3.4(c) durch offene Kreise dargestellt sind. Die Positionen, bei de-
nen die Reflexe der beiden Doménen zusammenfallen, entsprechen den Stellen,
wo das Beugungsmuster der unrekonstruierten CoGa(001)-Oberfléiche erwar-
tet wiirde. Diese Stellen sind in der Skizze durch schwarze Punkte markiert.
Die Heliumbeugungsspektren (Abb.: 3.5), aufgenommen in [100]-, [010]- und
[120]-Richtung, zeigen ebenfalls die erwarteten Beugungsreflexe der ¢(4 x 2)-
rekonstruierten Oberflache. Im Gegensatz zu Kupfer sind alle Reflexe sichtbar.
Die Spektren in [100]- und [010]-Richtung sind im Rahmen der Mefigenauigkeit
gleich.



34 Kapitel 3: Experimentelles

Die Oberfliche des CoGa-Einkristalls ist atomar glatt. Aus der Halbwerts-
breite des gespiegelten Helium-Reflexes Ag von etwa 0.02 A~ 148t sich die
mittlere Terrassenbreite abschitzen. Sie betriigt etwa 300 A (~ 27/0.024).
(Dabei wurde die instrumentelle Verbreiterung durch die TEAS-Apparatur
nicht beriicksichtigt. Das heifit, dafl die kohédrent streuende Fliche eigentlich
etwas groBer ist, 300 A also nur einen unteren Wert darstellt (siehe auch
Abschnitt 3.2.1).) Die Stufenhohe der Terrassen wurde bereits mittels Raster-
tunnelmikroskopie ermittelt [19,20]. Benachbarte Terrassen sind durch eine
Stufenhohe von ca. 2.9 A getrennt [19,20,26], was eindeutig dafiir spricht, daf
es sich um doppel-atomare Stufen handelt. Nimmt man an, dafl die Struktur
der Oberfliche so wie in Abb. 3.4 (b) aussieht, so impliziert dieses Ergebnis,
daf die Oberfliche hauptséchlich aus jeweils einem Element besteht. Entweder
befindet sich Kobalt oder Gallium in der duflersten Atomlage.

Temperaturabhingigkeit der CoGa(001)-Oberfldche

Um die Temperaturabhéngigkeit der Oberfliche zu untersuchen, wurden so-
wohl TEAS- als auch AES-Messungen durchgefiihrt [26]. Abb. 3.6 zeigt 16
Heliumbeugungsspektren der CoGa(001)-Oberfliche, aufgenommen fiir 8 ver-
schiedene Temperaturen zwischen 300 und 900 K. Dabei sind nur die Spektren
gezeigt, welche in [010]-Richtung und [120]-Richtung gemessen wurden. Die
Spektren in [100]-Richtung sind nahezu identisch zu den Spektren der [010]-
Richtung.

Bis zu einer Temperatur von etwa 500 K weisen die Spektren eine Beugungs-
struktur auf, welche fiir eine ¢(4 x 2)-CoGa(110)-Oberfliche erwartet wird:
Deutlich zu erkennen sind in [010}-Richtung die (0,£1)- und (0,%3)-Reflexe,
sowie in [120]-Richtung die Reflexe bei &(3,1) und £(3,3). Fiir niedrige Tem-
peraturen, unterhalb 400 K, sind zudem weitere Reflexe in den Spektren der
[120]-Richtung sichtbar (markiert durch Pfeile in Abb. 3.6), welche auf die Ko-
existenz einer (v/5 x v/5)-Rekonstruktion hindeuten. Ab etwa 500 K #ndern
sich die Spektren mit steigender Temperatur: Die (0,£1/2)-Reflexe in [010]-
Richtung sowie die £(1/2,1)-Reflexe in [120]-Richtung sind nach Anlassen
der Probe auf 600 K verschwunden. Ubrig bleiben nur die (0,£1)- ([010]-
Richtung) und +(1/4,1/2)-Reflexe ([120]-Richtung) der c¢(4 x 2) rekonstru-
ierten CoGa(001)-Oberfliche. Man kann diese Verdnderung durch den Ver-
lust der langreichweitigen Ordnung der c¢(4 x 2) rekonstruierten Oberfléiche
erkldren, wodurch sich deren Beugungsreflexe verbreitern, bzw. sogar zum
Teil verschwinden. Die kurzreichweitige Ordnung der ¢(4 x 2)-Rekonstruktion
scheint bis etwa 700 K erhalten zu bleiben, was durch die Existenz der breiten
+(},5)-Reflexe ([120]-Richtung) belegt wird. Nach Anlassen auf Temperaturen
iiber 850 K verschwinden sidmtliche Beugungsreflexe bis auf den (0,0)-Reflex.
Letzterer bleibt auch iiber 900 K noch sichtbar, wobei sich die Halbwertsbreite
nur unwesentlich gedindert hat. Die Oberfliche bleibt gut geordnet.
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Abbildung 3.6: Heliumbeugungsspektren der CoGa(001)-Oberfliche, aufge-
nommen bei Temperaturen zwischen 320 und 900 K. Die Spektren wurden
in [001]-Richtung und [120]-Richtung gemessen. Die Energie der verwendeten
Helium-Atome betrug 24.4 meV. Die Bezeichnung der Beugungsreflexe bezieht
sich auf die erwarten Positionen der (001)-Oberfléiche (af,;, = 2= A~"). Pfeile
markieren die Reflexe der (v/5 x v/5)-Rekonstruktion.

2.88
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Die chemische Zusammensetzung der oberflichennahen Schicht konnte aus der
Messung der AES-Ubergiinge von Kobalt (775 eV) und Gallium (1070 eV) be-
stimmt werden. Abb. 3.7 zeigt das Intensitdtsverhéltnis des Co- zu Ga-AES-
Ubergangs, aufgenommen wihrend des Anlassens der CoGa-Probe von 300 auf
1050 K. Bis zu einer Temperatur von etwa 850 K ist das Intensitdtsverhéltnis
konstant, die chemische Zusammensetzung der Oberfliche &dndert sich nicht
und der Wert des Intensitidtsverhéltnisse schwankt um einen mittleren Wert
von ca. 1.35. Zwischen 850 und 900 K steigt das Intensitdtsverhiltnis an, bis
es ab ca. 900 K in die Sattigung iibergeht. Es erreicht einen Wert von et-
wa 1.6. Offensichtlich reichert sich die Oberfliche mit Kobalt an, wenn der
CoGa-Einkristall iiber 850 K hinaus geheizt wird: Kobalt diffundiert in Rich-
tung Oberfliche oder Gallium desorbiert. Dieser Prozefl ist reversibel. Nach
Abkiihlen der Probe auf Temperaturen unterhalb 850 K geht das Intensitéts-
verhéltnis auf seinen Ausgangswert zuriick.
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Abbildung 3.7: AES-Messungen von CoGa(001), durchgefiihrt wihrend des
Anlassens von 300 auf 1050 K. Dargestellt ist das Intensitétsverhéltnis der
AES-Uberginge von Co (775 eV) und Ga (1070 eV) als Funktion der Tempe-
ratur. Der Verlauf der Me3daten wird durch die gestrichelte Line angedeutet.

3.3 Eichung der Verdampferofen

Beide Metalle, Kobalt und Eisen, wurden mittels eines Stabverdampfers auf
die Probe gedampft. Dabei wird ein Stab, bestehend aus Eisen (Reinheit

99.9985 % [62]), bzw. Kobalt (Reinheit 99.9975 % [62]), durch Elektronenbe-
schuf} geheizt und so zum Verdampfen gebracht. Wihrend aller Bedampfungs-
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experimente wurden die Ofen mit jeweils denselben Parametern (Ionenstrom,
Kathodenstrom, etc.) betrieben, d.h. die Verdampfungsrate war fiir alle Ei-
senexperimente konstant, ebenso fiir alle Kobaltexperimente. Die zugehorigen
Aufdampfraten zu den hier verwendeten Parametern wurden anhand der fol-
genden TEAS-und AES-Messungen ermittelt. Die aufgedampfte Metallmenge
beim jeweiligen Experiment bestimmt sich dann aus dem Produkt dieser Auf-
dampfraten und der Aufdampfzeit.

Bedeckung (Monolagen) Bedeckung (Monolagen)
— 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
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Abbildung 3.8: Gespiegelte Heliumintensitét (¢/, = 0) wihrend des Aufdamp-
fens von Co (a) und Fe (b) auf die sauerstoffbedeckte O(2 x 1)-Cu(110)-
Oberfliche. Die Messungen wurden unter anti-Phase Bedingung (Ey.=14.6
meV) bei einer Probentemperatur von 350 K (Co), bzw. 310 K (Fe), durch-
gefiihrt.

3.3.1 Der Kobaltofen

Die Kalibrierung des Kobaltofens erfolgte mittels TEAS auf der sauerstoff-
bedeckten Cu(110)-Fliche. Auf der vollstindig bedeckten O(2 x 1)Cu(110)-
Oberflache wichst Kobalt lagenweise auf, wobei der Sauerstoff als sog. ,, Sur-
factant® fungiert [35,63,64]. Folglich sind in der gespiegelten Heliumintensitét
unter anti-Phase Bedingung periodische Oszillationen mit einer Periode von
einer Monolage sichtbar (siehe auch Abschn.2.1.3).

Zunichst wurde eine O(2 x 1)Cu(110)-Oberfliche prépariert [35,65]. Dazu
wurde die Cu(110)-Fliche bei 350 K in einer Sauerstoffatmosphire
(po2 ~ 1 - 10~ "mbar) begast. Die angebotene Sauerstoffmenge betrug ca. 25L
(1 Langmuir = 1 - 107 %Torr x 1s). Durch Anlassen der Probe fiir 120 s auf
540 K bei noch bestehendem Sauerstoffdruck ordnet sich der chemisorbierte
Sauerstoff zu einer (2 x 1)-Oberflichenstruktur. Die so erreichte maximale Sau-
erstoffbedeckung betréigt § = 0.5. Abb. 3.8(a) zeigt die gespiegelte Heliumin-
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tensitit, aufgenommen unter anti-Phase Bedingung wihrend des Wachstums
von Kobalt auf der vollstindig mit Sauerstoff bedeckten Cu(110)-Oberfléche.
Ab einer Bedampfungszeit von etwa 450 s sind periodische Oszillationen sicht-
bar. Der mittlere Abstand dieser Oszillationen betrigt 85 s. Folglich dampft
der Co-Ofen in 85 s eine Monolage auf, die Aufdampfrate betragt also 0.71
ML fee-Co/min. Alle Kobalt-Bedampfungsxperimente wurden mit dieser Auf-
dampfrate durchgefiihrt.

3.3.2 Der Eisenofen

Aus experimentellen Griinden sind die Aufdampfraten des Eisens auf dem
Cu(110)-Kristall und dem CoGa(001)-Kristall verschieden. Im Fall der Expe-
rimente auf Cu(110) wurde der Eisenofen mittels Heliumstreuung und mit-
tels Auger-Elektronen-Spektroskopie kalibriert. Abb. 3.8(b) zeigt die gespie-
gelte Heliumstreuung wéhrend des Wachstums von Eisen auf der vollbedeck-
ten O(2 x 1)-Cu(110)-Oberfliche. Im Gegensatz zum Wachstum von Kobalt
(Abb. 3.8(a)) weist die gespiegelte Heliumintensitit im Fall des Eisenwachs-
tums keine periodischen Oszillationen auf. Eisen wéchst hier also nicht lagen-
weise auf. Die gespiegelte Intensitédt zeigt lediglich eine einzige ,, Oszillation®,
welche nach einer Bedampfungszeit von 108 s auftritt. Trotzdem 148t sich diese
einzelne Oszillation sehr gut reproduzieren. Sie wurde daher als Referenzpunkt
benutzt, d.h. die Zeit von 108 s wurde als Aufdampfzeit einer Monolage ange-
nommen (Aufdampfrate 0.56 ML ~-Fe/min). Alle hier gezeigten Eisenschicht-
dicken auf dem Cu(110)-Substrat beziehen sich auf diese Annahme.
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Abbildung 3.9: Verhalten der AES Intensitéten von (a) Cu(61 und 920 eV)
und (b)Fe(47 und 703 eV) wihrend des Wachstums von Eisen auf der Cu(110)-
Oberfliche bei 130 K. Dabei sind die Auger-Intensitéiten auf ihren Ausgangs-
wert Iy (Cu), bzw. auf ihren Endwert I, (Fe) normiert.
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Sie wird, wie im folgenden gezeigt, durch AES-Messungen im Rahmen ei-
ner Mefigenauigkeit von etwa 25% unterstiitzt. Dazu wurde Eisen bei 130 K
schrittweise auf die reine Cu(110)-Fliche aufgedampft, wobei nach jeder Auf-
dampfetappe ein AES-Spektrum aufgenommen wurde. Abb. 3.9(a) zeigt den
Verlauf der AES-Intensitéiten I des 61 eV und des 920 eV Kupfer-Auger-Uber-
gangs als Funktion der Bedampfungszeit ¢. Dabei sind die Intensitdten auf
den Wert [ der AES-Intensitét der reinen Kupferfliche normiert. Abb.3.9(b)
zeigt den Verlauf der AES-Intensitdten [ des 47 eV und des 703 eV Eisen
Auger-Ubergangs, wobei hier (1 — I/I.) als Funktion von ¢ aufgetragen ist
(mit /o= AES-Intensitit des reinen Eisens). Alle gezeigten Kurvenverldufe
lassen sich durch exponentielle Funktionen fitten:

Fiir den vereinfachten Fall des zweidimensionalen Wachstums wird ein solcher
exponentieller Kurvenverlauf auch theoretisch erwartet (siehe auch Gleichun-
gen 2.30 und 2.31 in Abschn. 2.3.2). Aus dem Vergleich der exponentiellen Fits
(Gleichungen 3.4 und 3.3) mit dem theoretisch erwarteten Kurvenverlauf (Glei-
chungen 2.30 und 2.31) 148t sich die Aufdampfrate R mit dem Fitparameter 7
wie folgt verkniipfen:

X cos 429
R=25072 (3.5)

-
Dabei ist A die mittlere freie Weglidnge und 42° der Einfallswinkel der Elek-
tronen in das CMA. Die Ergebnisse dieser Fits, die Fitparameter 7, sind in
Tabelle 3.1 aufgelistet.

—AES- A7 61 703 920

Ubergéinge eV eV eV eV

A4 3.59 3.79 11.76 13.45

7[s] 247 337 407 620
R[A-s7] 10.8-1073 | 8.3-1073 | 21.5- 1073 | 16.1- 1073

R '[s- (ML)™Y] 118 153 59 79

Tabelle 3.1: Aufdampfraten R der AES-Daten von Fig.3.9(a) und (b).
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Ebenso sind in Tabelle 3.1 die nach der Formel von Seah et al. berechneten
Werte von A (Gleichung 2.32), sowie die aus Gleichung 3.5 ermittelten Werte
fiir R, aufgefithrt. Dabei ist die Aufdampfrate R in A-s~! und ihr Kehrwert R~*
in s-(ML)~" angegeben. Die Werte fiir R™' schwanken um (102+24) s-(ML)™*
und unterstiitzen somit das Ergebnis der TEAS-Eichung von 108 s - (ML)~

Im Falle des Wachstums von Eisen auf der CoGa(001)-Oberfliche wurde die
Aufdampfrate allein aus TEAS-Messungen bestimmt. Erfreulicherweise zeigen
sich in der gespiegelten Heliumintensitdt periodische Oszillationen, was auf
ein lagenweises Wachstum des Eisens auf der CoGa(001)-Oberfliche hindeutet
(Abb. 8.3 in Abschnitt 8.2). Die Periode dieser Oszillationen betréigt etwa 67 s,
d.h. der Eisenofen dampfte bei diesen Experimenten mit einer Aufdampfrate
von 67 s (ML)™! bzw. 0.9 ML(a-Fe(001))/min.



Kapitel 4

Wachstum diinner Eisenfilme
auf Cu(110)

Das Wachstum von Eisen auf den niedrig indizierten Flichen des Kupfers
wurde bereits ausfiihrlich untersucht. Beobachtet wurde bei Raumtemperatur
das Wachstum eines v-Fe Films, also einer fce-Struktur von Eisen, welche ei-
gentlich erst bei 1190 K stabil ist. Es bilden sich verschiedene Modifikationen,
welche sowohl von der Filmdicke, als auch von der Orientierung des Substrats
abhéngen [66-76]:

Auf der Cu(100)-Oberfléiche bilden sich wihrend des Wachstums von Eisen
zundchst zwei y-Fe Phasen, bevor es mit steigender Filmdicke zu einer struk-
turellen Phasentransformation in eine bee a-Fe Phase kommt [67-69,71,72,77].
Bis etwa 3-4 ML Schichtdicke wird eine leicht verzerrte fcc, oder fct (tetrago-
nal elongierte fcc) Phase [73,78,79] mit rauher Oberfliche [67,68,71,72,77]
gefunden, welche sich ab einer Bedeckung von 4 ML &ndert. Der untere Teil des
Films relaxiert zu einer unverzerrten fcc Struktur, wiahrend sich die Oberflache
glittet [67,68,72,77]. Ab Bedeckungen von 10-14 ML schliefilich transformiert
der Film in eine bee a-Fe Struktur. Die Oberflache wird erneut rauh und kein
weiteres Lagenwachstum wird mehr beobachtet. Bei Raumtemperatur werden
keine Hinweise fiir die Segregation von Cu oder die Vermischung von Fe mit
Cu gefunden. Segregation von Cu beginnt erst ab einer Temperatur von etwa
400 K [68,70,80-82].

Auf der Cu(111)-Oberfliche wird nur eine einzige y-Fe Phase gefunden, bevor
der Film ab einer Schichtdicke von etwa 3 ML in eine bce a-Fe Phase trans-
formiert [70, 75,83, 84]. Der 7-Fe Film ist relativ glatt, was sich sowohl aus
Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM) [75, 85], als
auch aus LEED-Messungen ergibt [83]. Lagenwachstum wurde jedoch nicht
gefunden. Tatséichlich wird mit STM ein Doppellagenwachstum [85] und die

41
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Entstehung von 1 ML tiefen Lochern im Cu-Substrat beobachtet [85,86]. Die
Phasentransformation von der fcc in die bee Struktur bei einer Bedeckung von
etwa 3 ML wurde deutlich mit LEED [75,83,87], STM [75], Photoelektro-
nenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) [70] und magneto
optischen Kerr-Messungen (Magneto-optic Kerr effect, MOKE) [83,84] beob-
achtet. Die Rauhigkeit des a-Fe Films steigt mit zunehmender Fe-Bedeckung
signifikant an [83].

Auf der Cu(110)-Oberfléche ist das Wachstum von Eisen viel weniger verstan-
den als auf den zwei anderen niedrig indizierten Kupfer-Oberflichen. Haupt-
grund dafiir liegt in der ziemlich ungeordneten, rauhen Oberfliche der
Eisenfilme. Diese fiihrt in Beugungsmessungen schon bei geringsten Bedeckun-
gen zu einem rasch ansteigenden, diffusen Untergrund und damit zu einem
schnellen Verschwinden der Beugungsreflexe [70,83,88]. Trotzdem ist bekannt:
Eisen wichst zumindest bis etwa 15 ML als y-Fe auf [70,83,87-89]. Nach der
Deposition von nur 1 ML Eisen wurden Fe-Inseln mit bereits 3 Atomlagen
beobachtet [87]. Einige Autoren finden Beweise fiir die Facettierung der Ober-
flsiche [83], andere berichten iiber die Entstehung einer (6 x 1)-Uberstruktur
nach Anlassen auf 470 K. Fiir das Wachstum von Eisen auf Cu(110) wird eine
viel groBere Konzentration an Kupferatomen an der Oberfliche gefunden, als
dies bei den anderen zwei Cu-Oberflichen der Fall ist. Dies liegt wahrschein-
lich jedoch nicht an einer Segregation von Cu bei Raumtemperatur [70](siehe
Abschnitt 4.1), sondern an der Inselstruktur des Eisens und den damit ver-
bundenen freigebliebenen Cu-Substratflichen (siche Abschnitt 4.2).

Ein #hnliches Verhalten wurde fiir das Wachstum von Kobalt auf Cu(110) ge-
funden. Fiir dieses System konnte durch Vorbelegung des Cu(110)-Substrates
mit Sauerstoff ein lagenweises Wachstum induziert werden [35, 63, 64, 90].
Sauerstoff wirkt in diesem Fall als sog. ,Surfactant“. Auch in der vorliegen-
den Arbeit wurde versucht, das Wachstum von Eisen durch Vorbelegung der
Cu(110)-Oberfliche mit Sauerstoff zu beeinflussen. Allerdings kann mit TEAS
kein lagenweises Wachstum auf der O(2 x 1)-Cu(110)-Oberfliche beobachtet
werden (siehe Abb. 3.8 (b) in Abschnitt 3.3). Folglich fiihrt Sauerstoff zumin-
dest auf der atomaren Skala der TEAS-Messungen zu keiner nennenswerten
Verbesserung der Fe-Oberfliche. Trotzdem gelingt es, einen wohlgeordneten,
atomar glatten y-Fe Film auf Cu(110) aufzuwachsen: Eisen wird dazu bei tie-
fen Temperaturen (100-130 K) aufgedampft und angelassen. Nach Anlassen
auf 240 K ordnet sich Eisenfilm zu einer atomar glatten y-Fe Struktur. Es ist
somit moglich, auch auf der Cu(110)-Oberfliche wohlgeordnete Eisenfilme zu
préaparieren.
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4.1 Temperaturstabilitit der Eisenfilme
- Cu-Segregation und Vermischung von Fe
mit Cu

Bevor das Wachstum von Eisen bei Raumtemperatur analysiert wird, mufl
zundchst geklart werden, ob die Eisenfilme bei Raumtemperatur iiberhaupt
thermisch stabil sind. Die Temperaturstabilitidt diinner Eisenfilme auf Cu(110)
wurde mittels AES untersucht [21]. Abb. 4.1 zeigt ein AES-Spektrum einer
9 ML (in Bezug auf 7-Fe(110)) dicken Eisenschicht, aufgedampft bei 310 K.
Deutlich zu erkennen sind die Auger-Ubergiinge des metallischen Eisens bei
47 und 703 eV, sowie die Auger-Uberginge des Kupfers bei 61 und 920 eV.
Prinzipiell 148t sich die Frage der Vermischung von Cu und Fe bei Raumtempe-
ratur schon aus den AES-Intensititen dieses einzelnen Spektrums abschétzen.
In der Tat entsprechen die in Abb. 4.1 gezeigten AES-Intensitéiten in etwa
den nach Gleichung 2.30 und 2.31 erwarteten Werten fiir einen 9 ML dicken
Fe-Film. Demnach sollte Eisen bei Raumtemperatur noch stabil auf dem Cu-
Substrat verweilen. Um allerdings geringe Vermischungen bzw. die Segrega-
tion von Kupfer auf den Eisenfilm auszuschlieflen, ist die Auswertung eines
einzigen AES-Spektrums aufgrund der beschrinkten Reproduzierbarkeit der
Aufdampfrate des Eisenofens (£ 25%) nicht ausreichend. Es wurde daher fol-
gende Messung konzipiert, mit welcher sich nicht nur die Frage der Segregation
bei Raumtemperatur kldren 148t, sondern auch der genaue Temperaturbereich

AES-Intensitit [willk. Einh.]

Fe Cu : Cu
47ev) (6leV) Fe(703 eV) (920 eV)
. . . ) ) .

30 420 50 60 (Ceo0 700 710¢C 910 920 930

Energie [eV]

Abbildung 4.1: AES-Spektrum von 9 ML ~-Fe, aufgedampft auf Cu(110) bei
310 K.
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von Vermischung und Segregation festgestellt werden kann. Eisen wurde bei
niedrigen Temperaturen (100 K) auf dem Cu(110)-Substrat aufgedampft und
mit einer Heizrate von 4 K/min auf etwa 900 K angelassen. Wéhrend des Anlas-
sens wurde die chemische Zusammensetzung der Oberfliche kontinuierlich mit-
tels AES analysiert. Aus jeweils zwei vergleichbaren AES-Intensitéten des Fi-
sens und des Kupfers wurden die Intensitétsverhéltnisse I (47eV)/Icy,(61€V)
und 15 (703eV)/1c,(920eV) gebildet. Dabei sind mit , vergleichbaren* AES-
Ubergiingen jeweils solche gemeint, die von Auger Prozessen aus vergleich-
bar tiefen Regionen stammen (siche dazu auch die Werte der mittleren freien
Weglinge A von Elektronen; Tabelle 3.1). Abb.4.2 zeigt zwei dieser Experi-
mente fiir einen 5.5 ML dicken und einen 1 ML dicken ~-Fe Film.

Die AES-Messungen auf dem 5.5 ML dicken Fe-Film auf Cu(110)(Abb. 4.2(a))
zeigen einen nahezu konstanten Verlauf der Intensitétsverhéltnisse bis etwa
490 K. Dies deutet auf einen thermisch stabilen Film hin, d.h. unterhalb
490 K findet keine Vermischung von Eisen und Kupfer statt. Oberhalb
490 K sinken beide Intensitdtsverhéltnisse, sowohl die hochenergetischen
I(703 eV)/I(920 eV) als auch die niederenergetischen 1(47 eV)/I(61 eV), voll-
stindig ab. Dabei fallen die niederenergetischen Intensitdtsverhéltnisse wesent-
lich schneller, nahezu exponentiell, wihrend das Verhéltnis der hochenergeti-
schen AES-Intensitdten langsamer, fast linear, abnimmt. Eisen wird also noch
aus tieferen Schichten detektiert, wenn die Oberfliche bereits mit Kupfer be-
deckt ist. Folglich segregiert Kupfer oberhalb 490 K an die Oberfliche, und
fast gleichzeitig diffundiert Eisen in den Kupferkristall hinein. Desorption von
Fe ist unwahrscheinlich.

Obwohl diese Messungen den Schlufl nahelegen, daffi Kupfer unterhalb 490 K
nicht an die Oberfliche segregiert, mag man argumentieren, daf§ die Dicke des
Eisenfilms (5.5 ML) ein solches Szenario verhindert. Um diese Moglichkeit aus-
zuschlielen, wurde ein dhnliches Experiment an einem 1 ML dicken Fe-Film
durchgefiihrt (Abb. 4.2 (b)), also an einem Film, der die Oberfliche noch nicht
vollsténdig bedeckt (siehe Abschnitt 4.2). Aufgrund der schlechten Statistik
des 703 eV Fe Auger-Ubergangs ist hier nur das Verhiltnis der niederener-
getischen AES-Intensititen (47/61 eV) aufgefiihrt. Wie man in Abb. 4.2(b)
leicht erkennt, ist der Verlauf des niederenergetischen Intensitédtsverhéltnisses
nahezu identisch zum Verlauf von Ip.(47 4V)/I1¢,(61 eV) in Fig.(a). Auch im
Fall des 1 ML dicken Eisenfilms auf Cu(110) 148t sich also klar erkennen, daf
Segregation von Cu und/oder Vermischung von Fe und Cu erst bei etwa 500
K beginnen. Konsequenterweise kann daraus gefolgert werden, dafl keine Ver-
mischung von Fe und Cu unterhalb 500 K stattfindet, sowohl bei dickeren als
auch bei ultradiinnen Filmen (<1 ML).
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Abbildung 4.2: AES-Messungen an (a) 5.5 ML und (b) 1 ML ~-Fe, aufge-
dampft auf Cu(110) bei 100 K, wéhrend des Anlassens auf 900 K (4 K/min).
Aufgetragen sind dabei die Intensitédtsverhéltnisse 1(47 eV)/I(61 eV) und
1(703 eV)/1(920 eV) der Auger-Uberginge von Eisen/Kupfer als Funktion der
Probentemperatur. Beide Intensitidtsverhéltnisse sind auf ihren Ausgangswert
(=1) normiert. Die durchgezogenen und gestrichelten Linien markieren den

Verlauf der Mefidaten.
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4.2 Wachstum von Fe auf Cu(110) bei
Raumtemperatur

4.2.1 Deposition von Fe bei 310 K

Diinne Eisenfilme wurden bei Raumtemperatur bis zu einer Schichtdicke von
insgesamt 14 ML (in Bezug auf y-Fe(110)) auf dem Cu(110)-Substrat aufge-
dampft. Dabei wurde der Wachstumsprozefl mit Hilfe der gespiegelten Helium-
Intensitét (¢/,=0) unter konstruktiver (in-Phase) und unter destruktiver (anti-
Phase) Interferenz von benachbarten Terrassen beobachtet und charakteri-
siert [21]. Zur Erzeugung konstruktiver Interferenzbedingungen wurde eine
Heliumenergie von 24 meV verwendet. Im Falle der destruktiven Interferenz
betrug die Energie der verwendeten Heliumatome 14.6 meV. Abb.4.3 zeigt
die gespiegelte Heliumintensitit als Funktion der Fe-Bedeckung 6, aufgenom-
men wihrend des Wachstums bei 310 K. Fiir lagenweises Wachstum von Ei-
sen werden in der gespiegelten Heliumintensitét (unter anti-Phase Bedingung)
periodische Oszillationen mit einer Periode von 1 ML erwartet. Im Fall des ki-
netisch bedingten 3D-Wachstums sollte die anti-Phase Intensitéit exponentiell
mit einem Exponent von (-46) abfallen (siehe Abschn. 2.1.3).

Wie in Abb. 4.3 zu sehen ist, wird jedoch ein Verhalten beobachtet, welches
sich vollig vom lagenweisen Wachstum unterscheidet, aber auch nicht einfach
durch ein kinetisch bedingtes 3D-Wachstum beschrieben werden kann. Die ge-
spiegelte He-Intensitit, gemessen unter anti-Phase Bedingung, ist bis zu einer
Bedeckung von etwa 2.5 ML viel kleiner als die unter in-Phase Bedingung ge-
messene Intensitdt. Sie féllt bis zu einer Bedeckung von 0.5 ML exponentiell
ab, wobei der Exponent dieses Abfalls im Rahmen der Mefigenauigkeit dem
Wert entspricht, welcher fiir ein kinetisch bedingtes 3D-Wachstum erwartet
wird. Folglich 148t sich das Wachstum in diesem Bereich (< 0.5M L) durch die
in Abschnitt 2.1.3 beschriebene Poissonverteilung der Eisenterrassen beschrei-
ben. Fiir Bedeckungen zwischen 0.5 und 1 ML féllt die anti-Phase Intensitét
schneller als exp(—4 - ). Folglich weicht das Wachstum vom kinetisch beding-
ten 3 D-Wachstum ab, und zwar bilden sich steilere Inseln mit einer erhéhten
Stufenkantendichte. Zu hoheren Bedeckungen hin ist fiir beide Kurven, in-
und anti-Phase, eine asymmetrische Oszillation sichtbar, welche nicht durch
lagenweises Wachstum erklért werden kann. Das Minimum der gespiegelten
He-Intensitdt wird im Fall der anti-Phase Messung bei der Bedeckung #=1.5
ML beobachtet und im Falle der in-Phase Messung bei der Bedeckung #=2.5
ML. Bei Bedeckungen > 2.5M L fallen beide Kurven im Rahmen der Mef3-
genauigkeit zusammen. Sie erreichen bei etwa #=5.5 ML ein Maximum und
fallen dann erneut ab. Ab einer Bedeckung von etwa 11 ML verschwinden beide
Intensitdaten im diffusen Untergrund des Spektrums.



4.2 Wachstum von Fe auf Cu(110) bei Raumtemperatur A7

1I T T T T T T ]
Anti-Phase 1
----- In-Phase R
= 0.
\ T
- “ 30.0]
- 0.1F | & = .
~
8 Bedeckung
Il
o
1
0.01 J
0 2 4 6 8 10 12 14

Bedeckung® (ML)

Abbildung 4.3: Gespiegelte Heliumintensitét /(g;,=0) als Funktion des Wachs-
tums von Fe auf Cu(110) bei 310 K, aufgenommen unter in-Phase (He-Energie:
24.4 meV) und anti-Phase Streubedingung (He-Energie:14.6 meV). Die He-
Intensitét ist normiert auf die gespiegelte Intensitidt [y der reinen Substrat-
oberflache. Die eingefiigte Darstellung stellt die anti-Phase Intensitét fiir Be-
deckungen zwischen 0 und 1.5 ML vergroflert dar. Die durchgezogene Gerade
beschreibt den idealen exponentiellen Abfall.

Es sei hier bemerkt, dafl ein &hnliches Verhalten der gespiegelten Heliumin-
tensitét fiir das Wachstum von Co auf Cu(110) gefunden wurde [35, 63, 90].
Prinzipiell kann ein solcher Kurvenverlauf durch ein dreidimensionales Insel-
wachstum mit einhergehender Koaleszenz der gebildeten Inseln beschrieben
werden: Durch Koaleszenz verschmelzen die Inseln, werden als Folge flacher,
und produzieren so aufgrund der abnehmenden Stufenkantendichte weniger
diffuse Streuung. Dies sorgt fiir einen Anstieg der Heliumintensitit und fiihrt
damit zur Ausbildung eines breiten Maximums, dhnlich dem in Abb. 4.3 beob-
achteten. Um allerdings zu einem detaillierten Modell des Wachstums zu ge-
langen, welches die Daten in Abb.4.3 prizise beschreibt (Abschn. 4.2.3), muf}
zuvor die Frage der Inselbildung geklirt werden. Dies geschieht im folgenden
Abschnitt.

4.2.2 Inselbildung

Um das in Abschnitt 4.2.1 beobachtete dreidimensionale Inselwachstum ge-
nauer zu erkldren, wurde die Struktur der Oberfliche wihrend des Wachs-
tums mittels Helium-Beugungsmessungen analysiert [21]. Abb.4.4 zeigt zehn
Helium-Beugungsspektren einer Cu(110)-Oberfléiche, bedampft mit 0, 1, 2, 5.5
und 10 ML Fe bei 310 K. Die Spektren wurden unter in-Phase Bedingung
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(24.4 meV) aufgenommen. Die Intensititen sind auf die gespiegelte Intensitét
der Substratoberfliche normiert. Auf der reinen Cu(110)-Oberfliche kénnen
nur Beugungsreflexe in der [001]-Richtung beobachtet werden. In [110]-Richtung
ist die Korrugation der Oberfliche zu gering um Beugungsreflexe zu erzeugen,
bzw. deren Intensitét fillt zu gering aus. Mit zunehmender Eisen-Bedeckung
verringern sich die Beugungsreflexe nullter Ordnung (gespiegelte Reflexe) so-
wie die Beugungsreflexe 1. Ordnung der [001]-Richtung. Dabei verringern sich
letztere in etwa mit derselben Rate wie die gespiegelten Reflexe, allerdings nur
bis zu einer Bedeckung von ca. 1 ML Eisen. Ab einer Bedeckung von 2 ML
sind die Beugungsreflexe 1. Ordnung um einen Faktor 3 stérker reduziert; sie
konnen kaum noch vom diffusen Untergrund unterschieden werden. Zusétzlich
entstehen am Fufle der gespiegelten Helium-Reflexe wihrend der ersten 2 ML
breite ,Schultern® (markiert durch Pfeile in Abb. 4.4). Diese Schultern deuten
auf die Entstehung dreidimensionaler Inselstrukturen hin. Aus ihrer Position
im reziproken Raum, etwa 0.2 A~', l#Bt sich der mittlere Abstand zwischen
den Inseln abschéitzen. Er betriigt ca. 30 A (~ 21/q)/). Die zwar stark verbrei-
terten, aber dennoch gut sichtbaren Beugungsreflexe nullter Ordnung deuten
auf das noch Vorhandensein von Terrassen hin, welche ungestért von den um-
gebenden Stufen kohérent streuen. Mit zunehmender Bedeckung verschwinden
die Schultern wieder. Nach einer Bedeckung von 5.5 ML sind keine Schultern
mehr sichtbar. Dafiir ist die Halbwertsbreite der Beugungsreflexe nullter Ord-
nung vergrofert, und zwar ist sie in der [110]-Richtung etwas mehr vergrofiert
als in der [001]-Richtung. Folglich sind die dreidimensionalen Strukturen auf
der Oberfldche leicht anisotrop. Nach 10 ML Bedeckung mit Eisen haben die
gespiegelten Reflexe weiter abgenommen, und in [001]-Richtung sind die Schul-
tern wieder erschienen, jetzt ein wenig verbreitert. Dies deutet auf eine etwas
verkleinerte Inselstruktur hin.

Beim Vergleich zwischen Abb. 4.3 und Abb. 4.4 fillt auf, dafl in Abb. 4.4
kein Anstieg des gespiegelten Reflexes zwischen 2 und 5.5 ML zu erkennen ist.
Grund dafiir ist die Tatsache, daf} diese Messungen schrittweise durchgefiihrt
wurden, d.h. zwischen jeder Heliumbeugungsmessung liegt eine Zeitspanne von
ca. 2400 s. In Abb. 4.3 hingegen wurde die Messung kontinuierlich, mit der in
Abschnitt 3.3.2 beschriebenen Aufdampfrate von 108 s/ML, durchgefiihrt. Bis
zur Bedeckung mit 5 ML Fe vergingen hier nur etwa 540 s. Schon daraus l&83t
sich folgern, daf} sich die Oberflichenmorphologie mit der Zeit verdndert; und
zwar streut die Oberfliche zunehmend diffus. In der Tat nimmt die gespiegelte
Heliumintensitit nahezu exponentiell mit der Zeit ab, wie am Beispiel einer 7
ML dicken Fe-Schicht auf Cu(110), gezeigt in Abb.4.5, leicht zu erkennen ist.
Durch Versuche mit adsorbiertem Wasserstoff konnte eine Kontamination der
Oberfliche durch Restgasatome (hauptsichlich Wasserstoff) als Ursache fiir
den Intensitétsabfall ausgeschlossen werden. Vielmehr scheint hier die zeitliche
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Abbildung 4.4: Heliumbeugungsspektren einer Cu(110)-Oberfliche, bedeckt
mit 0, 1, 2, 5.5 und 10 ML Fe, welches bei 310 K aufgedampft wurde. Die
Messungen wurden mit einer He-Energie von 24.4 meV (in-Phase-Bedingung)
in [001]- und [110]-Richtung durchgefiihrt. Die Intensitdten sind normiert auf
die gespiegelte Intensitéit Iy der reinen Substratoberfliche. Die Pfeile markie-
ren die Entstehung breiter ,Schultern“ an den ,Fiiflen“ der Beugungsreflexe
nullter Ordnung, welche auf die Existenz von Inselstrukturen hindeuten.
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Abbildung 4.5: Abfall der normierten gespiegelten Heliumintensitét als Funkti-
on der Zeit, gemessen bei 310 K an einem 7 ML dicken y-Fe Film auf Cu(110).
Die gespiegelte Intensitit wurde dabei unter in-Phase Bedingung (24.4 meV)
in [001]-Richtung gemessen.

Koaleszenz von Inseln zu einer facettierten, diffus streuenden Fe-Oberfliche
der Grund fiir die zeitliche Abnahme der gespiegelten Helium-Intensitéit zu
sein. In Abschnitt 4.3.3 wird ndmlich beobachtet, dafl der thermisch stabile
Zustand des Eisenfilms bei Raumtemperatur eine facettierte, rauhe Oberfliche
ist. Daher ist es wahrscheinlich, daf der bei 310 K aufgedampfte Eisenfilm nach
einiger Zeit in diesen Zustand iibergeht, die Oberfliche also im Laufe der Zeit
immer mehr facettiert.

4.2.3 Diskussion

Die Experimente in Abschnitt 4.2.1 und 4.2.2 deuten auf ein dreidimensiona-
les Wachstum von Eisen hin, welches die Bildung grofer lateraler Eiseninseln
zur Folge hat. Um die gezeigten Mefidaten im Detail zu erklédren, reicht aller-
dings kein ideales 3D-Wachstum aus, vielmehr handelt es sich um ein Stranski-
Krastanov Wachstum. Im folgenden Abschnitt wird ein Modell, basierend auf
dem Stranski-Krastanov Wachstum, vorgeschlagen, welches in der Lage ist, die
MefBergebnisse zu erkldren. Das Schema dieses Modells ist in Abb.4.6 illustriert.

Bis zur Bedeckung von ca. 0.5 ML wéchst Eisen ideal dreidimensional auf (Fig.
4.6(a)). Es bildet sich eine Poissonverteilung fiir die Bedeckung aus. Die gespie-
gelte Heliumintensitét fillt exponentiell (~exp(-46)) ab (Abb. 4.3), ebenso wie
die Beugungsreflexe erster Ordnung. Es entstehen Eiseninseln, welche in den
Beugungsspektren (Abb. 4.4)  Schultern“ neben der nullten Ordnung hervor-
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Abbildung 4.6: Modell des
Fe-Wachstums auf Cu(110)
bei Raumtemperatur (Die
Pfeile symbolisieren auftref- b
fende Fe-Atome): (a) ideales
3D-Wachstum (Poissonvertei-
lung); (b) Abweichung von der

MT
Poissonverteilung aufgrund Oy,
von Interlagendiffusion; (c-d) I
Koaleszenz von Inseln fiihrt d

zur Abnahme der Stufena-

tome (flachere Inseln); (e)
Fe-Deposition auf den Inseln €
macht die Oberfliche rauher;
(f) Relaxation der Inseln als
Funktion der Zeit (in eine f
facettierte Struktur) macht

die Oberflache rauher

rufen. Ab etwa 0.5 ML Fe wird auch Interlagendiffusion zwischen den Schich-
ten wirksam (Fig. 4.6 (b)). Als Folge werden die Inseln steiler, es erhoht sich
die Anzahl der Stufenkanten. Die gespiegelte Heliumintensitét fillt stirker ab
(Abb. 4.3). Ab etwa 1.5-2.5 ML Fe-Bedeckung stoen die Eiseninseln zusam-
men und verschmelzen (Fig. 4.6 (c-d)). Als Folge werden die Inseln flacher, die
Stufenkantendichte verringert sich. Dadurch steigt die gespiegelte Heliumin-
tensitdt in Abb. 4.3 wieder an. Ab etwa 2.5 ML ist das Substrat vollstindig
mit Fe bedeckt, wodurch die Oberfliche im wesentlichen nur noch aus diffus
streuenden Inseln besteht. Als Folge verlieren in- und anti-Phase Bedingung
ihre unterschiedliche Bedeutung und beide Intensitidten in Abb. 4.3 fallen mehr
oder weniger zusammen. Noch wéihrend des Wachstums von Eisen kommt es
jedoch zur Konkurrenz zwischen der Koaleszenz der Eiseninseln, welche zu
einem Anstieg der gespiegelten Heliumintensitdt fiihrt, und der stetig steigen-
den Hohe der Inseln. Letzteres fiihrt zur Vergroflerung der Stufenkantendichte
und damit zu einem Abfall der gespiegelten Helium-Intensitéit. Ab einer Be-
deckung von etwa 5 ML Eisen iiberwiegt schlielich letzterer Effekt, wodurch
es zu einem erneuten Abfall der gespiegelten Heliumintensitét kommt (Abb.
4.3). Es bildet sich ein Maximum bei etwa 5 ML aus. Schematisch ist diese
Situation in Fig. 4.6(e) skizziert.

Man beachte, dafl die Oberfliche in eine rauhe, facettierte Oberfliche iiber-
geht, wenn ihr gentigend Zeit zum Ausheilen gegeben wird. Ursache dafiir ist
die Tatsache, dafl eine rauhe, facettierte Oberfliche der thermodynamische
Gleichgewichtszustand des Fe-Filmes ist (siehe auch Abschnitt 4.3.3). Dieser
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Vorgang, bei welchem sich wieder steilere Inseln bilden, ist in Fig. 4.6(f) dar-
gestellt. Steilere Inseln bedeuten aber eine erhohte Stufenkantendichte; die ge-
spiegelte Heliumintensitéit nimmt daher im Laufe der Zeit ab (Abb. 4.5). Es ist
natiirlich nicht auszuschlieflen, dafl dieser Prozef auch die Lage des Maximums
in Abb. 4.3 beeinflufit. Aufgrund der grofien Zeitskala des Ausheilprozesses, im
Vergleich zur schnellen Aufdampfrate, ist dieser Effekt jedoch nicht sehr grof.

4.3 Gezielte Manipulation der Oberflichen-
morphologie

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, einen glatten, gut geordneten Ei-
senfilm auf Cu(110) zu priparieren. In einem ersten Versuch wurde Eisen auf
der mit Sauerstoff vorbelegten Cu(110)-Oberfliche deponiert, in der Hoffnung,
durch die Sauerstoffvorbelegung ein dhnliches Verhalten wie beim Wachstum
von Co auf Cu(110) zu erzielen, bei welchem der Sauerstoff (,,Surfactant)
ein lagenweises Wachstum induziert [35,63,64,90]. Es wurde beobachtet, dafl
Eisen auf der mit Sauerstoff vorbelegten Cu(110) bei 310 K nicht lagenweise
aufwichst und sich auch keine glatten Fe-Filme bilden (siche Abb. 3.8 (b),
Abschn. 3.3). In einem zweiten Versuch wurde Eisen bei tiefen Temperaturen
(130 K) aufgedampft und anschlieend angelassen [22]. Wie im folgenden
Abschnitt gezeigt wird, ordnet sich der Film zu einem heteroepitaktischen
v-Fe Film. Er ist strukturell identisch zum Kupfer-Substrat und besitzt eine
glatte Oberfliche.

4.3.1 Wachstum von Fe auf Cu(110) bei 130 K

Das Wachstum von Eisen auf Cu(110) bei 130 K wurde mittels TEAS analy-
siert. Abb. 4.7 zeigt die gespiegelte Heliumintensitit wihrend des Wachstums
bei 130 und 310 K. Beide Kurven wurden unter in-Phase Bedingung aufgenom-
men, d.h. die Energie der Heliumatome betrug 24.4 meV. Die Intensitéten sind
auf ihren jeweiligen Ausgangswert, also auf die Intensitdt des reinen Substra-
tes, normiert. In beiden Féllen sinkt die gespiegelte Intensitét zunéchst nahezu
exponentiell, wobei die bei 130 K aufgenommene Kurve wesentlich schneller
abfillt. Sie bleibt bis zu einer Bedeckung von ca. 1.5 ML deutlich unter der
normierten Heliumintensitéit, gemessen bei 310 K. Bei Eisenbedeckungen ab
etwa 1.2 ML (130 K) bzw. ab 2.5 ML (310 K) bildet sich ein Minimum aus.
Anschlieflend steigt die Intensitit zu grofleren Depositionsmengen hin erneut
an.
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Abbildung 4.7: Gespiegelte Heliumintensitét I(¢q;,=0), aufgenommen wéhrend
des Wachstums von Eisen auf Cu(110) bei 130 K (durchgezogene Linie) und
310 K (gestrichelte Linie). Die Messungen fanden unter in-Phase Bedingungen
statt (Eye=24.4 meV). Die Intensitéten sind auf die gespiegelte Intensitét Iy
von Cu(110) normiert.

Im Fall des Wachstums bei 310 K wurde ein solcher Kurvenverlauf durch Insel-
wachstum und anschliefende Koaleszenz der Inseln interpretiert (Abschn. 4.2).
Dabei wird der Beginn der Koaleszenz, und damit die Position des Minimums
in der gespiegelten Heliumintensitit, durch die Form der Inseln bestimmt.
Wird nun dieselbe Interpretation auf die bei 130 K aufgezeichnete Kurve an-
gewendet, so liegt der Schlufl nahe, dal beim Wachstum bei 130 K eine andere
Inselform entsteht. Wahrscheinlich handelt es sich um lateral kleinere Eisenin-
seln. Solche Inseln wachsen nédmlich nicht so hoch wie grofie Inseln, so dafl die
Benetzung des Substrates bei gleicher Depositionsmenge von Eisen grofier ist.
Somit erfolgt die Koaleszenz der Inseln eher; das Minimum in der Heliuminten-
sitdt tritt schon bei geringeren Bedeckungen auf. Auch die Stufenkantendichte
ist bei kleineren Inseln grofler, weshalb die Heliumintensitit schon vor Errei-
chen des Minimums schneller abfillt als beim Raumtemperaturwachstum von
Eisen.

Im Anschlufl an die Deposition von 5 ML Eisen bei 130 K wurde der so ent-
standene rauhe Eisenfilm angelassen. Die Heizrate betrug 20 K/min. Abb. 4.8
zeigt die gespiegelte Heliumintensitdt wihrend des Anlaflprozesses. Sie wurde
unter in-Phase Bedingung (24.4 meV) aufgenommen und ist auf den Wert
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Abbildung 4.8: Gespiegelte Heliumintensitét /(¢g/,=0) wihrend des Anlassens
eines 5 ML Fe-Films auf Cu(110) von 130 auf 370 K. Die Intensitét ist nor-
miert auf die Intensitit Iy des Cu(110)-Substrates bei 250 K. Sie wurde unter
in-Phase Bedingung aufgenommen. Die gestrichelt Linie markiert den Inten-
sitdtsabfall, der durch den Debye-Waller Effekt erwartet wird (siehe dazu auch
Abschnitt 2.1.4).

der gespiegelten Intensitéit des Substrates bei 250 K normiert. Dadurch ist
ein unmittelbarer Vergleich zwischen den Intensitédten des Eisenfilms und der
Cu(110)-Oberfliche bei 250 K moglich.

Wihrend des Heizens wird bis 250 K zunéchst ein Anstieg der gespiegelten He-
liumintensitit beobachtet. Dies deutet auf eine Gliattung der Oberfliche hin
(siche auch Abschn. 2.1.3). Bei ca. 250 K erreicht die Intensitéit ein Maximum.
Es ist schwierig, eine quantitative Aussage iiber die absolute Rauhigkeit des
Eisenfilms zu machen, da hier keine 7-Fe(110)-Referenzfliche zur Verfiigung
stand. Qualitativ l48t sich jedoch folgern, dafl die Oberfliche des beobachteten
Eisenfilms einigermaflen glatt ist, denn die Intensitét erreicht bei 250 K etwa
die Hélfte der Intensitét einer reinen Cu(110)-Einkristall-Oberfliche. Durch
Einsetzen der Heliumintensitét des Eisenfilms bei 250 K (/1 =~ 0.5) in Glei-
chung 2.12 148t sich die Stufenkantendichte S in Bezug auf die reine Sub-
stratoberfliche abschitzen. (Dabei wird angenommen, daf§ die Debye-Waller-
Abschwichung von Cu und Fe bei 250 K ungefiihr gleich sind.) Unter der
zusétzlichen Annahme, dafl die Eisenstufen eine fiir Stufenkanten typische dif-
fus streuende Breite D von ca. 12 A2/A besitzen [33,45,91], ergibt sich fiir
S ein Wert von 0.024 A/A?. Der Wert 1/S, welcher der durchschnittlichen
Terrassenbreite des v-Fe-Films entspricht, betrigt demnach etwa 40 A.
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Abbildung 4.9: LEED-Bild von 5 ML Fe, aufgedampft auf Cu(110) bei 130
K und angelassen auf 240 K (20 K/min) (a), sowie LEED-Bild der reinen
Cu(110)-Oberfléche(b). Beide Bilder wurden mit einer Primérenergie der Elek-
tronen von 135 eV bei einer Temperatur von 100 K aufgenommen.

Der hohe Wert (I/I, = 0.5) der gespiegelten Heliumintensitit bleibt jedoch
nicht erhalten. Bei Temperaturen oberhalb 250 K fillt die gespiegelte Helium-
intensitit wieder ab. Nur ein Teil dieses Abfalls 148t sich durch den Debye-
Waller-Effekt erklidren (gestrichelte Linie in Abb. 4.8). Der Rest erfolgt durch
einen anderen Effekt. Es scheint daher, dafi die Oberfliche erneut rauher wird,
nachdem man die Temperatur von 250 K iiberschritten hat. Um beide Effek-
te, Ordnung des Eisenfilms (130K < 7' < 250K) und Aufrauhen der Ober-
fliche (250K < T < 370K), genauer zu untersuchen, wurden Strukturana-
lysen durchgefiihrt. Die folgenden Abschnitte beinhalten LEED- und TEAS-
Messungen des Eisenfilms, aufgenommen nach Anlassen auf 240 K und 350 K.
Dabei wurden alle LEED-Bilder und TEAS-Spektren bei tiefen Temperaturen
gemessen (LEED:100 K; TEAS: 130 K), zum einen um die Debye-Waller-Effekt
bedingte Abschwichung der Intensititen so gering wie moglich zu halten. Zum
anderen war es notwendig, die nach Anlassen auf 240 K entstandene Struktur
seinzufrieren® (siehe auch Abschnitt 4.3.4).

4.3.2 Anlassen des Systems Fe/Cu(110) auf 240 K-
Priparation eines atomar glatten +-Fe Films

Abb. 4.9(a) zeigt eine LEED-Aufnahme des 5 ML dicken Eisenfilms, aufge-
dampft bei 130 K und angelassen auf 240 K. Die Heizrate betrug 20 K/min.
Zum Vergleich ist eine LEED-Aufnahme der reinen Cu(110)-Oberfliche abge-
bildet (Abb. 4.9 (b)). Beide Bilder wurden bei einer Temperatur von 100 K
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aufgenommen. Dabei betrug die Energie der verwendeten Primérelektronen
135 eV. Wie sich leicht erkennen laf3t, sind sich beide LEED-Bilder sehr dhn-
lich. Die Beugungsreflexe in Abb. 4.9(a) liegen auf derselben Position wie in
Abb. 4.9(b) und sind auch einigermafien scharf. Folglich ist der angelassene
Eisenfilm gut geordnet und hat im Rahmen der Me3genauigkeit dieselbe Struk-
tur wie das Cu(110)-Substrat: Es liegt somit ein vy-Fe Film (fcc-Struktur) mit
(110) orientierter Oberfliche vor (siche auch Abschnitt A.1.2).

An derselben Oberfliche wurden auch Helium-Beugungsmessungen durch-
gefiithrt. Abb. 4.10 zeigt drei Beugungsspektren, aufgenommen in [001]- und
[110]-Richtung. Die Messungen in Abb. 4.10 (a) und (c¢) wurden an einem
5 ML dicken Eisenfilm durchgefiihrt, welcher bei 130 K aufgedampft und an-
schlieBend auf 240 K (a) bzw. auf 350 K (c) angelassen wurde. Dabei be-
trug die Heizrate 20 K/min. Beide Spektren wurden bei einer Temperatur von
130 K aufgenommen. Zum Vergleich ist auch ein Helium-Beugungsspektrum
der reinen Cu(110)-Oberfliche abgebildet (Abb. 4.10(b)), welches bei Raum-
temperatur aufgenommen wurde. Die Energie der verwendeten Heliumatome
betrug in allen drei Fillen 24.4 meV, d.h. die Heliumatome wurden an be-
nachbarten Terrassen unter in-Phase Bedingung gestreut. Die Intensitét ist in
allen Spektren normiert auf die Intensitdt einer reinen Cu(110)-Oberfliche in
[001]-Richtung.

Die Heliumbeugungsspektren des auf 240 K angelassenen Eisenfilms (Abb.
4.10(a)) ergeben eine gute Ubereinstimmung mit dem zuvor gezeigten LEED-
Bild dieser Oberfliche. Die Beugungsreflexe erster Ordnung befinden sich auf
den Positionen, die fiir einen 7-Fe(110)-Film erwartet werden: ¢/, = +1.74A"!
in [001]-Richtung und g/, = £2.46 A" in[110]-Richtung. Sie bestitigen damit
die Existenz eines fcc y-Fe Films auf dem Cu(110)-Substrat. Allerdings sind die
Intensititen der Beugungsreflexe in Abb. 4.10(a) vollig verschieden von denen
der Cu(110)-Oberfliche: In [001]-Richtung wird nur ein Beugungsreflex erster
Ordnung beobachtet, und zudem hebt sich dieser nur sehr wenig vom Un-
tergrund des Spektrums hervor. Seine Intensitéit betragt weniger als 1 % der
Intensitit des vergleichbaren Cu(110)-Reflexes. Auf der Cu(110)-Oberfliche
werden in [110]-Richtung keine Beugungsreflexe beobachtet. Diese sind dafiir
auf dem Eisenfilm sichtbar. Thre Intensitit ist in etwa so grof} wie die Inten-
sitidt des Beugungsreflexes, beobachtet in [001]-Richtung. Die Ursache fiir die
verschiedenen Intensitdten der Beugungsreflexe liegt in der unterschiedlichen
Korrugation der Oberflichen. Cu(110) besitzt eine stark anisotrope Korruga-
tion. Sie ist in [001]-Richtung erheblich grofier als in [110]-Richtung, wodurch
die Beugungsreflexe in [001]-Richtung sehr groff und in [110}-Richtung ver-
schwindend klein sind. Dagegen besitzt der Eisenfilm offenbar eine in beiden
Richtungen kleine Korrugation, was zu kleinen Intensitéiten der Beugungsre-
flexe fiithrt. Die Korrugation scheint in beide Richtungen isotrop zu sein, da
die Reflexe in beiden Richtungen nahezu gleich grof§ sind. Obgleich die Beu-
gungsreflexe des Eisenfilms klein sind, sagt dies nichts i{iber die Rauhigkeit
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Abbildung 4.10: Helium-Beugungsspektren, aufgenommen in [001]- und [110]-
Richtung, von 5 ML Fe auf Cu(110), aufgedampft bei 130 K und angelassen
auf 240 K (a) bzw. auf 350 K (c). Die Heizrate betrug 20 K/min. Die Spektren
wurden bei einer Temperatur von 130 K aufgenommen. (b) zeigt ein Referenz-
spektrum der reinen Cu(110)-Oberfliche, aufgenommen bei Raumtemperatur.
Die Energie der verwendeten Heliumatome betrug 24.4 meV (in-Phase). Die
Intensitdt ist normiert auf die Intensitéit einer reinen Cu(110)-Oberfldche in
[001]-Richtung. Die Linien markieren die Position der Beugungsreflexe erster
Ordnung von Cu(110). Die Pfeile in (c¢) markieren die vermutlichen Reflexe
der Facetten.

der Oberflache aus. Vielmehr deuten die schmalen, sehr hohen Beugungsre-
flexe nullter Ordnung (Abb. 4.10(a)) auf grofie, gut geordnete Eisenterrassen
hin. Die Halbwertsbreite Aq der gespiegelten Beugungsreflexe, welche in beide
Richtungen etwa 0.034 A~" betrigt, weist auf die Existenz kohiirent streuender
Fliichen mit einer durchschnittlichen Breite [ von ca. 185 A in beide Richtun-
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gen hin (I = 27/Aq). (Dabei wurde die instrumentelle Verbreiterung durch die
TEAS-Apparatur nicht beriicksichtigt. Das heif3t, dal die kohérent streuende
Fliiche eigentlich etwas groer ist, 185 A also nur einen unteren Wert darstellt
(siche auch Abschnitt 3.2.1).) Auch dies ist ein Hinweis fiir die gute Qualitit
der Oberfliache.

4.3.3 Anlassen des Systems Fe/Cu(110) auf 350 K-
Facettierung

Nach Anlassen des Eisenfilms auf 350 K &ndern sich die beobachteten Helium-
beugungsspektren erneut (Abb. 4.10(c)). Die Intensitét des gespiegelten Refle-
xes ist etwa 4 mal kleiner als die gespiegelte Heliumintensitit bei 240 K (siehe
auch Abb. 4.8). Die Halbwertsbreite bleibt allerdings wihrend des
Anlassens auf 350 K nahezu gleich (Abb. 4.10(c)), was darauf hindeutet, daf}
die Ordnung der Oberfliche und die durchschnittliche Gréfle der kohérent
streuenden Fldchen erhalten bleibt. Auch die Intensititen der Beugungsreflexe
erster Ordnung in [001]-Richtung bleiben in etwa gleich. Sie treten
allerdings stéirker aus dem verringerten Untergrund des Spektrums hervor. In
[110]-Richtung verschwinden die Beugungsreflexe erster Ordnung. Der Haupt-
unterschied zwischen den Beugungsspektren des auf 350 K und des auf 240 K
angelassenen Films liegt jedoch in dem Auftreten zusétzlicher Beugungsreflexe
bei ca. g/, = £3A7! in [001]-Richtung und einem stark verbreiterten Fufl des
(0,0)-Reflexes in dieser Richtung. Wahrscheinlich liegen zwei Beugungsreflexe
bei etwa ¢, = +1A~" im Untergrund des gespiegelten Reflexes verborgen.
Diese zusitzlichen Reflexe bei 14" und +3A~! (markiert durch Pfeile in
Abb. 4.10 (c)) deuten auf das Vorhandensein einer zweiten Struktur hin. Sie
passen im Rahmen der Mefigenauigkeit zu der im folgenden beschriebenen Fa-
cettierung der Oberfliche. Um die Reflexe jedoch zu einer detaillierten Struk-
turanalyse heranzuziehen [92], sind sie viel zu breit. Thre Position 1d8t sich
dadurch nur ungenau bestimmen; eine detaillierte Auswertung ist unmaoglich.
Deshalb wurden an der auf 350 K angelassenen Eisenoberfliche umfangreiche
LEED-Untersuchungen durchgefiihrt.

Die Abbildungen 4.11 und 4.12 zeigen 10 LEED-Bilder des Eisenfilms auf
Cu(110) nach Anlassen auf 350 K. Die Bilder wurden bei einer Temperatur
von 100 K aufgenommen. Dabei wurden Primérelektronen mit 10 verschiede-
nen Energien verwendet. Die Bilder in Abb. 4.11 und 4.12 sind alphabetisch
mit zunehmender Primérenergie geordnet: (a) 111 eV, (b) 117 eV, (c¢) 128 eV,
(d) 136 eV, (e) 146 eV, (f) 156 eV, (g) 165 eV, (h) 180 eV, (i) 201 eV und (j)
225 eV. Neben den LEED-Aufnahmen ist jeweils eine Skizze derselben abgebil-
det, in welcher die verschiedenartigen Beugungsreflexe getrennt eingezeichnet
sind. Die Bewegungsrichtung der Reflexe mit zunehmender Energie ist durch
Pfeile markiert.
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Abbildung 4.11: LEED-Bilder eines 5 ML dicken Fe-Films, aufgedampft auf
Cu(110) bei 130 K und angelassen auf 350 K (20 K/min). Die Primérenergie
der verwendeten Elektronen betrug (a) 111 eV, (b) 117 eV, (¢) 128 eV und
(d) 136 eV. Gefiillte Kreise entsprechen den Reflexen der (110)-Oberfléche, die
anderen Reflexe (offene Kreise) stammen von Facetten. Grofie Kreise markieren
eine Koinzidenz von Reflexen beider Gruppen.
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Abbildung 4.12: LEED-Bilder eines 5 ML dicken Fe-Films, aufgedampft auf
Cu(110) bei 130 K und angelassen auf 350 K (20 K/min). Die Primérenergie
der verwendeten Elektronen betrug (e) 146 eV, (f) 156 eV, (g) 165 eV, (h) 180
eV, (i) 201 eV und (j) 225 eV. Gefiillte Kreise entsprechen den Reflexen der
(110)-Oberfléche, die anderen Reflexe (offene Kreise) stammen von Facetten.
Grofle Kreise markieren eine Koinzidenz von Reflexen beider Gruppen.

Die Beugungsreflexe in Abb. 4.11 und 4.12 kénnen in zwei Gruppen unter-
teilt werden. Die eine Gruppe, dargestellt durch gefiillte Kreise, entspricht
den erwarteten Reflexen einer Fe(110)-Oberflidche, bzw. einer dazu identischen
Cu(110)-Oberfliche. Sie konnten eindeutig durch den Vergleich mit Referenz-
bildern, aufgenommen an reinem Cu(110), identifiziert werden. Neben diesen
Fe(110)-Reflexen existiert eine weitere Gruppe von Reflexen. Diese Gruppe,
dargestellt durch offene Kreise, bewegt sich nicht wie die Fe(110)-Reflexe mit
zunehmender Energie radial auf den Mittelpunkt des LEED-Bildes zu, also
in Richtung des (0,0)-Reflexes. Vielmehr wandern diese Reflexe zwischen den
Fe(110)-Reflexen: eine Hilfte bewegt sich in [001]-Richtung, die andere sym-
metrisch dazu in [001]-Richtung (siehe Pfeile in Abb. 4.11 und 4.12). Bei be-
stimmten Energien schneiden sie die Fe(110)-Reflexe (Koinzidenz beider Sor-
ten, dargestellt durch grofle, gefiillte Kreise).
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Solch ein Verhalten der Beugungsreflexe kann durch die Existenz zweier sym-
metrischer Facetten auf der (110)-Oberfliche erklirt werden. Dieses Szenario
ist schematisch in Fig. 4.13 anhand einer Ewald-Konstruktion [29, 30,93, 94|
illustriert. Die Oberfliche der Probe besteht aus der (110)-Fliche, sowie aus
zwei Facetten A und B, welche um einen Winkel ¢, bzw. ¢l = —¢, gegen
die (110)-Fléche verkippt sind (Abb. 4.13(a)). Abb. 4.13(b) zeigt eine Seiten-
ansicht auf die (110)-Fliche sowie auf die Facetten im reziproken Raum. Die
Oberflache und die Stibe der Facette A sind durch gepunktete Linien, die der
Facette B durch gestrichelte Linien und die der (110)-Flidche mit durchgezoge-
nen Linien markiert. Bei einer bestimmten Elektronenenergie E;, bzw. einem
Wellenvektor %, schneidet die Ewald-Kugel mit Radius |/;1| gleichzeitig jeweils
einen Stab der Facetten A und B, sowie den (0,0)-Stab der (110)-Oberfléche.
Als Folge entsteht ein Beugungsreflex in k;-Richtung (Koinzidenz). Wird nun
die Elektronenenergie auf einen Wert E, vergroflert, so schneidet die dazu-
gehorige Ewald-Kugel mit Radius |/;2| die Stébe der Facetten A und B, sowie
den (0,0)-Stab der (110)-Oberfliche an drei verschiedenen Stellen. Es entste-
hen drei Beugungsreflexe, je einer in die k»-Richtung (:EI—Richtung), sowie
in die l;|2— und @'—Richtung. Mit anderen Worten, der (0,0)-Reflex splittet mit
zunehmender Energie symmetrisch in drei Beugungsreflexe auf, wovon einer
auf dem (0,0)-Stab verharrt und die beiden anderen sich in entgegengesetzter
Richtung entlang der [001]-Achse entfernen. Es ist leicht einzusehen, daf§ die-
ses Szenario nicht nur fiir den (0,0)-Reflex gilt, sondern auf jeden beliebigen
Beugungsreflex der (110)-Oberfliche angewendet werden kann. Damit lassen
sich sdmtliche LEED-Bilder in Abb. 4.11 und 4.12 erkléren.

Der Einfachheit halber werden in dem folgenden Abschnitt nur die Koinzidenz-
punkte betrachtet, d.h. diejenigen Punkte im reziproken Raum, bei denen sich
die Facettenstéibe und die Stidbe der (110)-Oberfliche schneiden. Zum einen
lassen sich diese Punkte mittels der Ewald-Konstruktion aus den Energien der
LEED-Bilder bestimmen; sie entsprechen dem Schnittpunkt der Ewald-Kugel
mit den Stdben der (110)-Oberfldche. Zum anderen liegen diese Punkte immer
auf den Facetten-Stédben. Folglich konnen mit ihrer Hilfe die Positionen der
Stdbe und damit die Facetten selbst konstruiert werden. Es miissen nur genug
Koinzidenzpunkte gefunden werden.

Im vorliegenden Fall wurden die Koinzidenzpunkte aus dem Schnittpunkt der
Ewald-Kugel mit den Stdben der (110)-Fliche berechnet. Dies ist hier an ei-
nem Beispiel demonstriert: Bei einer Elektronenenergie von 146 eV fallen zum
Beispiel der (-1,0)-Stab (kjoy) = —1.74A4° 1, kg = 0A ') und der (+1,0)-Stab
(koo = 1.74;1_1,/~c[ﬁ0] = 0A~") mit den Facettenreflexen zusammen (siehe
Abb. 4.12 (e)). Einsetzen der Koordinaten dieser beiden Stidbe in die Ewald-
Kugel (mit Energie E=146 eV) liefert die jeweils zugehorigen Schnittpunkte
zwischen Stab und Ewald-Kugel.
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Abbildung 4.13: Darstellung der (110)-Oberfliche, sowie zwei dazu um Win-
kel ¢, bzw. ¢l = —¢, verkippte Facetten A und B, im Ortsraum (a) und im
reziproken Raum (b). Dabei illustriert (b) schematisch die Aufsplittung eines
Beugungsreflexes (hier: (0,0)-Reflex) anhand der Ewald-Konstruktion. Es han-
delt sich um einen Schnitt durch die dreidimensionale Ewald-Kugel entlang der

Schnittebene (k[oo”, k[llO = OA k’ 110])
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Die Gleichung der Ewald-Kugel lautet:

. 2m.E
k[zoou + k[zﬁo} + (k[no} - Te)2 = 7“? mit gy, = ~; (4.1)

Dabei ist r. der Radius der Ewald-Kugel, welcher sich aus Energie £ und
Masse m, der Elektronen berechnen 1dt. Damit ergibt sich im obigen Bei-
spiel fiir die noch fehlende Koordinate des Schnittpunktes, £f;19), durch Ein-
setzen von kjpoy = £1.74A7!, kg = 0A™ und E=146 eV in Gleichung 4.1
ein Wert von 12.2A~'. Die aus Abb. 4.11 (e) bestimmten Schnittpunkte zwi-
schen (%1, 0)-Stab und Ewald-Kugel lauten also (1.74A~1, 041, 12.24~") und
(—1.74A71, 0471 12.2A47"). Diese Punkte liegen auf den Stiiben der Facetten.
Analog wurden aus allen LEED-Bildern in Abb. 4.11 und 4.12 sémtliche Koin-
zidenzpunkte bestimmt, welche ebenfalls auf den Stédben der Facetten liegen.
Sie sind in Tabelle 4.1 aufgelistet und in Abb. 4.14 (a) und (b) abgebildet.

Aufgrund der Tatsache, daf} sich die Beugungsreflexe der Facetten in [001]-
Richtung, und nur in dieser Richtung, bewegen, kann geschlossen werden, dafl
die Facetten-Stibe in Ebenen liegen, welche senkrecht zur (110)-Oberfliche
und parallel zur [001]-Richtung orientiert sind. Diese Ebenen laufen durch die
Punkte kyyq = 0A™" und kyyy = £2.46A7". Ihre Lage im dreidimensiona-
len reziproken Raum ist in Abb. 4.14(c) eingezeichnet. Dabei illustrieren die
Schraffierungen die mogliche Lage der Facetten-Stdbe. Die Abbildungen 4.14
(a) und (b) zeigen eine vergroBerte Draufsicht auf diese Ebenen. In Abb. 4.14
(a) handelt es sich um die Ebene, welche durch k375 = 0A~" verliuft und Abb.
4.14 (b) zeigt diejenige, welche durch k7 = —2.46A" und kg = 2.46A1
verlauft.

In beiden Ebenen (Abb. 4.14(a) und (b)) sind die Koinzidenzpunkte aus Ta-
belle 4.1 eingezeichnet. Durch diese Punkte 148t sich jeweils ein dquidistantes
Gitter anpassen, welches optimal auf den Koinzidenzpunkten liegt (gestrichel-
te Linien in Abb. 4.14(a) und (b)). Es handelt sich hierbei um die gesuch-
ten Stébe der Facetten. In Abb.(a) hat dieses Gitter einen Gitterabstand g,
von (2.86 + 0.20)A~" und ist um einen Winkel ¢ = (35.5% + 2°) gegen die
Oberflichennormale der (110)-Oberfliche verkippt. Der Abstand d, vom Ur-
sprung des reziproken Raumes zum ersten Facettenstab betriigt 2.824°!. In
Abb. (b) betrigt der Gitterabstand g, = (2.86 + 0.20)A~'. Das Gitter ist um
¢ = (35.5% £ 2°) gegen die Oberflichennormale der (110)-Fliche verkippt und
hat einen Abstand d, = 4.234~" zum Ursprung des Koordinatensystems. An
dieser Stelle sei bemerkt, dafl ein zweites Gitter spiegelsymmetrisch zum ab-
gebildeten Gitter eingezeichnet werden konnte. Dieses wire dann um einen
Winkel ¢ = —35.5 gegen die (110)-Fléche verkippt, hétte aber ansonsten die-
selben MafBe wie das eingezeichnete Gitter. Aus Griinden der Ubersicht wurde
auf die Darstellung dieser zweiten, spiegelsymmetrischen Facette verzichtet.
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Abbildung 4.14: Der reziproke Raum der facettierten Oberfliche: (c) Zentrale
dreidimensionale Darstellung in kjgo1j-, k1o~ und £piq9-Richtung. Dabei liegen
die Koinzidenzpunkte (schwarze Punkte) und die Stibe der Facetten (gestri-
chelte Linien) innerhalb Ebenen, welche senkrecht auf der (110)-Oberfliche
stehen und parallel zur [001]-Richtung durch k5 = 0A~! (Abb.(a)), bzw.
durch k5o = +2.46A~" (Abb.(b)) verlaufen. Abb. (d) zeigt eine Draufsicht
auf die Facetten-Oberfliche ((111)-Fldche) entlang der Facettenstébe.
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Abb. /{:[001]0 k[ﬁOL E Te kino}
[x 1.74 A7 | [x 2.46 A7 | [eV] | [A7Y | [A7Y

4.11(a) +1 +1 111 0.4 9.9
4.11(b) +9 0 117 | 56 | 9.9
4.12(e) +1 0 146 6.2 12.1
4.12(f) 0 +1 156 6.4 11.9
4.12(h) +2 +1 180 6.9 12.3
4.12(j) +1 +1 225 7.7 14.8

Tabelle 4.1: Ergebnisse der Ewald-Konstruktion: Koinzidenzpunkte
(Kg001]5 170)» kpnop) im reziproken Raum liegen auf den Facettenstiben.

Bereits der gefundene Winkel von 35.5°(£2°) (Abb. 4.14(a) und 4.14(b)) zwi-
schen den Facetten-Stiben und der (110)-Fléche 148t vermuten, daf es sich bei
der beobachteten Facettenoberfliche um die (111)-Fldche handelt. In einem
fec-Kristall befindet sich zwischen der (111)-Fliche und der (110)-Fliche im-
mer ein Winkel von 35.26°. Mit Hilfe der gefundenen Parameter g, = 2.86 A7,
g = 2.8647" d, = 2.82A47" und d, = 4.23A7" 1aBt sich sogar ein ,LEED-
Bild“ der Facettenoberfliche konstruieren: Abb. 4.14(d) zeigt eine Draufsicht
auf die Facettenoberfliche, betrachtet unter einem Winkel von 35.5°, also par-
allel zu den Facettenstében. (Die Blickrichtung, unter dem diese Betrachtung
geschieht, ist in Abb. 4.14(a-c) durch ein ,,Auge“ symbolisiert.) Der Betrach-
ter in Abb. 4.14(d) sieht die Facettenstébe als Punkte. Diese Punkte haben
in [170]-Richtung einen Abstand von 2.46A~" und in [112]-Richtung einen Ab-
stand 2.864°! (= g, = g3). Thr Abstand zur x-Achse betrigt 2.824° (= d,)
und 4.23A°! (= d;). Folglich sieht der Betrachter ein Beugungsbild einer he-
xagonalen Struktur mit Gitterkonstanten von etwa 2.86A°'. Die zugehdrige
Struktur im Ortsraum ist ebenfalls hexagonal, allerdings gegeniiber dem rezi-
proken Raum um 30° verdreht, und hat eine Gitterkonstante von ca. 2.54A4
(27/(2.86 - sin 60°)) [siche auch Gleichung 2.6]. Dies entspricht den Daten der
(111)-Oberfléche eines fce-Kristalls, welche unter Verwendung der Gitterkon-
stanten von y-Fe (ap, = 3.64A) berechnet werden (siehe auch Abschn. A.1.2).
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Abschlieflend 148t sich also bemerken, dafl der atomar glatte v-Fe Film auf-
rauht, nachdem er iiber 250 K angelassen wurde. Es bilden sich (111)- und
(111)-Facetten. Die kohérent streuende Oberfliche der Facetten ist so gro8,
daf} sowohl in LEED-Aufnahmen (Abb. 4.11 und 4.12) als auch in Helium-
Beugungsspektren (Abb. 4.10 (c¢)) Beugungsreflexe dieser Oberfliche entste-
hen. Die hier beobachtete Facettierung der -Fe-Oberfliche ist in guter Uber-
einstimmung mit Referenz [83], in welcher die Bildung von (111)-Facetten nach
Deposition eines 1 ML dicken Fe-Films auf Cu(110) bei Raumtemperatur be-
obachtet wurde.

4.3.4 Diskussion

Viele (110)-Oberflichen von fce-Kristallen besitzen im thermodynamischen
Gleichgewicht die Tendenz zur Bildung einer facettierten Oberfliiche. Zum Bei-
spiel fehlen der Au(110)- und der Pt(110)-Oberfliche jede zweite Atomreihe in
[110]-Richtung, wodurch (111)-Microfacetten entstehen [95,96]. Es lassen sich
auch Oberflichen préparieren, bei denen jede dritte Atomreihe fehlt [97,98].
Auf der Ir(110)-Oberfliche wurde die Existenz grofier (331)-Facetten beob-
achtet [95,99]. Andere (110)-Oberflichen wiederum zeigen keine Facettenbil-
dung, so z.B. die reine Ni-; Ag- und Pd-(110)-Oberfliche sowie die saubere
Cu(110)-Oberfliche, obgleich Adsorbate auf diesen Oberflichen wieder zu Re-
konstruktionen fithren konnen. Im Fall der Chemisorption von Sauerstoff auf
Cu(110) [65] oder auf Ni(110) [100] liegt z.B. eine Oberfliche vor, bei der jede
zweite Atomreihe in (110)-Richtung fehlt.

Die hier beobachtete Facettierung der fcc Fe(110)-Oberfldche auf Cu(110) stellt
daher kein auflergewohnliches Ereignis dar. Moglicherweise ist sie eine typi-
sche Materialeigenschaft der 7-Fe(110)-Oberfliche. Andererseits konnte der
Grund fiir ihr Auftreten auch in dem heteroepitaktischen Wachstum von Fe
auf dem Cu(110)-Substrat begriindet liegen. So ist beispielsweise denkbar, dafl
die groBere freie Energie des v-Fe (2939 24 [101]) gegeniiber der freien Energie
des Cu (1934 24 [101]) zu einem Wachstum mit Facettenbildung fiihrt.

Die in der vorliegenden Arbeit beobachtete Facettierung von Fe auf Cu(110)
diirfte der Grund dafiir sein, warum Eisen bei Raumtemperatur im Gegen-
satz zum Wachstum auf den anderen Cu-Oberfldchen solch rauhe Oberflichen
bildet. Umgekehrt kann man daraus folgern, dal es moglich ist, einen ato-
mar glatten y-Fe Film zu préparieren, wenn diese Facettierung ausreichend
unterdriickt wird. Wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, ist dies bei tie-
fen Temperaturen der Fall. Aufdampfen bei 130 K fiihrt zunéchst zur Bildung
einer ungeordneten, rauhen Oberfliche. Durch Anlassen ordnet sich der Eisen-
film mit steigender Temperatur. Es bildet sich eine fcc y-Fe(110) Oberflidche



68 Kapitel 4: Wachstum von Fe auf Cu(110)

mit identischer Struktur zum Cu-Substrat aus. Nach Anlassen auf 250 K (20
K/min) erreicht der Film seine maximale Ordnung; die Oberfliche ist atomar
glatt. Die durchschnittliche Breite der kohérent streuenden Flichen betréigt
mindestens 185 A.

Heizen zu Temperaturen oberhalb 250 K resultiert in der Bildung von Fa-
cetten; der Fe-Film rauht auf. Dabei ist nicht genau klar, bei welcher Tem-
peratur die Facettenbildung einsetzt. Wird nédmlich der Anla3prozef bei 240
K gestoppt, so kann bereits bei dieser Temperatur eine Abnahme der Heliu-
mintensitit als Funktion der Zeit beobachtet werden; es bilden sich Facetten.
Das Maximum bei 250 K in Abb. 4.8, beobachtet wihrend des Anlassens des
Eisenfilms von 130 auf 370 K, entsteht lediglich dadurch, daf} die Geschwin-
digkeit der Abnahme der gespiegelten Heliumintensitét, hervorgerufen durch
Facettenbildung, den Anstieg der Intensitdt aufgrund der zunehmenden Ord-
nung der Oberfliche wihrend des Heizens mit 20 K/min iiberwiegt. Um den
atomar glatten Eisenfilm, entstanden nach Anlassen auf 250 K, zu , konservie-
ren“, wurde der Film sofort abgekiihlt, nachdem er eine Temperatur von 250 K
erreicht hatte. Nach Abkiihlen auf Temperaturen unterhalb 200 K konnte die
Struktur der atomar glatten Oberflache des Fe-Films iiber viele Stunden hin-
weg beobachtet werden. Es wurde zwar auch bei diesen Temperaturen eine
langsame Abnahme der Heliumintensitéit beobachtet, diese konnte aber durch
die Adsorption von Wasserstoff aus dem Restgas der UHV-Apparatur und der
damit verbundenen Helium-Intensitdtsabnahme erkldrt werden. Facettenbil-
dung bei Temperaturen unterhalb 200 K wurde auch nach mehreren Stunden
nicht beobachtet.

Als Fazit 148t sich daraus schlielen, dafl es moglich ist, bei tiefen Temperaturen
einen atomar glatten y-Fe-Film auf Cu(110) zu priparieren. Dieser Film 148t
sich bei Temperaturen unterhalb 200 K, moglicherweise auch noch dariiber,
lange genug konservieren, um z.B. einen weiteren Film darauf aufzudampfen.
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Praparation geordneter
Eisenoxide auf Cu(110)

Wie bereits in der Einleitung erwihnt, sind diinne Schichten aus Eisenoxid
u.a. interessant fiir die Anwendung in magnetoelektronischen Bauelementen.
Insbesondere wird dabei das antiferromagnetische Fe;O3 verwendet. In GMR-
Bauteilen dient es dazu, die Magnetisierung eines dariiberliegenden Ferromag-
neten festzuhalten. Eine Schichtkombination aus Antiferromagnet (AFM) und
Ferromagnet (FM) behélt in einem &ufleren Magnetfeld die Magnetisierungs-
richtung bei, auch dann noch, wenn die Magnetisierung des Ferromagneten
allein dem &ufleren Feld bereits gefolgt wire. Fe;O3 wurde diesbeziiglich be-
reits erfolgreich in GMR-Bauteilen eingesetzt [13—-16,102-105]. Dabei hingen
die magnetischen Eigenschaften von der Qualitét der Schichten bzw. von deren
Morphologie und Struktur ab.

Die Priaparation von Eisenoxid auf Kupfer wurde auf den verschiedenen Ober-
flichen des Kupfers bereits untersucht. Auf der Cu(100)-Oberfliche wichst
ein glatter y-Fe Film bis zu einer Schichtdicke © von etwa 20 A auf [68].
Oxidation dieses Films bei Raumtemperatur fiihrt zur Ausbildung eines un-
geordneten Oxides. Einige Autoren beobachten mittels LEED und AES die
Bildung eines schlecht geordneten Fe;Os-Films [106], andere hingegen finden
bei Raumtemperatur iiberhaupt keine Ordnung des Fe-Oxides. Sie finden dafiir
einen geordneten Fe-Oxidfilm nach Oxidation bei einer Temperatur von 810 K,
welche sie mittels LEED als Fe;_,O (© < 2M L) und als FezO4 (© > 2ML)
interpretieren [107,108].

Auf der Cu(111)-Fléche kann ein glatter Eisenfilm nur bis zu einer Schichtdicke
von etwa 4 ML (8 A) pripariert werden [70,75,85]. Oxidation dieser Schicht
fiihrt zur Ausbildung eines ungeordneten Oxides [109]. Mittels AES konnen
die gebildeten Oxide als Fe;O3 (O < 2.5 ML) bzw. als Fe3O4 (© > 2.5 ML)

69
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identifiziert werden. Zudem wurde gefunden, dafl nur Fe-Filme mit Bedeckun-
gen < 1.5 ML vollstédndig oxidieren. Bei dickeren Filmen bleibt eine nichtoxi-
dierte Eisenschicht unter dem Oxid zuriick. Ab Fe-Filmdicken © > 5 ML
erreicht die Oxidschicht ihre maximal mogliche Dicke. Sie betrigt etwa
10 A [109].

Auf Cu(110) wurde bislang kein atomar glatter y-Fe Film prépariert. Es wurde
daher nur die Oxidation der bei Raumtemperatur aufgewachsenen, rauhen Ei-
senfilme untersucht, welche ein ungeordnetes Oxid bilden [110]. Nach Anlas-
sen eines 1 ML dicken, oxidierten Fe-Films auf Temperaturen von 710 und
830 K findet man eine geordnete Oberfliche [111]. Die Verschiebung der Fe
2ps3/o-Linie im XPS-Spektrum (X-ray photoelectron spectroscopy) deutet im
Fall des Anlassens auf 710 K auf die Existenz eines Fe;O3 oder FezOy hin,
wihrend die Verschiebung nach Anlassen des Oxids auf 830 K eher einem F'eO
entspricht [111].

In der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, einen atomar glatten vy-Fe Film auf
Cu(110) aufzuwachsen (siehe Abschnitt 4.3). Die folgenden Kapitel beschrei-
ben die Oxidation dieses 5 ML dicken Fe-Films. Dabei wird nicht nur auf die
Oxidation bei tiefen Temperaturen eingegangen, sondern auch versucht, die
Oberflichenstruktur durch Anlassen der Probe zu beeinflussen. Insbesondere
stehen hierbei die Struktur, die Oberflichenmorphologie sowie die thermische
Stabilitdt des Oxides im Mittelpunkt des Interesses. Aus den Verschiebungen
der AES-Ubergiinge wird versucht, Riickschliisse auf die chemische Zusammen-
setzung des Oxides zu ziehen.

5.1 Oxidation von v-Fe auf Cu(110) bei tiefen
Temperaturen

Zunichst wurde auf der Cu(110)-Oberfléche ein 5 ML dicker y-Fe Film prépa-
riert. Dazu wurde Eisen bei 130 K aufgedampft, anschlieffend auf 240 K an-
gelassen und erneut auf 130 K abgekiihlt. Der auf diese Weise entstandene
Fe-Film ist atomar glatt und besitzt dieselbe Struktur wie das Cu-Substrat
(siche auch Abschn. 4.3.2). Da er in dieser Form nur bei tiefen Temperatu-
ren stabil ist, muflte die Oxidation auch bei tiefen Temperaturen erfolgen. Der
Film wurde daher bei 130 K einer Sauerstoffatmosphiire von ca. 9.5 - 10~® mbar
ausgesetzt. Abb. 5.1 (a) zeigt den Verlauf der gespiegelten Heliumintensitit
als Funktion der Begasung mit Sauerstoff. Sie ist auf den Wert I, der reinen
Eisenoberfléche bei 130 K normiert. Wie man in Abb. 5.1 (a) leicht erkennt,
fallt die gespiegelte Heliumintensitit bis zu einer Begasung mit etwa 7 L Sau-
erstoff rapide ab und verschwindet danach im Untergrund des Spektrums. Mit
zunehmender Begasung wird die Oberfldche also ungeordnet.
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Abbildung 5.1: Oxidation eines 5 ML dicken y-Fe Film bei 130 K: (a) Ge-
spiegelte Heliumintensitét I(q,,=0) wéhrend der Begasung mit Sauerstoff. Sie
wurde mit einer Heliumenergie von 24.4 meV aufgenommen und ist auf die
Intensitdt I, des reinen Fe-Films bei 130 K normiert. (b) AES-Spektren, auf-
genommen vor (Kurve (i)) und nach (Kurve (ii)) der Begasung mit 25 L Os.

Um die chemische Zusammensetzung des gebildeten Oxides zu bestimmen,
wurden AES-Messungen durchgefiihrt [23]. Abb. 5.1 (b) zeigt zwei AES-
Spektren, aufgenommen vor und nach der Oxidation des Eisens. Der unter-
suchte Energiebereich betrug dabei 30 bis 70 eV. Kurve (i) in Abb. 5.1 (b)
wurde auf dem 5 ML dicken y-Fe auf Cu(110) gemessen. Man erkennt deutlich
den Auger-Ubergang des metallischen Kupfers bei 61 eV sowie den Auger-
Ubergang des metallischen Eisens bei 47 eV. Nach Begasung mit 25 L O,
wurde das Spektrum (ii) in Abb. 5.1 (b) aufgenommen. Es hat sich gegeniiber
dem Spektrum des reinen Fe-Films erheblich verdndert. Die Intensitdt des
Auger-Ubergangs des metallischen Kupfers ist kleiner, was sich aber durch
die zugenommene Abschirmung der dickeren Schicht (jetzt: Fe-Oxid) erklidren
158t. Hinzu kommt, daB8 der Auger-Ubergang des metallischen Eisens nahezu
verschwunden ist. Dafiir haben sich bei 43 und 52 eV zwei neue Uberginge ge-
bildet, also an Stellen, welche charakteristisch fiir die Existenz eines Fe3* sind.
Durch Vergleich mit in der Literatur bekannten Spektren kann Spektrum (ii)
eindeutig als das eines F'eoO3-Films auf Cu(110) interpretiert werden [112,113].
Durch Oxidation bei 130 K entsteht also FesOs;. Nach der Begasung mit
25 L. Oy konnen weder LEED-Bilder noch Helium-Beugungsspektren beobach-
tet werden. Der entstandene Oxidfilm ist ungeordnet.
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5.2 Anlassen des Systems Fe-Oxid/Cu(110)

Wihrend des Anlassens des Oxides dndern sich zwei Dinge. Zum einen ordnet
sich die Struktur, zum anderen kommt es ab bestimmten Temperaturen zu
einer chemischen Umwandlung. Es bilden sich unterschiedliche Oxidationsstu-
fen. Um die Umwandlung des Oxides genauer zu untersuchen, wurden wihrend
des Anlassens AES-Messungen durchgefiihrt. TEAS- und LEED-Messungen
dienten zur Analyse der strukturellen Ordnung [23].

5.2.1 Chemische Umwandlung des Eisenoxids

Abb. 5.2 zeigt vier verschiedene AES-Spektren, welche bei unterschiedlichen
Temperaturen aufgenommen wurden. Spektrum (a) wurde bei 130 K, d.h. un-
mittelbar nach Oxidation des 5 ML dicken -Fe Filmes, gemessen. Es zeigt das
bereits bekannte Spektrum eines FesO3 auf Cu(110). Anschliefend wurde der
Film angelassen. Bis zu einer Temperatur von etwa 550 K bleiben die Spektren
nahezu gleich. Erst ab 550 K kommt es zu allmihlichen Anderungen. Abb. 5.2
(b) zeigt ein Spektrum nach Anlassen der Probe auf 645 K. Der deutlich sicht-
bare AES-Ubergang des Kupfers (61 eV) ist nahezu unveréindert. Kupfer wird
also noch immer durch eine etwa identisch dicke Schicht abgeschirmt, oder an-
ders ausgedriickt, der Eisenoxidfilm verweilt immer noch vollstidndig auf der
Cu-Oberfliche. Daneben dominieren zwar noch immer die typischen Auger-
Ubergiinge fiir Fe,0; (Minimum bei 43 und 52 eV), allerdings tritt zusitzlich
ein schwacher AES-Ubergang bei ca. 47 eV hervor. Dieser kann entweder durch
das Vorhandensein metallischen Eisens erklidrt werden, er kénnte aber auch auf
die Existenz von Fe*" (FeO oder Fe3O,) hindeuten. Fiir Fe?" wird ein Mi-
nimum bei 46.5 eV erwartet [113], was sich im Rahmen der Mefigenauigkeit
nicht vom metallischen Fe (47 eV) unterscheiden l48t.

Nach Anlassen auf noch héhere Temperaturen dndert sich das Spektrum er-
neut: Bei 1020 K wird das Spektrum in Abb. 5.2 (¢) beobachtet. Die Minima,
charakteristisch fiir Fe und Fe-Oxid, sind verschwunden. Ubrig bleibt nur ein
schwach ausgeprigtes Maximum bei 39 eV. Die Intensitit des AES-Ubergangs
von Kupfer bei 61 eV ist angewachsen auf fast die gleiche Intensitit wie die
einer reinen Cu-Oberfliche. Ein dhnliches Spektrum wurde von Ruby und Mit-
arbeitern fiir sehr diinne Fe-Oxid Filme auf Cu beobachtet (< 1.24) [109]. Sie
schlagen vor, daf es sich hierbei um ein ultradiinnes F'esO3 handeln konnte.
Dies beruht jedoch keineswegs auf einer gesicherten Erkenntnis sondern nur
auf einer Vermutung. Im Gegenteil, die hier gezeigte, bei 550 K einsetzende
Reduktion von Fe;03, lafit eher vermuten, dafl es sich bei 1020 K um einen
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Abbildung 5.2: AES-Spektren, aufgenommen wihrend des Anlassens eines mit
25 L O, oxidierten y-Fe(5 ML)/Cu(110)-Films auf 130 K (a), 645 K (b), 1020
K (¢) und 1120 K (d).

diinnen FeO- oder Fe3O,-Film handelt (siehe auch Abschnitt 5.3). Die Exi-
stenz von FeO bei 1020 K wird durch XPS-Messungen von Yagasaki et al.
unterstiitzt. Sie beobachten einen diinnen FeO-Film, nachdem sie einen bei
Raumtemperatur oxidierten, 1 ML dicken Fe-Film auf Cu(110) auf 830 K an-
gelassen haben [111].

Nach Anlassen der Probe auf 1120 K wird das Spektrum in Abb. 5.2 (d)
beobachtet. Eisen und Eisenoxid sind vollstindig verschwunden. Kurve (d)
zeigt das Spektrum einer reinen Cu-Fléiche.
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Um die Stabilitdt des Fe-Oxides detaillierter zu untersuchen, wurde der oxi-
dierte Eisenfilm von 130 auf 1120 K angelassen (Heizrate 4 K/min) und kon-
tinuierlich mittels AES analysiert. Abb. 5.3 zeigt den Verlauf der Intensititen
ausgewihlter AES-Ubergiinge als Funktion der Probentemperatur. In Abb.
5.3(a) ist der Verlauf der Intensitit des 513 eV AES-Ubergangs von Sauerstoff
abgebildet. Die Intensitdt wurde aus der Differenz der AES-Signals bei 507 eV
und bei 513 eV gebildet. Die zwei anderen Kurven zeigen den Verlauf der AES-
Intensitiat von Eisen (Iﬁgﬁev — 17036V; Abb. 53(b)) und von F€3+ (1478\/ — I528V;
Abb. 5.3(c)). Dabei ist der 703 eV AES-Ubergang charakteristisch fiir das
gesamte Fisen unabhéngig von seiner Oxidationsstufe.

Die Menge an Sauerstoff im Eisenfilm ist bis zu einer Temperatur von etwa
700 K konstant (Abb. 5.3(a)). Ab 700 K verringert sich das AES-Signal. Nach
Anlassen auf 950 K sind etwa 60-70 % des Sauerstoffs desorbiert. Von da an
ist der restliche Anteil stabil bis etwa 1100 K. Oberhalb 1100 K desorbiert
auch er vollstindig. Das AES-Signal des Sauerstoffs verschwindet. Das Signal
des 703 eV AES-Ubergangs, charakteristisch fiir die Gesamtmenge an Eisen,
ist ebenfalls bis 700 K konstant (Abb. 5.3(b)), was dafiir spricht, dafl auch
das gesamte Eisen bis zu dieser Temperatur vollstindig an der Cu-Oberfliche
verweilt. Oberhalb 700 K nimmt das AES-Signal des Eisens ab. Vermutlich
diffundiert Eisen allmihlich in den Cu-Kristall hinein. Das AES-Signal, cha-
rakteristisch fiir F'eoOj, ist nur bis etwa 550 K konstant (Abb. 5.3(c)). Ober-
halb dieser Temperatur fillt es ab, bleibt aber noch bis etwa 800 K vorhanden.
Die Abnahme von F'e;O3 beginnt also etwa 150 K unterhalb der Temperatur,
bei der Fe und Fe-Oxid von der Oberfliche diffundieren, bzw. dissoziieren und
desorbieren.

Eine mogliche Erkldrung fiir dieses Verhalten der AES-Intensititen konnte
die Existenz eines diinnen, verborgenen metallischen Eisenfilms unter dem
Fey05 sein. Messungen von Ruby und Mitarbeitern [109], welche allerdings
auf Fe/Cu(100) und Fe/Cu(111) durchgefiihrt wurden, haben gezeigt, dal
auch schon sehr diinne v-Fe Filme nicht vollstindig durchoxidieren. Ein sol-
ches Szenario ist schematisch in Abb. 5.3 illustriert. Bei 130 K, d.h. unmittelbar
nach der Oxidation, besteht der Film aus einem F'e;O3 und einem darunter
verborgenen diinnen metallischen Fe-Film. Ist der Fe-Film hinreichend diinn
und wird er einigermaflen durch das Oxid abgeschirmt, so 148t sich erkléren,
warum bei 47 eV kein AES-Ubergang beobachtet wird (Abb. 5.2(a)). Bis et-
wa 550 K bleibt diese Struktur chemisch stabil. Alle AES-Intensitéiten bleiben
konstant (Abb. 5.3(a-c)). Ab 550 K oxidiert der verborgene Fe-Film zu FeO
und/oder Fe30y4, wobei FeyO5 reduziert wird. Dadurch nimmt die Intensitét
des AES-Signals von FeyO3 ab (Abb. 5.3(c)), die Gesamtmenge an Fe und
Sauerstoff bleibt jedoch auf der Cu-Oberfliiche konstant.
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Abbildung 5.3: AES-Intensititen, aufgenommen wihrend des Anlassens eines
mit 25 L O, oxidierten y-Fe(5 ML)/Cu(110) Films von 130 auf 1020 K. Dabei
zeigt die Abbildung den Verlauf der Spitze-zu-Spitze Intensititen Al der AES-
Uberginge von (a) Sauerstoff (Iso7ev — Isizev ), (b) Fe (Lgoser — I703ev) und (c)
Fe*t (Iyzey — Iszev) als Funktion der Probentemperatur. Die Heizrate betrug
4 K/min. Die Intensitéten sind normiert auf ihren Ausgangswert, unmittelbar
nach der Oxidation bei 130 K. Der untere Teil der Abbildung zeigt die den
Temperaturbereichen zugeordneten Modelle der Schichtstruktur von Eisenoxid
auf Cu(110).
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Bis etwa 800 K bleibt noch Fes03 vorhanden, mdéglicherweise nur in den ober-
sten Lagen der Probe. Ab etwa 700 K setzt auch Desorption und/oder Diffusi-
on von Eisen und Sauerstoff ein, die AES-Intensitdten nehmen ab (Abb.5.3(a)
und(b)). Der gesamte Film wird diinner, bis schlielich ab etwa 950 K nur noch
ein sehr diinner Fe-Oxid-Film iibrig bleibt. Dieser Film, welcher aufgrund sei-
ner Strukturanalyse (Abschn. 5.3) aus diinnem F'eO besteht , ist bis ca. 1100 K
stabil. Dariiber verschwindet auch er. Das Fe-Oxid desorbiert vollsténdig.

Wihrend des Anlassens wurde auch die Morphologie der Oberfliche mittels
TEAS untersucht. Abb.5.4 zeigt die gespiegelte Heliumintensitit wihrend des
Anlassens eines mit 25 L O, oxidierten 7-Fe (5ML)/Cu(110) Films von 130
auf 1020 K. Die benutzte He-Energie betrug 24.4 meV. Die Probe wurde kon-
tinuierlich mit 20 K/min geheizt. Aus experimentellen Griinden war es nicht
moglich, dieselbe Heizrate wie in den AES-Messungen zu verwenden, weil es
bei niedrigeren Heizraten zu einer im zeitlichen Mef3verlauf nicht mehr kom-
pensierbaren mechanischen , Verbiegung“ des Manipulators und damit zu ei-
nem Auswandern des (0,0)-Reflexes aus der Streuebene kommt. Andererseits
bendtigten die AES-Messungen viel Zeit, um einer einigermaflen guten Stati-
stik zu geniigen, weshalb man die Heizrate von 4 K/min in diesem Fall nicht
iiberschreiten durfte.
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Abbildung 5.4: Gespielte Heliumintensitéit wihrend des Anlassens eines mit 25
L O, oxidierten y-Fe(5 ML)/Cu(110) Filmes von 130 auf 1100 K. Die Helium-
energie betrug 24.4 meV (in-Phase), die Heizrate 20 K/min. Die Intensitét ist
normiert auf die Intensitit des amorphen FesO3/Cu(110) unmittelbar nach
der Oxidation bei 130 K. Die gestrichelte Linie markiert den Intensitédtsabfall,
der durch den Debye-Waller Effekt erwartet wird (siehe dazu Abschnitt 2.1.4).
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In Abb. 5.4 steigt die gespiegelte Heliumintensitéit ab einer Temperatur von
etwa 400 K an. Die Oberfliche des Oxides ordnet sich. Bei ca. 550 K bildet sich
ein Maximum aus, anschlieffend fillt die Intensitét ab. Dieser Abfall kann zum
einen durch den Debye-Waller Effekt (gestrichelte Linie in Abb. 5.4) erklért
werden. Zum anderen ist nicht auszuschlieflen, dafi die beobachtete strukturelle
Anderung der Oberfliche zwischen 700 und 1000 K einen Einflufi auf die ge-
spiegelte Intensitéit hat (siehe auch Abschnitt 5.2.2). Aufgrund der nachfolgend
beschriebenen Strukturanalysen steht jedoch eindeutig fest: Die Oberfliche ist
auch oberhalb 550 K geordnet.

Zusammenfassend kann damit festgehalten werden, daffl wihrend des Anlas-
sens zwei Oxid-Phasen existieren. Phase (I), welche hauptséchlich aus Fe;O;
besteht (bis auf einen darunter verborgenen, diinnen Fe-Film), ist bis etwa 400
K ungeordnet. Ab 400 K ordnet sie sich und ist bis ca. 550 K stabil. Ober-
halb 550 K beginnt sich stufenweise Phase (II), vermutlich ein FeO, zu bilden.
Dabei bleibt das geordnete F'e;O3 aber noch bis ca. 800 K vorhanden, mdogli-
cherweise zuletzt nur in den duferen Schichten. Zudem desorbieren und/oder
diffundieren etwa 60-70 % des Eisens und des Sauerstoffs zwischen 700 und
950 K. Ubrig bleibt die Oxidphase (II), welche zwischen etwa 950 und 1100 K
stabil ist. Oberhalb 1120 K verschwindet auch dieses Oxid vollsténdig von der
Cu-Oberfliche.

5.2.2 Strukturelle Ordnung des Eisenoxids

Um die Struktur der gebildeten Oxide, Phase (I) und Phase (II), zu untersu-
chen, wurden Helium-Beugungsmessungen und LEED-Untersuchungen durch-
gefiithrt. Abb. 5.5 (b) zeigt eine LEED-Aufnahme, aufgenommen nach Oxida-
tion eines y-Fe(5 ML)/Cu(110)-Films bei 130 K (25 L O,) und anschliefendem
Anlassen auf 720 K (20 K/min). Nach Anlassen auf 720 K sollte ein geordne-
tes Oxid der Phase (I) an der Oberfliche vorliegen, obgleich in den unteren
Schichten schon eine Umwandlung in Fe,O, stattgefunden hat. Die Aufnahme
wurde nach unmittelbarem Abkiihlen der Probe auf 100 K durchgefiihrt. Die
Energie der verwendeten Primérelektronen betrug 141 eV. Zum Vergleich ist
eine LEED-Aufnahme der reinen Fe(110)/Cu(110)-Oberfléiche in Abb. (a) ab-
gebildet, welche ebenfalls bei 100 K mit einer Elektronenenergie von 141 eV
gemessen wurde. Die Beugungsreflexe dieser Oberfliche sind zusammen mit
den Beugungsreflexen des Oxides in Abb. (¢) schematisch illustriert. Dabei
bezeichnen offene Kreise die Reflexe der (110)-Oberfliche und schwarze Punk-
te die Reflexe des Oxides.
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a) b)

001

Abbildung 5.5: LEED-Aufnahmen eines y-Fe(5 ML)/Cu(110) Films (a) vor
und (b) nach Oxidation bei 130 K (25 L O3) und anschliefendem Anlassen auf
720 K (20 K/min). Die LEED-Aufnahmen wurden bei einer Temperatur von
100 K gemessen. Die Primérenergie der Elektronen betrug 141 eV. Abb. (c)
zeigt schematisch die Kombination von LEED-Reflexen aus (a) und (b), wobei
offene Kreise von den Reflexen der (110)-Oberfliche und schwarze Punkte von
der oxidierten Oberfliche stammen.

Die Beugungsreflexe des Oxides zeigen im LEED-Bild (Abb. 5.5 (b) und (¢))
eine hexagonale Struktur. Sie sind jedoch in [110]-Richtung zu Linien verbrei-
tert. Bei niherer Betrachtung erkennt man, daf§ diese Linien in [110]-Richtung
aus mehreren Einzelreflexen (in Abb. 5.5 (c¢) dargestellt durch jeweils drei
schwarze Punkte pro Linie) bestehen. Wie eigentlich erst durch die nachfol-
gend beschriebenen Heliumbeugungsmessungen klar wird, bilden diese Einzel-
reflexe (schwarze Punkte in Abb. 5.5 (c)) eine Uberstruktur. Man kann das
LEED-Bild als ein Beugungsbild dieser Uberstruktur interpretieren, deren In-
tensitit durch eine hexagonale Einhiillende moduliert wird. Die Gitterkonstan-
te der Uberstruktur wurde aus den Abstéinden der LEED-Reflexe, d.h. aus den
Abstidnden der schwarzen Punkte zueinander, abgeschéitzt: Man kann sie als
ein Vielfaches der Gitterkonstanten von Cu(110) interpretieren. Die Beugungs-
reflexe in Abb. 5.5(b) und (c) lassen sich somit durch eine (n x 6)-Uberstruktur
zum Cu-Substrat erkldren, wobei n mindestens 10 betrigt.

Mit Helium-Beugungsmessungen kann die Struktur besser aufgelost werden.
Abb. 5.6 zeigt eine Helium-Beugungsmessung als Funktion des Wellenvek-
toriibertrags parallel zur Oberfliche in [110]-Richtung (a) und [001]-Richtung
(b). Das bereits in den LEED-Bildern vermutete Ubergitter ist hier deutlich er-
kennbar. In [110]-Richtung (Abb. 5.6(a)) kénnen die im LEED-Bild sichtbaren,
langgezogenen Linien (1.6A7" < |¢//| < 3.0A7!) in cinzelne Reflexe aufgeldst
werden. Die Positionen dieser Reflexe lassen sich durch ein dquidistantes Gitter
mit einer Gitterkonstanten von 0.117 A~! beschreiben. Ein solches Gitter ist
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Abbildung 5.6: Helium-Beugungsspektren eines y-Fe(5 ML)/Cu(110) Films
nach Oxidation mit 25 L Oy und anschlieBendem Anlassen auf 720 K (20
K/min) in (a) [110]-Richtung und (b) [001]-Richtung. Die Energie der verwen-
deten He-Atome betrug 24.4 meV. Die Messungen wurden bei 100 K durch-
gefiihrt. Die Distanz Aq zwischen den eingezeichneten Linien betrigt im Orts-
raum g = 21 - 0.5v/2a¢, = 53.61A ([110]-Richtung) und g = 6 - ac, = 21.66A
([001]-Richtung)

in Abb. 5.6(a) eingezeichnet. Die reziproke Gitterkonstante von 0.117 A~" ent-
spricht im Ortsraum einer Gitterkonstanten von 53.61 A , d.h. dem 21-fachen
der Gitterkonstante von Cu(110) (2.55 A) in dieser Richtung. Auch in [001]-
Richtung sind eine Vielzahl von Beugungsreflexen sichtbar (Abb. 5.6(b)). Sie
kénnen im reziproken Raum durch ein Gitter mit einer Gitterkonstanten von
0.290 A~! beschrieben werden, was im Ortsraum einem Gitter mit der 6-fachen
Gitterkonstanten des Cu-Substrates entspricht (27/0.294 = 21.664 = 6 x
3.61A). Ein solches Gitter ist in Abb. 5.6(b) eingezeichnet. Folglich zeigt das
Oxid der Phase (I), welches im vorigen Abschnitt als F'eoOs identifiziert wurde,
eine (21 x 6)-Uberstruktur zum Cu(110)-Substrat. Da diese Uberstruktur nicht
nur andeutungsweise mit LEED sondern insbesondere mit TEAS beobachtet
wird, und da das TEAS-Beugungsbild durch Beugung der Heliumatome au-
Berhalb der Oberfliche (am Potential der duflern Kristallatome) entsteht, mufl
die Oberfliiche selbst diese Uberstruktur aufweisen. Ein Modell der Oberflsiche
wird in Abschnitt 5.3 vorgestellt.
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Abbildung 5.7: LEED-Aufnahmen eines y-Fe(5 ML)/Cu(110) Films (a) vor
und (b) nach Oxidation bei 130 K (25 L Os) und anschlieBendem Anlassen
auf 1020 K (20 K/min). Die LEED-Bilder wurden bei einer Temperatur von
100 K mit einer Primérenergie der Elektronen von 71 eV aufgenommen. Abb.
(c) zeigt schematisch die Kombination der LEED-Reflexe aus (a) und (b),
wobei offene Kreise von Reflexen der (110)-Oberfliche und gefiillte Punkte
von der oxidierten Oberfliche stammen. Abb. (d) zeigt eine LEED-Aufnahme
der oxidierten Oberfliche, aufgenommen mit einer zu Abb. 5.5 vergleichbaren
Elektronenenergie von 136 eV.

Um die Hochtemperaturphase des Oxides (Phase (II)) zu untersuchen, wurde
die Probe nach der Oxidation auf eine Temperatur von 1020 K angelassen. Abb.
5.7 (b) zeigt ein LEED-Bild dieser Oberfliche, gemessen bei 100 K mit einer
Elektronenenergie von 71 eV. Zum Vergleich ist das LEED-Bild der reinen -
Fe(110)-Oberfliche auf Cu(110) in Abb. 5.7 (a) abgebildet. In Abb. 5.7 (¢) sind
beide Bilder in einer schematischen Illustration vereint, wobei offene Kreise
den Positionen der Reflexe der (110)-Oberfliche entsprechen und alle anderen
Reflexe vom Oxid stammen. In Abb. 5.7(d) wird ein LEED-Bild des Phase
(IT)-Oxides gezeigt, welches mit einer zu Bild 5.5 vergleichbaren Energie von
136 eV aufgenommen wurde.

Die LEED-Bilder in Abb. 5.7(b) und (d) kénnen in Analogie zur Interpreta-
tion des Phase (I)-Oxides als das Resultat einer Uberstruktur auf der (110)-
Oberfléche interpretiert werden. Thre Reflexpositionen (Abstédnde zwischen den
grauen und schwarzen Punkten in Abb. 5.7 (¢)) deuten dabei auf eine (n x 8)-
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Abbildung 5.8: Helium-Beugungsspektrum eines 7-Fe(5 ML)/Cu(110) Films
nach Oxidation mit 25 L Oy und anschlieBendem Anlassen auf 1020 K (20
K/min) in (a) [110]-Richtung und (b) [001]-Richtung. Die Energie der verwen-
deten He-Atome betrug 24.4 meV. Die Messungen wurden bei 100 K durch-
gefiihrt. Die Distanz Aq zwischen den eingezeichneten Linien betrdgt im Orts-
raum g = 19 - 0.5v/2a¢, = 48.504 ([110)-Richtung) und g = 8 - a¢, = 28.884
([001]-Richtung).

Uberstruktur hin, wobei n etwa 20 entspricht. Die Helium-Beugungsspektren
dieser Oberfliche sind in Abb. 5.8 dargestellt. Die Positionen der Reflexe lassen
sich wie im Falle des Phase (I)-Oxides durch ein dquidistantes Gitter darstellen:
Es paBit eine (19 x 8)-Uberstruktur in Bezug auf die Cu(110)-Fliche, allerdings
ist auch eine (17 x 8)-Uberstruktur nicht auszuschlieBen. Ein Gitter, passend
zu einer (19 x 8)-Uberstruktur, ist in Abb. 5.8 eingezeichnet.

Die Reproduzierbarkeit der Helium-Beugungsspektren des Phase (II)-Oxides
war nicht immer gewéhrleistet. Obwohl mehrere Phase (II)-Oxide in gleicher
Weise pripariert wurden, zeigten die zu verschiedenen Zeiten hergestellten
Oberflachen unterschiedliche Strukturen. Neben den Spektren in Abb. 5.8
wurden z.B. auch Spektren, wie in Abb. 6.4 (Kurven (5)) und Abb. 6.11 (a und
b) dargestellt, beobachtet. Diese Spektren beschreiben allerdings alle in etwa
die gleiche Uberstruktur. Nur fehlen mitunter in einem Spektrum einige der
erwarteten Reflexe, sie sind dagegen in einem anderen wiederum sichtbar. Sind
Reflexe sichtbar, so entsprechen ihre Positionen immer der (19 x 8)- bzw. der
(17 x 8)-Uberstruktur. Eine mogliche Erkldrung fiir dieses Phiinomen kénnte
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sein, daf} sich nicht nur eine einzige Struktur auf der Oberflache bildet, sondern
daBl méglicherweise eine Mischung aus leicht modifizierten Strukturen entsteht,
nachdem die Probe auf 1020 K angelassen wird.

Zum Schluf} sei bemerkt, dafl beide Oxide, Phase (I) und Phase (II), sehr gut
geordnet sind. Zwar ist die Intensitdt des gespiegelten Reflexes nicht so hoch
wie im Fall des glatten Fe-Films oder gar der Cu(110)-Fliche. (Sie betrigt fiir
beide Oxide gerade mal ca. 1% der Intensitét der reinen Cu(110)-Oberfléche.)
Dennoch weist die Halbwertsbreite der gespiegelten Reflexe (Ag/, ~ 0.04471)
auf kohérent streuende Terrassenflichen mit einer durchschnittlichen Breite
von etwa 160 A hin (27/Aq). (Dabei wurde die instrumentelle Verbreiterung
durch die TEAS-Apparatur nicht beriicksichtigt. Das heifit, dafl die kohérent
streuende Fliche eigentlich etwas grofer ist, 160 A also nur einen unteren
Wert darstellt.) Die vergleichsweise geringe Intensitéit des gespiegelten Reflexes
liegt wahrscheinlich nicht in der diffusen Streuung begriindet, sondern in der
Vielzahl der Beugungsreflexe, deren Intensititen natiirlich dem (0,0)-Reflex
fehlen.

5.3 Diskussion und Zusammenfassung

Die vorgestellten Experimente haben gezeigt, dafi auf Cu(110) ein wohlgeord-
neter Eisenoxidfilm mit atomar glatter Oberfliche prépariert werden kann. Zu-
erst wird ein 7-Fe(110)-Film prépariert. Dieser Film wird bei 130 K oxidiert. Es
bildet sich ein ungeordnetes F'e5O3, wobei ein verbleibender ultradiinner, ver-
grabener Fe-Film unter dem F'e;O3 nicht ausgeschlossen werden kann. Durch
Anlassen ordnet sich das Fe;O3 ab einer Temperatur von ca. 400 K, aber mit
der hier verwendeten Heizrate (20 K/min) mufite der Film auf mindestens
550-600 K erhitzt werden, um die Ordnung zu optimieren. In etwa demsel-
ben Temperaturbereich beginnt bereits die schrittweise Reduktion des Fle;O3,
vermutlich durch den verborgenen Fe-Film an der Grenzfliche zwischen den
beiden Filmen. Ein Einflufl auf die Oberflichenstruktur wird dabei bis etwa
720 K nicht beobachtet, vorausgesetzt die Heizrate ist hoch (20 K/min) und
der Film wird sofort nach Erreichen dieser Temperatur abgekiihlt. Oberhalb
700 K wird zusétzlich zu der schrittweisen Reduktion des FesO3 ein allméhli-
ches Verschwinden des Oxides von der Oberfliche beobachtet. Zwischen 950
und 1100 K existiert eine weitere stabile Oxid-Phase auf dem Cu-Substrat.
Wahrscheinlich setzt sich die bei 550 K einsetzende Reduktion des Fe,O5 fort,
und bei 1020 K liegt schliefllich ein F'eO vor. Die LEED-Bilder dieses Phase
(IT)-Oxides (Abb. 5.7 (b) und (d)) stimmen qualitativ mit LEED-Bildern von
Yagasaki et al. [111] iiberein, welche nach Anlassen eines bei Raumtemperatur
oxidierten Fe(1 ML)/Cu(110)-Films auf 830 K beobachtet wurden. Das dabei
entstandene Oxid wurde von den Autoren mittels XPS als FleO identifiziert.
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Weitere Informationen iiber die beiden Oxidphasen koénnen aus den Struk-
turuntersuchungen gewonnen werden. LEED und TEAS Messungen des Pha-
se (I)-Oxides, aufgenommen nach Anlassen der Probe auf 720 K, zeigen eine
(21 x 6)-Uberstruktur zum Cu(110)-Substrat. Diese Uberstruktur kann als das
Ergebnis einer Koinzidenz eines hexagonalen F'e;O3-Gitters mit dem Gitter der
Cu(110)-Oberfléche bzw. mit dem Gitter des vergrabenen Fe(110)-Films inter-
pretiert werden. Da diese Uberstruktur auch mit TEAS beobachtet wird und
da Heliumatome an der duflersten Atomlage gestreut werden, mufy die Ober-
fliiche selbst diese Uberstruktur aufweisen. Offenbar , driickt“ sich die Struktur
des Substrates durch den Oxidfilm durch.

Abb. 5.9 (a) zeigt ein Modell der Oberflichenstruktur der Oxid-Phase (I), wel-
ches die gefundenen Mefidaten erklirt. Es zeigt eine Illustration der Oberfliche
in stark vereinfachter Form. Die Sauerstoffatome (schwarze Punkte) sind so
eingezeichnet, daf} sie eine nahezu hexagonale Einheitszelle bilden. Fiir F'e;O3
erwartet man zwischen ihnen einen Abstand von 2.92 A . Bei FeO sollte der
Abstand 3.04 A und bei FesO4 2.97 A betragen [111,114-116] (siehe auch
Abschn. A.3). Dabei weiff man aus dem LEED-Bild (Abb.5.5(b)) ungefihr wie

(a) Phase (I)-Oxid (b) Phase (I)-Oxid

(7.7

O Cu-Atome
e O -Atome des Oxides

Abbildung 5.9: Strukturvorschlége fiir das Phase (I)-Oxid (a) und das Phase
(II)-Oxid (b). Dabei entsteht aus der Koinzidenz der hexagonalen Oxidgitter
(schwarze Punkte) mit den Gittern des Cu(110)-Substrates (offene Kreise) eine
(a) (21 x 6)- bzw. (b) (19 x 8)-Uberstruktur in Bezug auf die Cu(110)-Fliche.
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diese Hexagone positioniert sind, ndmlich mit der Verbindungslinie zwischen
zwei Ecken nahezu parallel zur Cu[001]-Richtung (Verdrehung des reziproken
Hexagons aus Abb. 5.5 (b) um 90° Vergleiche dazu auch Abb. A.2 (e) und
(f)). Eine Verdrehung gegen diese Achse kann nur minimal sein, da im LEED-
Bild nichts davon beobachtet wird. Die genaue Gitterkonstante des Oxides
148t sich allerdings weder aus dem LEED-Bild noch aus den TEAS-Messungen
bestimmen, da die hexagonale , Einhiillende“ viel zu breite Reflexe aufweist.
Aus den AES-Messungen weifl man jedoch, dafl es sich bei der Oxid-Phase (I)
um ein FesO3 handelt (siehe Abschn. 5.2.1). Die Gitterkonstante sollte folglich
in der Nihe von 2.92 A liegen. Die Sauerstoffhexagone sind nun so auf dem
Cu-Substrat positioniert, daf§ sich in Cu-[110]-Richtung genau jedes einund-
zwanzigste Kupferatom und in Cu-[001]-Richtung jedes sechste Kupferatom
exakt unter einem Sauerstoffatom befindet. Dadurch entsteht eine Korrugation
der Oberfliche mit einer Gitterkonstanten von 21 x acyfi10) = 21 x 2.55 A =
53.61 A in Cu-[1T0]-Richtung und 6 X a0 = 6x 3.61 A = 21.66 A in [001]-
Richtung. Es ergibt sich eine (21 x 6)-Uberstruktur zur Cu(110)-Fliche. Bei
dieser Anordnung konnen die Sauerstoffthexagone nicht exakt auf die Cu-Fléche
passen. Sie passen exakt, wenn man annimmt, dafl sie leicht verdreht und
zudem leicht verzerrt sind. Sie miissen z.B. 4.6° gegen die Cu[110]-Richtung
und 6.7° gegen die Cu[001]-Richtung verdreht vorliegen. Dann entsprechen die
Gitterkonstanten 2.96 und 2.88 A, stimmen also bis auf 0.7 % bzw. 2 % mit
dem erwarteten Literaturwert (2.92 A) iiberein. Eine solche Konfiguration der
Sauerstoffatome ist in Abb. 5.9 (a) eingezeichnet. Auch passen wiirde ein um
7.7° gegeniiber der Cu[110]-Richtung verdrehtes, leicht verzerrtes Gitter. In
diesem Fall wiirden die Abstéinde zwischen den Sauerstoffatomen 2.91 A und
3.09 A betragen.

Nach Anlassen der Probe auf 1020 K wird mit LEED und TEAS eine
(n x 8)-Uberstruktur beobachtet, wobei n entweder 17 oder 19 ist. Wird n=19
angenommen (eingezeichnet in Abb. 5.9 (b)), konnen die Beugungsbilder in
Abb. 5.7 und 5.8 durch Koinzidenz eines hexagonalen Sauerstoffgitters mit ei-
nem Cu(110)-Gitter erklirt werden, wobei das Sauerstoffgitter um 3.6° gegen
die Cu[110]-Richtung und um 5.3° gegen die Cu[001]-Richtung verdreht ist.
Die Gitterkonstante des Sauerstoffgitters betréigt dann, nahezu parallel zur
[001]-Richtung, 3.04 A und in den anderen Richtungen 3.05 und 3.13 A . Sie
paBit also gut zu einem FeO (3.04 A ). Unter der Annahme n=17 wiirde sich
ein um 4° ([110]-Richtung) und 8.1° ([001]-Richtung) verdrehtes hexagonales
Sauerstoffgitter ergeben. Die Absténde zwischen den Sauerstoffatomen wiirden
dann 3.03, 3.06 und 3.14 A betragen. Auch sie sprichen also fiir die Existenz
eines FeQ.
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Abschlieflend bleibt zu bemerken, dafl die Modelle lediglich eine mogliche Er-
klarung der Mefidaten liefern. Sie wurden durch Ausprobieren verschiedener
Koinzidenzméglichkeiten gefunden. Es ist daher nicht auszuschlieflen, dafy auch
weitere Modelle die Oberflichenstruktur erkliren kénnten. Bei der Oxid-Phase
(I) scheint es sich jedoch tatsdchlich um ein FeyOy zu handeln. Nicht nur das
Strukturmodell spricht dafiir, sondern auch das AES-Spektrum dieses Oxides
weist die fiir Fe,Os charakteristischen AES-Ubergiinge bei 43 und 52 eV auf
(sieche Abschn. 5.2.1). Das AES-Spektrum der Oxid-Phase (II) kann nicht ein-
deutig als charakteristisches Spektrum eines FeO-Films interpretiert werden.
Moglicherweise liegt das an der geringen Dicke des Oxidfilms. Daher kann kei-
nesfalls mit eindeutiger Sicherheit angenommen werden, daf es sich bei der
Oxid-Phase (II) um ein FeO handelt. Um die Zusammensetzung des Pha-
se (IT) Oxides eindeutig festzulegen, wiren z.B. XPS-Messungen oder EELS-
Messungen notwendig, zwei Methoden, die in der vorliegenden Arbeit nicht
zur Verfiigung standen.






Kapitel 6

Wachstum von Fe und Co auf
F6203/Cu(110)

Wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, ist es gelungen, diinne epitaktische
Fey03-Filme auf dem Cu(110) Substrat zu priaparieren. In Verbindung mit wei-
teren magnetischen Schichten sind FesOs-Schichten vielversprechende Mate-
rialien fiir die Anwendung in sog. ,,Spin-Valve“-Bauelementen [13-16,102-105].
Ein wichtiger Aspekt solcher Bauelemente ist die thermische Stabilitéit. Die
magnetische Charakterisierung der thermischen Stabilitdt von ,,Spin-Valve®-
Bauelementen, bestehend aus F'e;O3 als antiferromagnetische Schicht in di-
rektem Kontakt mit einer Kobalt- oder Eisenlegierungs-Schicht, hat gezeigt,
dal ab etwa 500 K irreversible Schiden auftreten, welche das Bauelement
zerstoren [13-15]. Bei den beobachteten Schiden handelt es sich wahrschein-
lich um die Vermischung der einzelnen Schichten untereinander.

Die in der vorliegenden Arbeit préparierten, atomar glatten FesOs-Schichten
auf Cu(110) bilden ein hervorragendes Modellsystem fiir die Studie von
M/ Fe;O3-Multischichten, wobei mit M ferromagnetische Metallschichten, wie
z.B. Fe oder Co, gemeint sind. Aufgrund der niedrigen Rauhigkeit der hier
praparierten Fey(O3-Schicht kann erwartet werden, dafl die Grenzfliche zwi-
schen der Metallschicht und dem Fe,O3 auch glatt ist. Aus dem gleichen
Grund sollte es moglich sein, geordnete Metallfilme aufzuwachsen. Dieser Um-
stand und die Tatsache, daf} hier extrem diinne Filme untersucht werden, 14t
hoffen, strukturelle Verdnderungen an den Grenzflichen zwischen den Schich-
ten (Interdiffusion einzelner Elemente zwischen den Schichten, Legierungsbil-
dung, usw.) bereits im Anfangsstadium zu erkennen. Die folgenden Untersu-
chungen beschiftigen sich insbesondere mit der thermischen Stabilitit diinner
Fe/Fey03- und Co/FeyO3-Doppelschichten. Dabei wird die Vermischung der
Schichten mittels AES untersucht. LEED und TEAS dienen zur Charakteri-
sierung der Oberflichenmorphologie.
87
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6.1 Fe/FeyO3-Multischichten auf Cu(110)

In der Literatur wurde bislang nur ein méfiges Interesse an der Untersu-
chung heteroepitaktischer, diinner Fe/ Fe;O3-Multischichten gezeigt. Verschie-
dene Arbeiten beschiftigen sich zwar mit den Eigenschaften von Fe/FesOs-
Doppellagen, eine detaillierte Untersuchung der thermischen Stabilitét ist hier
aber nicht zu finden [117,118]. Allerdings beobachten Ichikawa und Mitarbeiter
fiir ein Fe/Fe-Oxid Multischichtsystem, bestehend aus iiber 800 Doppelschich-
ten Fe (=~ 46A) und Fe-O (= 4A), welche durch ,dc magnetron sputtering®
auf TeM gNiO aufgebracht wurden, eine thermische Stabilitit der Multilagen-
struktur bis etwa 570 K [119].

In den folgenden Abschnitten 6.1.1 bis 6.2.3 wird iiber Experimente, durch-
gefithrt an einem ultradiinnen Fe-Film (4.5 ML a-Fe(001)) auf FesO3/Cu(110),
berichtet. Die Praparation dieses Doppelschichtsystems basiert auf der Priapa-
ration eines epitaktischen Fey,Os auf Cu(110) (siehe Abschnitt 5): Zunéchst
wurden bei 130 K 5 ML Eisen auf dem Cu(110)-Substrat deponiert, anschlie-
fend auf 240 K angelassen (20 K/min), und erneut auf 130 K abgekiihlt. Der
so entstandene, atomar glatte v-Fe(110)-Film wurde bei 130 K oxidiert (25 L
O3) und nachfolgend auf 720 K angelassen (20 K/min). Es entsteht ein wohl-
geordneter FeyO3/Cu(110)-Film mit atomar glatter Oberfliche.

6.1.1 Fe-Wachstum auf Fe;O3;/Cu(110) bei 130 K

Nach sofortigem Abkiihlen der Probe wurde bei 130 K Eisen auf dem
Fey053/Cu(110) deponiert. Dabei wurde das Wachstum mittels Messung der
gespiegelten Heliumintensitét verfolgt, wobei eine Heliumenergie von 24.4 meV
benutzt wurde. Abb. 6.1(a) zeigt die gespiegelte Heliumintensitit als Funkti-
on der angebotenen Eisenmenge J (Anzahl Fe-Atome/nm?), bzw. als Funktion
der Eisenbedeckung 6, angegeben in Monolagen a-Fe(001). Sie ist normiert auf
die Intensitit der reinen Fey,Os-Fliache bei 130 K. Die Intensitat fallt bereits
unmittelbar nach dem Aufdampfbeginn ab. Es kann eine Exponentialfunktion
an die Kurve angefittet werden. Eisen wichst folglich bei 130 K dreidimen-
sional auf. Nach Bedampfung mit etwa 55 Atome/nm? (4.5 ML a-Fe) kénnen
keine geordneten LEED-Bilder oder TEAS-Spektren beobachtet werden. Die
Oberfléche ist ungeordnet.

Um die chemische Zusammensetzung des Schichtsystems unmittelbar vor und
nach der Deposition von Eisen zu analysieren, wurden AES-Messungen durch-
gefithrt [24]. Abb. 6.1 (b) zeigt 3 AES-Spektren, aufgenommen in einem Ener-
giebereich von 30 bis 70 eV. Spektrum (i) in Abb. 6.1 (b) wurde unmittelbar
nach der Priparation des 5 ML dicken 7-Fe(110) Films auf Cu(110) aufgenom-
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Abbildung 6.1: Fe-Wachstum auf FesO3/Cu(110) bei 130 K untersucht mit-
tels TEAS und AES. Abb. (a) zeigt die gespiegelte Heliumintensitéit (Fp, =
24.4meV) als Funktion der Fe-Bedampfungsmenge J, bzw. als Funktion
der Bedeckung ©. Die Intensitdt ist normiert auf die Intensitit einer rei-
nen FeyO3/Cu(110)-Fliche. Abb. (b) zeigt AES-Spektren von (i) reinem Fe
(55 Atome/nm?) auf Cu(110), (ii) Fey03/Cu(110) und (iii) Fe (55 Atome/nm?)
auf Fey03/Cu(110).

men. Dabei entspricht die zugegebene Eisenmenge J in etwa 55 Fe-Atome/nm?
Nach Bildung des geordneten FesO3/Cu(110) wurde Spektrum (ii) gemessen.
Die Aufnahme des dritten Spektrums (Spektrum (iii)) erfolgte nach erneuter
Deposition von Eisen bei 130 K (wieder 55 Atome/nm?, bzw. 4.5 ML a-Fe),
diesmal jedoch auf dem FesO3/Cu(110). Dazu sind in den Spektren die cha-
rakteristischen AES-Ubergiinge des metallischen Fe (47 eV), des metallischen
Cu (61 eV) und des Fe**, welches bei der Existenz von Fe,Oj3 sichtbar wird,
eingezeichnet (gestrichelte Linien).

Die beiden Spektren (i) und (ii), aufgenommen unmittelbar vor und nach der
Praparation des Fe;Os, wurden bereits in Abschnitt 5.1 beschrieben: Die rei-
ne Fe/Cu(110) Fliche zeigt die typischen AES-Uberginge des metallischen Fe
und Cu bei 47 bzw. 61 eV (Abb. 6.1 (b), Spektrum (i)). Nach Priparation
des Fe,Os3 verschwindet der AES-Ubergang des metallischen Fe, dafiir tau-
chen bei 43 und 52 eV zwei Minima auf, welche auf die Existenz von Fe3*t
(Fey0s3) hindeuten (Abb. 6.1(b), Spektrum (ii)). Zudem ist der AES-Uber-
gang des Cu aufgrund der erh6hten Abschirmung durch das Fe-Oxid reduziert.
Nach Fe-Deposition bei 130 K verdndern sich die Spektren erneut (Abb. 6.1(b),
Spektrum (iii)). Der AES-Ubergang des Cu bei 61 eV ist aufgrund der dicken
Deckschicht von Fe;O3 und Fe vollstdndig verschwunden. Bei 52 eV ist immer
noch der AES-Ubergang des Fe** sichtbar, jedoch ein wenig verkleinert. Der
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Hauptunterschied von Spektrum (iii) gegeniiber Spektrum (ii) besteht jedoch
in dem erneuten Auftauchen des metallischen Fe-AES-Ubergangs bei 47 eV,
was bedeutet, dafl ein metallischer Fe Film die Oberfliche bedeckt. Die In-
tensitdt dieses Ubergangs ist um einen Faktor 2 kleiner als die vergleichbare
Intensitidt des reinen Fe/Cu(110)-AES-Spektrums bei 47 eV (Spektrum (i)),
obwohl in beiden Fillen jeweils die gleiche Menge an Fe aufgedampft wurde
(55 Fe-Atome/nm?). Eine mogliche Ursache konnte in einer bereits stattgefun-
denen Vermischung von Fe und Fe-Oxid an der Grenzfliche bei 130 K liegen.
Wie der ndchste Abschnitt zeigt, finden sich eindeutige Hinweise fiir eine sol-
che Vermischung (vermutlich eine Redoxreaktion zwischen Fe und Fe;O3) bei
Temperaturen zwischen 130 und 200 K.

6.1.2 Anlassen von Fe/Fe;O3/Cu(110)

Nach Deposition von Eisen bei 130 K (55 Fe-Atome/nm?, bzw. 4.5 ML a-
Fe(001)) wurde die Probe auf 1170 K geheizt (Heizrate 4 K/min). Dabei wurde
die chemische Zusammensetzung der Oberfliche kontinuierlich mittels AES
analysiert [24]. Abb. 6.2 zeigt 5 Spektren, aufgenommen bei 130 K (a) und
nach Anlassen des Films auf 370 (b), 590 (c), 800 (d) und 1120 K (e). In
Spektrum (a) spiegelt sich die schon im vorigen Abschnitt beschriebene Dop-
pellagenstruktur von Fe auf Fe,O5 wieder: Es treten zwei AES-Ubergiinge bei
47 eV, charakteristisch fiir metallisches Eisen, und bei 52 eV, charakteristisch
fiir Fe*t (Fey03), auf. An der Grenzfliche liegt moglicherweise schon ein FeO
oder ein Fe30y vor. Der in diesem Fall erwartete AES-Ubergang von Fe®t
(FeO, Fes0,) bei 46.5 eV ist nicht vom 47 eV Ubergang des Fe zu unterschei-
den. Der AES-Ubergang des Kupfers (61 eV) ist aufgrund der vollstindigen
Abschirmung von Fe und Fe-Oxid nicht sichtbar.

Wihrend des Anlassens konnen zwei Temperaturbereiche unterschieden werden.
Bei Temperaturen unterhalb 600 K (Abb. 6.2 (a-c)) nimmt der AES-Ubergang
des metallischen Eisens (47 eV) mit steigender Temperatur stetig ab. Die Fe-
Deckschicht wird diinner. Der AES-Ubergang des Fe* (52 eV) bleibt dagegen
nahezu konstant, eine geringfiigige Abnahme konnte aber auch leicht durch
den nahegelegenen Fe-Ubergang bei 47 eV verdeckt sein. Kupfer diffundiert
bis 600 K noch nicht an die Oberfliche, d.h. Fe und Fe-Oxid verweilen bis 600
K noch vollstindig auf dem Kupfer-Substrat. Die beobachtete Abnahme der
Fe-Deckschicht 1a8t sich daher nur durch eine Vermischung (Redoxreaktion)
von Fe und Fe,O3 erkliren.

Bei hoheren Temperaturen (600K < 7' < 1170K) werden weitere Verénde-
rungen der AES-Spektren beobachtet. Der AES-Ubergang des Kupfers steigt
stark an. Daraus kann man schliefien, da8 Fe (Diffusion) und Fe-Oxid (Dis-
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Abbildung 6.2: AES-Spektren von 4.5 ML a-Fe (55 Atome/nm?) deponiert auf
Fey043/Cu(110) bei 130 K, gemessen bei 130 K (a) und nach Anlassen auf 370
K (b) , 590 K (c), 800 K (d) und 1120 K (e). Die Heizrate betrug 4 K/min.
Der rechte Teil der Abbildung zeigt die den jeweiligen Temperaturbereichen
zugeordneten Modelle der Schichtsysteme.

soziation und Desorption des Sauerstoffs) von der Oberfléiche verschwinden,
wodurch das Kupfer weniger abgeschirmt wird. Allerdings verschwinden die
AES-Uberginge des Fe und des Fe-Oxid nicht vollstéindig. Nach Anlassen auf
Temperaturen iiber 800 K bleibt ein Maximum bei 39 eV iibrig. Die AES-
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Spektren in Abb. 6.2 (d) und (e) entsprechen ziemlich gut dem in Abschnitt
5.2 beobachteten Spektrum eines ultradiinnen Phase (II)-Oxids (siehe Abb.
5.2 (c)). Anscheinend bildet sich bei Temperaturen oberhalb 600 K wieder
das Phase (II)-Oxid, bei dem es sich wahrscheinlich um ein ultradiinnes FeO
handelt.

Abb. 6.3 (a) und (c) zeigen eine detaillierte Darstellung der AES-Intensitéten
von Eisen (47 V) und von Kupfer (61 eV) wéhrend des Anlassens der Pro-
be von 130 auf 1100 K. Daneben ist auch der Verlauf der Intensitit des 513
eV Sauerstoff-AES-Ubergangs als Funktion der Probentemperatur aufgetragen
(Abb. 6.3 (b)). Man beachte, daf§ es sich hier um Spitze-zu-Spitze Intensitéten
handelt. Die Intensitit des 47 eV AES-Ubergangs wird aus der Differenz des
Maximums (39 eV) und des Minimums (47 eV) im AES-Spektrum gebildet
(I (39 eV)-1(47 eV)). Als Konsequenz wird dieser Wert bei Temperaturen
T > 600 K nicht Null, obwohl wahrscheinlich sdmtliches metallisches Fe ver-
schwunden ist. Ursache dafiir ist die Existenz des Maximums bei 39 eV, welches
immer bei Anwesenheit von Eisen (Fe, Fe*" und Fe*") beobachtet wird. Die
Intensitdten in Abb. 6.3 (a) und (¢) (Fe und Cu) sind auf ihren Endwert bei
1100 K normiert. Die Intensitét des Sauerstoffs wurde auf das beobachtete
Maximum bei 550 K normiert.

Der grofite Effekt wihrend des Anlassens liegt bei niedrigen Temperaturen
(130K < T < 600K) in der kontinuierlichen Anderung der chemischen Zusam-
mensetzung der Fe/Fe;03 Doppelschicht: Die Intensitit des 47 eV AES-Uber-
gangs des metallischen Fe nimmt nahezu linear um einen Faktor 3 ab (Abb.
6.3 (a)). Die AES-Intensitit des Sauerstoffs (Abb. 6.3 (b)) steigt dagegen an.
Allerdings betrigt der Anstieg nur einen Faktor ~ 1.4 und der Kurvenverlauf
ist nicht linear. Bis etwa 350 K nimmt die AES-Intensitit von Sauerstoff nur
geringfiigig zu und steigt zwischen 350 und 600 K auf ihren maximalen Wert
bei 600 K an. Die AES-Intensitét des Kupfers (Abb. 6.3 (c¢)) bleibt bis 600 K
konstant. Folglich verweilen Fe und Fe-Oxid vollstindig auf dem Cu-Substrat.

Ein solches Verhalten der AES-Ubergénge kann durch eine stetige ,Vermi-
schung® der Fe- und Fe;0s3-Schicht, beginnend bereits bei 130 K, erklirt
werden. Wahrscheinlich handelt es sich bei dieser ,, Vermischung® um eine Re-
doxreaktion zwischen F'e und F'esOs. Sie ist zwischen 130 und 350 K zunéchst
nur auf die unmittelbare Grenzschicht zwischen den Filmen beschréankt, denn
eine nennenswerte Diffusion von Sauerstoff in Richtung Oberfléche wird in die-
sem Temperaturbereich nicht beobachtet. Oberhalb 350 K kommt es vermehrt
zur Sauerstoffdiffusion in Richtung Oberfliche (Anstieg des AES-Signals von
Sauerstoff zwischen 350 und 600 K, Abb. 6.3(b)), wobei die Sauerstoffatome
zunehmend weniger abgeschirmt werden. Der Fe-Film wird schrittweise durch
den aufsteigenden Sauerstoff oxidiert. Bei 600 K findet die Redoxreaktion
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Abbildung 6.3: Untersuchung des Anlassens von 4.5 ML a-Fe (55 Atome/nm?),
deponiert auf FeyO3/Cu(110) bei 130 K, mit AES und TEAS. Die AES-
Messungen (a-c)zeigen die Spitze-zu-Spitze Intensititen des 47 eV AES-Uber-
gangs von metallischem Eisen ((a): (39 eV)-1(47 eV)), des 513 eV AES-Uber-
gangs von Sauerstoff ((b): I(507 eV)-1(513 eV)) und des 61 eV AES-Ubergangs
von Kupfer ((c): I(56 eV)-1(61 eV)) als Funktion der Probentemperatur. Die
TEAS-Messung (d) zeigt die gespiegelte Heliumintensitét wihrend des Anlas-
sens (Ey, = 24.4meV’). Dabei markiert die gestrichelt Linie den Intensitétsab-
fall, der durch den Debye-Waller Effekt erwartet wird (siehe dazu auch Abschn.
2.1.4). Die Heizrate betrug 4 K/min im Fall der AES-Messungen und 20 K/min

wahrend der TEAS-Messung.
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zwischen Fe und Fe;Os3 ihr Ende, vermutlich ist kein metallisches Fe mehr
vorhanden. Das AES-Signal des Sauerstoffs erreicht sein Maximum, das AES-
Signal des Eisens sein Minimum. Dabei wird letzteres nicht Null, da der Wert
des Maximums bei 39 eV (siehe auch Abb. 6.2 (d) und (e)) in den Wert der
47eV-AES-Intensitidt mit einfliefit.

Oberhalb 600 K verschwindet die F'e/Fe,O3-Doppelschicht, welche eigentlich
schon ein mehr oder weniger homogener F'e,O,-Film zu sein scheint, allmé&hlich
von der Oberfliche. Der Sauerstoff desorbiert grofitenteils (Abnahme des 513
eV AES-Signals oberhalb 600 K; Abb. 6.3(b)). Ubrig bleibt nur der schon in
Abschnitt 5.2 beobachtete ultradiinne Fe-Oxid-Film (Phase (II) Oxid).

Wihrend des Anlassens wurde auch die Oberflichenmorphologie untersucht.
Dazu wurde der bei 130 K aufgedampfte Fe-Film angelassen und wihrend
des Heizens kontinuierlich mittels TEAS analysiert. Abb. 6.3 (d) zeigt die ge-
spiegelte Heliumintensitit als Funktion der Probentemperatur, aufgenommen
mit einer Heliumenergie von 24.4 meV. Die Heizrate weicht aus experimentel-
len Griinden wieder um einen Faktor 5 von der Heizrate der AES-Messungen
(4 K/min) ab. Sie betrug im Falle der TEAS-Messung 20 K/min.

Wie in Abb. 6.3 (d) zu erkennen ist, fillt die Intensitdt bei niedrigen Tempe-
raturen (130K < T < 350K) leicht ab. Vermutlich handelt es sich hierbei um
den Debye-Waller Effekt. Die Oberfliche bleibt bis etwa 350 K ungeordnet.
Es koénnen keine geordneten LEED-Bilder oder TEAS-Spektren beobachtet
werden. Zwischen 350 und 600 K steigt die Intensitét deutlich an. Die Ober-
fldche ordnet sich. Bei Temperaturen oberhalb 600 K fillt die Intensitét erneut
ab. Dieser Abfall kann zum Teil durch die Debye-Waller Abschwiichung erkléirt
werden (gestrichelte Linie in Abb. 6.3 (d)). Wahrscheinlich hat aber auch die
bei diesen Temperaturen stattfindende strukturelle Umordnung der Oberfliche
einen Einfluf} auf den Kurvenverlauf (7" > 600K).

6.1.3 Oberflichenstruktur von Fe/Fe;O3/Cu(110)

Die Struktur der Fe/FeyO3/Cu(110)-Oberfliche wurde mit LEED und TEAS
untersucht, nachdem sie auf 530, 730 und 1020 K angelassen wurde [24]. Dabei
betrug die Heizrate 20 K/min. Die LEED-Messungen wurden bei 100 K, die
TEAS-Messungen bei 130 K durchgefiihrt, um die Debye-Waller- Abschwéchung
der Reflexe so gering wie mdglich zu halten. Abb. 6.4 zeigt Heliumbeugungs-
spektren, aufgenommen in Cu-[001]-Richtung (a) und Cu-[110]-Richtung (b).
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Abbildung 6.4: TEAS-Spektren in Cu-[001]-Richtung (a) und Cu-[110]-

Richtung (b) von Fey03/Cu(110) (Kurven (1)) und von Fe/Fey0O3/Cu(110)

nach Anlassen auf 165 K (Kurven (2)), 530 K (Kurven (3)), 730 K (Kurven

(4) und 1020 K (Kurven (5)). Die He-Energie betrug 24.4 meV. Die Spektren

wurden bei 130 K gemessen.

Dabei stammen die Spektren von FeyO3/Cu(110) (Kurven (1)) und von
Fe/Fey03/Cu(110) nach Anlassen auf 165 K (Kurven (2)), 530 K (Kur-
ven (3)), 730 K (Kurven (4)) und 1020 K (Kurven (5)). Dieselben Ober-
flichen wurden auch mit LEED untersucht. Abb.6.5 (a) zeigt ein LEED-Bild
von reinem FeyO3/Cu(110). In Abb. 6.5 (b) und (c) sind Aufnahmen der
Fe/Fey03/Cu(110)-Fliche nach Anlassen auf 530 (b) bzw. 730 K (c) abge-
bildet. Als Vergleich dazu zeigt Abb. 6.5 (d) eine LEED-Aufnahme des ul-
tradiinnen Phase (II)-Oxides.
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Abbildung 6.5: LEED-Bilder von FeyO3/Cu(110) (a) und von
Fe/Fey03/Cu(110) nach Anlassen auf 530 K (b) und 730 K (c¢). Zum
Vergleich ist eine LEED-Aufnahme des Phase (II)-Oxides (d) abgebildet.
Die LEED-Bilder wurden bei 100 K mit einer Elektronenenergie von 71 eV
aufgenommen. Das LEED-Bild nach Anlassen von Fe/Fe,03/Cu(110) auf
1020 K (nicht abgebildet) ist identisch zum LEED-Bild nach Anlassen der
Probe auf 730 K (c).

Die Heliumspektren in Abb. 6.4 (a) und (b), Kurven (1), und die LEED-Bilder
in Abb. 6.5 (a) sind charakteristisch fiir FeoO3/Cu(110). Sie wurden bereits
in Abschnitt 5.2 diskutiert und dienen hier nur als unmittelbarer Vergleich zu
den Messungen an F'e/Fe;03/Cu(110). Nach Deposition von 4.5 ML a-Fe auf
Fey03/Cu(110) und anschlieendem Anlassen auf 165 K werden keine Heli-
umbeugungsspektren beobachtet (Abb. 6.4 (a) und (b), Kurven (2)). Ebenso
konnten bis etwa 400 K keine geordneten LEED-Bilder beobachtet werden. Die
Oberfléche ist bei diesen Temperaturen ungeordnet.

Nach Anlassen auf Temperaturen oberhalb 400 K ordnet sich die Oberfliache.
Die Kurven (3) in Abb. 6.4 (a) und (b) zeigen Heliumbeugungsspektren nach
Anlassen der Probe auf 530 K. In Cu-[001]-Richtung werden breite Beugungsre-
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flexe bei g/, = 0 und £(2.1840.03) A~ beobachtet (Abb. 6.4(a), Kurve (3)). In
Cu-[110]-Richtung finden sich Beugungsreflexe bei —4.47 £ 0.05, —2.22 £ 0.05,
040.01, 2.1940.03 und 4.4240.05A" (Abb. 6.4(b), Kurve (3)). Alle Reflexe
passen sehr gut zu den Beugungsreflexen erster und zweiter Ordnung, wel-
che fiir eine bee a-Fe(001)-Oberfliche erwartet werden (siehe dazu auch Ab-
schnitt A.1.1). Aus den Positionen der Reflexe 1d8it sich eine Gitterkonstante
a* = 2.20+0.02A4 ! im reziproken Raum bestimmen, welche im Ortsraum einer
Gitterkonstanten a von 2.8640.03A entspricht. Fiir die (001)-Oberfléiche von
bee a-Fe wird eine Gitterkonstante von 2.87A erwartet [43,60]. Die gemessene
Gitterkonstante stimmt also sehr gut mit dem Literaturwert {iberein. Neben
der Struktur kann mittels TEAS auch die Ordnung der Oberfliche charakte-
risiert werden. Die Halbwertsbreite des (0,0)-Reflexes Ag betriigt ~ 0.05A4!
in beide Richtungen. Aus ihr 148t sich die mittlere Breite der kohé&rent streu-
enden Terrassenoberfliichen abschiitzen. Sie hat einen Wert von etwa 1204
(~ 27 /Aq). (Dabei wurde die instrumentelle Verbreiterung durch die TEAS-
Apparatur nicht beriicksichtigt. Das heif3t, dafl die kohérent streuende Fliche
eigentlich etwas groBer ist, 120 A also nur einen unteren Wert darstellt (siehe
auch Abschnitt 3.2.1).)

Die LEED-Bilder dieser Oberfliche stimmen ebenfalls mit der Existenz ei-
ner a-Fe(001)-Oberfliche iiberein. Das LEED-Bild in (Abb. 6.5(b)), aufge-
nommen nach Anlassen von Fe/Fe,O3/Cu(110) auf 530 K, zeigt ein qua-
dratisches Beugungsmuster. Durch Vergleich der Reflexpositionen mit der Re-
ferenzaufnahme einer Cu(110)-Oberfliche 1d8t sich eine Gitterkonstante von
2.19 + 0.03A~" abschiitzen. Im Ortsraum ergibt sich folglich eine Gitterkon-
stante von 2.87 = 0.04A4 | welche sehr gut der Gitterkonstanten von a-Fe(001)
(2.87 A) entspricht.

Bei genauer Betrachtung des LEED-Bildes in Abb. 6.5 (b) und der Heliumbeu-
gungsspektren (Kurven (3) in 6.4 (a) und (b)) stellt man fest, dafl neben den
Beugungsreflexen der a-Fe(001)-Oberfldche noch weitere Reflexe existieren. Im
LEED-Bild sind diese Reflexe viel zu schwach um analysiert zu werden, dafiir
sind sie in den Heliumbeugungsspektren eindeutig sichtbar: Die Beugungsre-
flexe nullter und erster Ordnung der a-Fe(001)-Oberfliche sind insbesondere
in Cu-[110]-Richtung an ihren ,Fiiflen“ stark verbreitert (Abb. 6.4(b), Kurve
(3)). Es laBt sich erahnen, dafl an diesen Stellen weitere Reflexe , versteckt®
sind. Verfolgt man die Positionen der zusétzlichen Beugungsreflexe zu héheren
Temperaturen (entlang den gestrichelten Linien in Abb. 6.4(b)), so stellt man
fest, daf8 die in den Kurven (3) beobachteten Anomalien zu Reflexpositionen
der Hochtemperaturspektren (Kurven (4) und (5)) passen. Man kann daraus
schlielen, daf} die bei 730 K beobachtete Umwandlung der Struktur bereits bei
530 K einsetzt.
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Nach Anlassen der Probe auf 730 K kommt es zu einer Anderung der Heli-
umbeugungsspektren: Es treten mehrere neue Reflexe auf (Abb. 6.4(a) und
(b), Kurven (4)). Nach Anlassen auf 1020 K bleiben die Reflexpositionen na-
hezu gleich (Kurven (5)), die Beugungsreflexe werden jedoch schirfer, und
es konnen einige zusitzliche Reflexe beobachtet werden. Folglich setzt sich die
nach Anlassen auf 730 K beobachtete strukturelle Umwandlung der Oberfléche
bei weiterem Anlassen fort. Nach Anlassen auf 1020 K hat die Oberfléche die
gleiche Struktur wie bei 730 K, allerdings besser ausgepréigt. Die LEED-Bilder,
welche nach Anlassen auf 730 und 1020 K aufgenommen wurden, bestétigen
dieses Szenario: Nach Anlassen der Probe auf 1020 K sind die beobachteten
LEED-Bilder sogar identisch zum LEED-Bild der Probe, aufgenommen nach
Anlassen auf 730 K. Es werden Beugungsmuster, wie in Abb. 6.5 (c¢) dar-
gestellt, beobachtet. Die Struktur, welche sich nach Anlassen der Probe auf
Temperaturen zwischen 730 K und 1020 K bildet, und deren Umwandlung
bereits bei 530 K einzusetzen beginnt, kann eindeutig mit LEED identifiziert
werden: Das LEED-Beugungsbild, aufgenommen nach Anlassen der Probe auf
730-1020 K (Abb. 6.5(c)), entspricht dem LEED Bild des Phase (II)-Oxides
(Abb. 6.5(d)), aufgenommen nach Anlassen von FesO3/Cu(110) auf 1020 K
(siehe auch Abschn. 5.2). Folglich bildet sich dieses ultradiinne Phase (II)-Oxid
auch nach Anlassen von Fe/FesO3/Cu(110).

Die Helium-Beugungsmessungen bestitigen dieses Szenario. Die Heliumspek-
tren in Abb. 6.4 (a) und (b) (Kurven (4) und (5)) sind zwar nicht identisch mit
den Spektren des Phase (II)-Oxides in Abb. 5.8 (a) und (b), sie lassen sich aber
durch eine (19 x 8)-Uberstruktur beschreiben. In der Tat waren die Spektren
des Phase (II)-Oxides auch nicht immer reproduzierbar, sondern sie konnten
auch Formen annehmen, wie sie in Abb. 6.4(a) und (b), bzw. in Abb 6.11 (a)
und (b), dargestellt sind. Ursache dafiir konnte sein, da§ das Phase (II)-Oxid
in einer Mischung aus leicht unterschiedlichen Modifikationen vorliegt.

6.1.4 Diskussion und Zusammenfassung

Untersucht wurden die Oberflichenmorphologie und die thermische Stabilitét
diinner Fe/Fey03-Doppelschichten auf Cu(110). Die Oberfldche, welche sich
nach Deposition von F'e bei 130 K bildet, ist zunéichst ungeordnet. Nach An-
lassen auf Temperaturen oberhalb 400 K ordnet sie sich. Bis zu Temperaturen
von 530 K wird eine wohlgeordnete bee-a-Fe(001)-Oberfliche beobachtet.

Bereits bei 130 K finden sich Andeutungen fiir eine Redoxreaktion zwischen
Fe- und der FesO3-Schicht, welche bis 350 K vermutlich auf die Grenzfliche
beschrinkt bleibt. In der Tat legt die Beobachtung eines Fe-Films auf der Pro-
benoberfliche bei Temperaturen von 530 K die Vermutung nahe, daf} bis etwa
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350 K die Doppelschicht-Struktur noch thermisch stabil ist. Oder anders ausge-
driickt, fande bereits bei Temperaturen unterhalb 350 K eine totale Oxidation
von F'e durch den Sauerstoff des FesO3 statt, so wére es unwahrscheinlich bei
Temperaturen von 530 K noch reines Eisen auf der Oberfliche vorzufinden.

Bei Temperaturen oberhalb 350 K beginnt Sauerstoff allméhlich an die Ober-
fliche zu diffundieren. AES-Messungen zeigen einen verstirkten Anstieg des
Sauerstoffsignals. Folglich beginnen Fe und Fe,O3 chemisch zu reagieren. Es
kommt wahrscheinlich zu der Bildung einer mit zunehmender Temperatur
schrittweise grofler werdenden Fe,O,-Zwischenschicht zwischen dem Fe,Os;
und dem verbleibenden metallischen Fe. Bei Temperaturen oberhalb 530 K
ist die Redoxreaktion zwischen dem Fe und dem Fe,O3 nahezu beendet. Die
Struktur der Filmoberfliche zeigt bei 530 K schon Ansétze des unmittelbar
unter dem Fe-Film liegenden Phase (II)-Oxides. Oberhalb 600 K &ndert sich
die Oberfldche drastisch: Ein grofler Teil des Eisens und des Sauerstoffs diffun-
diert und/oder desorbiert von der Oberfliche. Ubrig bleibt nur ein ultradiinner
Oxidfilm des Phase (II)-Oxides, bei welchem es sich vermutlich um ein FeO
handelt.

6.2 Co/Fe;O3-Multischichten auf Cu(110)

Die Verwendung magnetischer Schichten aus Kobalt ist mindestens ebenso
interessant wie die Verwendung von Eisen als magnetische Schicht fiir Schicht-
systeme, basierend auf Fe;O3. Dabei spielt auch hier die thermische Stabilitéit
der Multilagenstruktur eine wichtige Rolle. In Bezug auf mogliche Anwendun-
gen in magnetoelektronischen Bauelementen ist es wichtig, dal diese Schichten
zumindest bei Raumtemperatur noch in einer Mehrlagenstruktur vorliegen.
Im folgenden Abschnitt wird daher die thermische Stabilitit eines Co/ FesOs-
Doppelschichtsystems untersucht: Bei tiefen Temperaturen wird ein diinner
Kobaltfilm auf Fey,03/Cu(110) pripariert und anschliefend auf tiber 1100
K angelassen. Dabei wird die chemische Zusammensetzung der Oberfliche
kontinuierlich mittels AES analysiert. Auflerdem wird die Morphologie der
Oberfliche detailliert untersucht, wobei TEAS und LEED zum Einsatz
kommen.

6.2.1 Co-Wachstum auf Fe;O3/Cu(110) bei 130 K

Als Basissystem fiir die Untersuchung von Co/FesOs-Doppelschichten dient
erneut das in Kapitel 5 beschriebene FeoO3/Cu(110)-Schichtsystem. Vor dem
Aufdampfen von Co wurde daher zunichst ein atomar glattes Fe,O3 auf
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Abbildung 6.6: Co-Wachstum auf FeyO3/Cu(110) bei 130 K untersucht mit-
tels TEAS und AES. Abb. (a) zeigt die gespiegelte Heliumintensitit (Ey, =
24.4meV) als Funktion der Fe-Bedampfungsmenge J bzw. als Funktion der
Bedeckung ©. Die Intensitéit ist normiert auf die Intensitédt einer reinen
Fey03/Cu(110)-Fliche. Abb. (b) zeigt AES-Spektren von FeyO3/Cu(110)
(I) vor und (II) nach der Deposition von Co (85Atome/nm?) auf dem
Fey03/Cu(110)-Substrat.

Cu(110) prépariert: Kupfer wurde bei 130 K mit 5 ML ~-Fe bedampft, an-
schlieBend auf 240 K angelassen (20 K/min), erneut auf 130 K abgekiihlt und
bei dieser Temperatur mit 25 L. O, oxidiert. Das entstandene Oxid wurde auf
720 K angelassen (20 K/min) und sofort auf 130 K abgekiihlt. Auf dem dadurch
erzeugten wohlgeordneten FeoO3/Cu(110) wurde bei 130 K Kobalt deponiert.

Abb. 6.6(a) zeigt die gespiegelte Heliumintensitét, aufgenommen wéhrend des
Depositionsvorgangs. Sie ist auf die Intensitét [y zu Beginn des Wachstumspro-
zesses normiert, also auf die Intensitét des reinen FeyO3/Cu(110) bei 130 K.
Die Heliumenergie betrug 24.4 meV. Von Beginn an fillt die gespiegelte He-
liumintensitidt wihrend des Wachstums von Co rapide ab und steigt dann ab
einer Bedeckung von 2 ML Co leicht an. Bis etwa 20 Co-Atome/nm? kann eine
Exponentialfunktion an den Kurvenverlauf angepafit werden. Dariiberhinaus
bleibt die Intensitéit auf niedrigem Niveau. Trotz des leichten Anstiegs der In-
tensitdt ab 2 ML bleibt die Oberfliche iiber den gesamten Bedeckungsbereich
ungeordnet. Nach Bedeckung mit 85 Co-Atome/nm? (7.5 ML fcc-Co(110))
konnten keine Helium-Beugungsspektren oder LEED-Bilder von geordneten
Oberflichen beobachtet werden.
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Die chemische Zusammensetzung vor und nach der Deposition von Kobalt
wurde mittels AES untersucht [25]. Abb. 6.6 (b) zeigt zwei AES-Spektren,
aufgenommen in einem Energiebereich von 30-70 eV: Spektrum (I) wurde
vor der Co-Deposition auf dem reinen FeoO3/Cu(110) gemessen. Es zeigt die
typischen AES-Ubergiinge des Fet (FeyOs) bei 52 eV und des metallischen
Kupfers bei 61 eV. Spektrum (II) stammt von einer 7.5 ML (in Bezug auf
fee-Co(110)) dicken Kobaltschicht (85 Co-Atome/nm?) auf FesO3/Cu(110).
Es wird eindeutig von dem AES-Ubergang des Co bei 53 eV dominiert. Es
scheint somit, dafl hauptsichlich Kobalt auf der Oberfliche der Probe liegt.
Allerdings iiberlagert der 53 eV Ubergang des Kobalts den AES-Ubergang
des direkt daneben liegenden Fe*™ (52 eV). Eine detaillierte Beschreibung der
chemischen Zusammensetzung der Oberfliche ist daher mittels des niederener-
getischen AES-Bereichs nicht mdoglich.

6.2.2 Anlassen von Co/Fe;03/Cu(110)

In den folgenden Anlalexperimenten wurden die hochenergetischen AES-
Ubergéinge des Kobalts (775) eV, des Sauerstoffs (513 eV), des Eisens (703
eV) und des Kupfers (920 eV) untersucht [25]. Dabei ist der AES-Ubergang
des Eisens (703 eV) charakteristisch fiir die Gesamtmenge an Eisen (Fe, Fe*"
und Fe**) unabhingig von dessen Oxidationsstufe. Der AES-Ubergang des
Kobalts (775 eV) wird von einem weiteren Ubergang iiberlagert, und zwar
von dem AES-Ubergang des Kupfers bei 776 eV [46]. Dessen Intensitiit be-
trigt jedoch im Mittel ein Zehntel der Intensitit des 920 eV AES-Ubergangs
von Kupfer. Um die Uberlagerung des 775 eV-Kobalt-AES-Ubergangs und des
776 eV-Kupfer-AES-Ubergangs zu korrigieren, wurde daher immer ein Zehn-
tel der Intensitit des 920 eV-AES-Ubergangs (Cu) von der Intensitit des 775
eV-AES-Ubergangs (Co) abgezogen.

Abb.6.7 zeigt die AES-Intensititen von Kobalt (a), Sauerstoff (b), Eisen (c)
und Kupfer (d) wihrend des Anlassens eines C'o (85 Atome/nm?)/FeyO3-Films
auf Cu(110). Die Probe wurde bei 130 K prépariert und kontinuierlich auf 1100
K angelassen. Die Heizrate betrug 4 K/min. Lenkt man seine Aufmerksamkeit
zunéchst auf die Grenzfliche zwischen dem Cu-Substrat und der Co/FeyO;-
Doppelschicht, so fillt sofort auf, daff das AES-Signal von Kupfer bis zu einer
Temperatur von etwa 600 K konstant bleibt (Abb. 6.7(d)). Kupfer verweilt
folglich bis zu dieser Temperatur unter den C'o/F'eo05 Schichten, oder anders
gesagt, C'o und FesO3 bleiben bis 600 K stabil auf dem Substrat. Oberhalb
600 K steigt die AES-Intensitidt des Kupfers an, es diffundiert an die Ober-
flache. Die Grenzfliche zwischen dem Co und dem Fe;Oj; ist allerdings nur
bis etwa 400 K stabil. Bis zu dieser Temperatur sind die AES-Intensitéiten von
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Abbildung 6.7: AES-Messungen, aufgenommen wéhrend des Anlassens von
Co/Fey03/Cu(110) von 130 auf 1050 K. Gezeigt werden der Verlauf der
Spitze-zu-Spitze Intensititen der AES-Ubergiinge von (a) Kobalt (I(768 eV)-
I(775 eV)), (b) Sauerstoff (I(507 eV)-I(513 eV)), (c) Eisen (1(696 eV)-I(703
eV)) und (d) Kupfer (I(914 eV)-1(920 eV)) . Die Heizrate betrug 4 K/min.
Der untere Teil der Abbildung zeigt die den jeweiligen Temperaturbereichen
zugeordneten Modelle der Schichtsysteme.
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Kobalt, Eisen und Sauerstoff konstant (Abb.: 6.7 (a-c)). Es gibt keine Hinweise
fiir eine Vermischung der Schichten unterhalb 400 K. Steigt die Temperatur
jedoch iiber 400 K an, so kommt es zu einem Anstieg der AES-Intensitit von
Sauerstoff und Eisen (Abb.6.7(b) und (c)) und gleichzeitig zu einem Abfall
der AES-Intensitéit von Kobalt (Abb. 6.7 (a)). Dieses Verhalten kann als eine
schrittweise Diffusion des C'o in die F'e;O3-Schicht gewertet werden. Da diese
Vermischung an der Grenzfliche beginnt, bildet sich ab 400 K wahrscheinlich
eine (Fey03 4+ Co)-Zwischenschicht, die mit zunehmender Temperatur immer
dicker wird. Bei 600 K steigen die AES-Signale von Eisen und Sauerstoff nicht
weiter an. Die Vermischung erreicht ihr Maximum, vermutlich eine vollsténdi-
ge Vermischung beider Filme. Ab 600 K nimmt das Kobaltsignal weiter ab
und kann bei 900 K nicht mehr detektiert werden. Moglicherweise diffundiert
Kobalt oberhalb 600 K in den Cu-Kristall. Gleichzeitig verschwindet ein Teil
des Eisenoxids von der Oberfliche, die AES-Signale von Eisen und Sauerstoff
nehmen oberhalb 600 K deutlich ab. Wie im Falle von Fe,O3 bzw. Fe/Fey0;
auf Cu(110) (siehe Abschn. 5.2 und 6.1.2) bleibt allerdings bis etwa 1100 K
ein nicht vernachlédssigbarer Rest an Eisen und Sauerstoff auf der Probenober-
flache. Vermutlich handelt es sich wieder um ein ultradiinnes F'eO bzw. um
das Phase (II)-Oxid.

Die Oberflichenmorphologie wurde wéhrend des Anlassens durch Messung
der gespiegelten Heliumintensitét verfolgt. Dazu wurde bei 130 K Kobalt (85
Atome/nm?, 7.5 ML fee-Co(110)) auf Fey03/Cu(110) deponiert und anschlie-
Bend auf 1020 K angelassen. Die Heizrate betrug 20 K/min, ist also um einen
Faktor 5 grofler als bei den entsprechenden AES-Messungen. Abb. 6.8 zeigt die
gespiegelte Heliumintensitét als Funktion der Probentemperatur. Wie leicht zu
erkennen ist, steigt die gespiegelte Heliumintensitit ab einer Temperatur von
160 K leicht an, bleibt aber bis etwa 300 K auf niedrigem Niveau. Die Ober-
fliche bleibt bis zu dieser Temperatur ungeordnet. Nach Anlassen auf Tempe-
raturen oberhalb 300 K steigt die Intensitéit an. Die Oberfliche ordnet sich.
Sie erreicht ihre maximale Ordnung bei etwa 450 K, zu erkennen an dem beob-
achteten Maximum in der gespiegelten Heliumintensitdt. Damit ist die Ober-
fliche auch schon in dem Temperaturbereich sehr gut geordnet, bei welchem
die Co/Fe;,03 Doppelschicht-Struktur noch thermisch stabil ist (7" < 400K).
Die Préiparation einer thermisch stabilen C'o/Fe;03-Doppelschicht mit geord-
neter Co-Oberflache ist also verhéltnismifig einfach zu realisieren. Anlassen
der Probe auf 400 K geniigt. Nach Heizen oberhalb 450 K fillt die Heliumin-
tensitdt in Abb. 6.8 rapide ab. Vermutlich liegt das zum groflen Teil an der
Umordnung der Oberfliche in ein FesO5 (siehe Abschn. 6.2.3), die Debye-
Waller Abschwiichung (gestrichelt eingezeichnet in Abb. 6.8) trigt jedoch si-
cherlich auch dazu bei. Oberhalb 450 K bleibt die Oberfliche geordnet, wie aus
nachfolgenden Strukturuntersuchungen eindeutig entnommen werden kann.
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Abbildung 6.8: Gespiegelte Heliumintensitét I(¢/, = 0) wéihrend des Anlassens
von Co (85 Atome/nm?, bzw. 7.5 ML fee-Co(110)) auf FeyO3/Cu(110). Die
Heliumenergie betrug 24.4 meV, die Heizrate 20 K/min. Die Intensitét ist
normiert auf die gespiegelte Intensitéit Iy bei T=130 K. Die gestrichelt Linie
markiert den Intensitétsabfall, der durch den Debye-Waller Effekt erwartet
wird (siehe dazu Abschn. 2.1.4).

Bei 730 K tritt ein weiteres, diesmal jedoch sehr flaches Maximum auf. Wahr-
scheinlich liegt auch dies an der strukturellen Umwandlung der Probe bei hohen
Temperaturen.

6.2.3 Oberflichenstruktur von Co/Fe;O3/Cu(110)

Die Oberflachenstruktur wurde widhrend des Anlassens mit TEAS und LEED
untersucht [25]. Dazu wurde Kobalt (85 Atome/nm?, bzw. 7.5 ML fce-Co(110))
bei 130 K auf dem FeyO3/Cu(110) deponiert und anschliefend angelassen.
Abb. 6.9 zeigt TEAS-Spektren und LEED-Bilder, welche nach Anlassen auf
eine Temperatur von 440 K beobachtet wurden. Die TEAS-Messungen in Abb.
6.9 (a) zeigen zwei Helium-Beugungsspektren, welche in Cu-[001}- und in Cu-
[110]-Richtung aufgenommen wurden. In Cu-[110]-Richtung treten Beugungs-
reflexe bei ¢/ = 0 und bei ¢;,=-4.99, -2.46, -1.74, -0.82, 0.83, 1.75 (£0.04) A1
auf. AuBerdem konnten bei etwa 2.45 und 4.95 A~' Reflexe versteckt liegen.
Diese sind jedoch zu schwach um deutlich vom Untergrund unterschieden zu
werden. Ein Teil dieser Reflexe, gemessen in Cu-[110]-Richtung, ndmlich die-
jenigen bei ¢,/ =0, -0.82, 0.83, -2.46 und -4.99 A~ (markiert in Abb. 6.9(a)
durch durchgezogene Linien) kénnen als Beugungsreflexe nullter, erster, drit-
ter und sechster Ordnung eines reziproken Gitters mit einer Gitterkonstan-
ten von 0.83 A~' (Mittelwert iiber alle 5 Reflexe) interpretiert werden. Im

Ortsraum entspricht dies einer Gitterkonstanten von 7.57A4 (= %A). Sie
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Abbildung 6.9: Struktur von Co (85 Atome/nm?, bzw. 7.5 ML fcc-Co(110))
deponiert auf Fe,0O3/Cu(110) (130 K) nach Anlassen auf 440 K (20 K/min).
Die TEAS-Messungen in Cu-[110}- und Cu[001]-Richtung (a) wurden nach
sofortigem Abkiihlen der Probe auf 130 K durchgefiihrt. Die He-Energie betrug
24.4 meV. Beide Spektren sind auf den (0,0)-Reflex in [110]-Richtung normiert,
wobei unteres Spektrum um einen Faktor 1/30 verschoben ist. Die LEED-
Messung (b) erfolgte nach Abkiihlen der Probe auf 100 K. Die Energie der
verwendeten Elektronen betrug 67 eV. Abb. (c) zeigt eine Skizze der LEED-
Aufnahme aus (b).
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148t sich durch ein Vielfaches der Gitterkonstanten von Co(110) darstellen:
7T57TA = 3 x 2524 ~ 3 x Gco-iTg 10 der Cu-[001]-Richtung treten Re-
flexe bei ¢/, = 0 und £1.77(£0.01)A~! auf. Diese kénnen als Beugungs-
reflexe nullter und erster Ordnung interpretiert werden. Sie entsprechen im
Ortsraum einem Gitterabstand von 3.554 =~ A Co—[001] (= %A) Folglich
kann dieser Teil der Beugungsreflexe in Abb. 6.9(a) durch die Existenz einer
(3 x 1) rekonstruierten Co(110)-Oberfliche interpretiert werden (siehe dazu
auch Abschn. A.2.1). Nicht vereinbaren mit dieser Interpretation lassen sich die
bei ¢/, =-1.74 und 1.75 (£0.04) A~ in Cu-[110]-Richtung beobachteten Beu-
gungsreflexe. Sie entsprechen nédmlich nicht den Beugungsreflexen zweiter Ord-
nung, welche fiir ein reziprokes Gitter mit einer Gitterkonstanten von 0.83 A~
erwartet werden, und welche bei ¢/, = 1.66A! liegen sollten. Die beobachte-
ten Beugungsreflexe liegen vielmehr auf nahezu dergleichen Position wie die
Beugungsreflexe in Cu-[001]-Richtung. Sie lassen sich deshalb eher durch ein
quadratisches Gitter mit einer Gitterkonstanten von etwa 1.76 A~! im rezi-
proken Raum (markiert durch gestrichelte Linien in Abb. 6.9(a)) erkliren. Sie
entsprechen daher im Ortsraum einem quadratischen Gitter mit einer Git-
terkonstanten von 3.57 A (%A), und deuten somit auf die Existenz einer
¢(2 x 2)-rekonstruierten Co(001)-Oberfldche (siehe dazu auch Abschn. A.2.1)
hin. Die TEAS-Spektren zeigen also die Koexistenz von zwei Strukturen, eine
(3 x 1)-Rekonstruktion von fcc-Co(110) und eine ¢(2 x 2)-Rekonstruktion von
fcc-Co(001). Zudem kann aus der Halbwertsbreite des gespiegelten Reflexes
(=~ 0.03A47') die durchschnittliche Breite der kohirent streuenden Domiinen
auf etwa 209 A abgeschiitzt werden. (Dabei wurde die instrumentelle Ver-
breiterung durch die TEAS-Apparatur nicht beriicksichtigt. Das heif3t, dafl
die kohérent streuende Fliche eigentlich etwas grofler ist.) Die Oberfliche des
Kobalt-Films ist also ziemlich glatt.

Die LEED-Aufnahme dieser Oberfliche, aufgenommen nach Anlassen von
Co/Fey03/Cu(110) auf 440 K (Abb. 6.9 (b) und (c)) stimmt mit dieser Inter-
pretation iiberein. Zum einen ist in Abb. 6.9 (b) ein rechteckiges Beugungsmu-
ster sichtbar (dargestellt in Abb. 6.9 (¢) durch schwarze Punkte). Ein Vergleich
mit der Referenzaufnahme von reinem Cu(110) zeigt, daf8 diese Reflexe nahezu
identisch mit den Cu(110)-Reflexen sind. Diese Reflexe konnten also von einer
(110)-Oberfliche eines fcc Kobalts mit nahezu identischer Gitterkonstanten
zu der des Kupfers stammen. In der Tat liegen die erwarteten Gitterkonstan-
ten des fcc Kobalts und des Kupfers nur knapp 2% auseinander (Co: 3.54
A, Cu: 3.61 A [43,60]). Es wire aber auch moglich, und darauf deuten die
TEAS-Messungen hin, daf die Co(110)-Oberfliche nicht unrekonstruiert, son-
dern in einer (3 x 1)-Rekonstruktion vorliegt. In diesem Fall entspriichen die
Beugungsreflexe (schwarze Punkte in Abb. 6.9(c)) den Beugungsreflexen er-
ster Ordnung in [001]-Richtung und den Beugungsreflexen dritter Ordnung in
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[110]-Richtung. Fiir den Fall der (3 x 1)-Rekonstruktion wire der Beugungs-
reflex erster Ordnung in [110]-Richtung nicht sichtbar und der Beugungsreflex
zweiter Ordnung wére unter Umstdnden durch die nachfolgend beschriebe-
nen ¢(2 x 2)-Reflexe verdeckt. Neben den Cu(110)-Reflexen (schwarze Punkte
in Abb. 6.9 (c)) treten noch weitere Reflexe auf. Diese Reflexe (offene Krei-
se in Abb. 6.9 (c)) bilden zusammen mit einem Teil der Co(110)-Reflexe ein
quadratisches Beugungsgitter. Die Gitterkonstante entspricht dabei im Orts-
raum etwa 3.61 A. Diese Reflexe lassen sich daher gut durch die Existenz
einer ¢(2 x 2)-rekonstruierten fce-Co(001)-Oberfliche beschreiben. Abschlie-
Bend a8t sich also bemerken, daff auch das LEED-Bild in Abb. 6.9 (b) auf die
Existenz zweier Doménen hindeutet, ndmlich auf eine fcc-Co(110)-Oberfléiche
(bzw. eine (3 x 1)-rekonstruierte fcc-Co(110)-Oberfliche) und eine ¢(2 x 2)-
rekonstruierte fce-Co(001)-Oberfliche (siehe dazu auch Abschn. A.2.1).

Nach Anlassen der Probe auf 700 K dndert sich die Struktur der Oberfléche
drastisch. Allerdings sind die nach Anlassen auf 700 K entstandenen Helium-
Beugungsspektren sehr dhnlich zu Spektren der reinen FeyO3/Cu(110)-
Oberfliche. Abb. 6.10(a) und (b) =zeigen jeweils ein Spektrum von
Co/Fey03/Cu(110) nach Anlassen auf 700 K zusammen mit den entsprechen-
den Spektren von FeyO3/Cu(110). Dabei werden in Abb. (a) Spektren, aufge-
nommen in [001]-Richtung, und in Abb. (b) Spektren, aufgenommen in [110]-
Richtung, vorgestellt. In der [001]-Richtung sind sémtliche Beugungsreflexe
des FeyOs-Spektrums, bis auf den Reflex bei ¢,) = 0.55A!, auch im Spek-
trum des Co/Fey03 vorhanden (Abb. 6.10(a)). Auch in der [110]-Richtung
gleichen sich beide Spektren sehr (Abb. 6.10 (b)): Auf beiden Oberflichen
sind in der néheren Umgebung von ¢,, = 0A~! und q = +2.4A7" breite
,Ketten“ einzelner Beugungsreflexe sichtbar, welche nahezu exakt auf identi-
schen Positionen liegen. Einziger Unterschied in den Spektren in Abb.6.10 (b)
sind zusitzliche Reflexe im Spektrum der Co/FesOs-Doppelschicht, welche
bei q// = +1.24A7" und +3.73A4~! beobachtet werden und welche im Fey,0s-
Spektrum nicht vorhanden sind. Die Positionen dieser Reflexe sind durch ge-
strichelte Linien in Abb. 6.10 (b) gekennzeichnet. Sie kénnen als Beugungsrefle-
xe erster und dritter Ordnung eines reziproken Gitters mit einer Gitterkonstan-
ten von 1.24 A~! betrachtet werden, welches im Ortsraum einem Abstand von
5.064 ~ 2 - aco—110) entspricht. Die Struktur 148t sich damit als das Ergebnis
einer (2 x 1)-rekonstruierten fcc-Co(110)-Oberfliche interpretieren. Folglich ist
der Co/Fey05-Film nach Anlassen auf 700 K noch nicht vollstindig vermischt.
Es befinden sich einzelne Doménen von Fe;O3 und auch von fece-Co(110) auf
der Oberfléche.

Mit LEED wird fiir Co/Fe;03/Cu(110) nach Anlassen auf 700 K (Abb. 6.10(d))
nahezu das gleiche Beugungsbild gefunden wie fiir F'e;03/Cu(110)(Abb. 6.10
(c)). Moglicherweise sind die fee-Co(110)-Doménen im LEED-Bild (Abb. 6.10
(d)) nicht zu beobachten, wahrscheinlicher ist jedoch, daf die Reflexe nur viel
zu schwach sind, um im LEED-Bild deutlich sichtbar aufgelost zu werden.
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Abbildung 6.10: Struktur von Co (85 Atome/nm?, bzw. 7.5 ML fcc-Co(110))
deponiert auf FeoO3/Cu(110) (130 K) nach Anlassen auf 700 K (20 K/min).
Die Struktur wurde mittels TEAS in [001]-(a) und [110]-Richtung (b) unter-
sucht. Zum Vergleich wurde jeweils ein Spektrum der reinen FeoO3/Cu(110)-
Oberfléche eingezeichnet. Die Heliumenergie betrug 24.4 meV. Die Spektren
sind normiert auf den (0,0)-Reflex von FeyO3/Cu(110) in [001]-Richtung. (c)
zeigt eine LEED-Aufnahme von FeyO3/Cu(110), (d) eine LEED-Aufnahme
von Co/Fe;03/Cu(110) nach Anlassen auf 700 K. Die verwendete Elektro-
nenenergie betrug 67 eV.

Nach Anlassen des Systems C'o/FeyO3/Cu(110) auf Temperaturen von etwa
1000 K &ndert sich die Struktur der Oberfliche erneut, und zwar kommt es
auch in diesem Fall zu der Bildung eines ultradiinnen FeO auf Cu(110). In der
Tat entsprechen die Helium-Beugungsspektren von Co/FesO3/Cu(110) nach
Anlassen auf 1020 K (Abb. 6.11 (a) und (b)) den Helium-Beugungsspektren
des Phase (II)-Oxides, welche nach Anlassen von FeyO3/Cu(110) auf 1020 K
beobachtet wurden (siehe Abschnitt 5.2). Ebenso zeigen das LEED-Bild von
Co/Fey03/Cu(110) nach Anlassen auf 1020 K (Abb. 6.11 (d)) und das LEED-
Bild des Phase (II)-Oxides (FeO, Abb. 6.11 (c)) nahezu identische Beugungs-
muster.
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Abbildung 6.11: Struktur von Co (85 Atome/nm?, bzw. 7.5 ML fcc-Co(110))
deponiert auf FeoO3/Cu(110) (130 K) nach Anlassen auf 1020 K (20 K/min).
Die Struktur wurde mittels TEAS in [001]-(a) und [110]-Richtung (b) unter-
sucht. Zum Vergleich wurde jeweils ein Spektrum der reinen FeO/Cu(110)-
Oberfliche (Phase II - Oxid, Abschn. 5.2) eingezeichnet. Die Heliumener-
gie betrug 24.4 meV. Die Spektren sind normiert auf den (0,0)-Reflex
von FeO/Cu(110) in [001]-Richtung. (c) zeigt eine LEED-Aufnahme von
FeO/Cu(110), (d) eine LEED-Aufnahme von Co/Fey03/Cu(110) nach An-
lassen auf 1020 K. Die verwendete Elektronenenergie betrug 67 eV.

6.2.4 Diskussion und Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dal es gelungen ist, einen epitaktischen,
wohlgeordneten Kobaltfilm auf FesO3/Cu(110) zu préiparieren. Dazu wurde
Kobalt bei 130 K deponiert und auf 440 K angelassen: Es bildet sich eine
fece-Co-Schicht, die pseudomorph zum Cu-Substrat ist. Die (110)-Oberfléiche
dieser Schicht ist (3 x 1)-rekonstruiert. Zusétzlich werden einige fec-Co(001)-
Dominen beobachtet, bei welchen die [100]-Richtung parallel zur Cu-[001]-
verlduft. Die Oberfliche dieser Doménen ist ¢(2 x 2)-rekonstruiert.
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Eine &hnliche Oberflichenstruktur diinner Kobaltfilme wurde bereits auf
verschiedenen Substraten gefunden. So zeigt Co/O(2 x 1)-Cu(110) eine (3 x 1)-
rekonstruierte Oberfliche, allerdings nur dann, wenn ein Teil des Sauerstoffs
auf der Oberfliche ,schwimmt“ [35,63,64]. Wird der aufschwimmende Sauer-
stoff durch Abreagieren mit atomarem Wasserstoff entfernt, so zeigt die Ober-
fliche die Struktur von Co(110). Auch eine ¢(2 x 2)-Rekonstruktion von fcc-
Co(001) wurde bereits beobachtet: Wird Kobalt auf mit Kohlenstoff kontami-
niertem W(110) [120, 121] oder auf mit Kohlenstoff kontaminiertem
Cu(110) [122] deponiert, so entsteht eine ¢(2 x 2)-rekonstruierte Co(001)-Ober-
fldche.

Die Co/Fe;03-Doppelschicht auf Cu(110) ist in ihrer Multilagenstruktur bis
etwa 400 K stabil. Es wurden keine Anzeichen fiir eine Vermischung von Co
und Fe;O3 gefunden. Oberhalb 400 K setzt eine Vermischung der C'o/ FesOs-
Doppelschicht ein. Vermutlich beginnt sie an der Grenzfliche und breitet sich
mit steigender Temperatur zunehmend auf die beiden Filme aus. Oberhalb
600 K scheint die Vermischung ihr Maximum, eine vollstindige Durchmi-
schung beider Schichten, erreicht zu haben. Nach Anlassen auf 700 K
(20 K/min) werden sowohl Kobalt-Doménen ((2 x 1)-fcc-Co(110)-Oberfléche)
als auch Fe5O3-Doménen an der Oberfliche beobachtet. Allerdings setzt be-
reits nach Anlassen auf 600 K (4 K/min) auch eine Abnahme von Co und
Fey05 ein. Kupfer diffundiert an die Oberfliche. Nach Anlassen auf 1000 K
ist der Kobaltfilm vollstindig verschwunden. Ubrig bleibt nur ein ultradiinner
FeO-Film.

Abschlielend sei hier bemerkt, dafl in dem Temperaturbereich, wo sich die
Kobaltschicht ordnet (350 < T < 450K), keine bzw. nur eine ganz langsame
Mischung der Multilagenstruktur ablduft. Es ist also relativ einfach, wohlgeord-
nete, epitaktische Co/ F'eo0Os-Doppelschichten zu priaparieren. Zudem liegt die
obere Grenze des Temperaturbereichs, in welchem die Doppellagen thermisch
stabil sind (7" < 400K’), deutlich {iber Raumtemperatur. C'o/Fe,O3-Schichten
sind daher aus ,struktureller Sicht* fiir technische Anwendungen besser geeig-
net als F'e/FesOs-Doppelschichten, welche thermisch weniger stabil sind.



Kapitel 7

Oxidation von CoGa(001) -
Bildung von Gay0Os

Diinne Oxide reprisentieren eine Gruppe interessanter Materialien. Sie finden
eine Reihe von Anwendungen, welche von der chemischen Katalyse (Modell-
katalysator) bis hin zur Anwendung in der Mikroelektronik reichen. Eine Be-
sonderheit bei der Untersuchung diinner Oxidschichten bildet die Oxidation
intermetallischer Legierungen, wie z.B. die Oxidation von CoGa. Sie zeichnet
sich dadurch aus, da3 Gallium an die Oberfliche segregiert und dort ein ul-
tradiinnes, gut geordnetes Ga-Oxid formt. In der vorliegenden Arbeit wurde
die Oxidation einer CoGa(001)-Oberfliche untersucht, also einer Legierung,
die je zu 50 % aus Kobalt und Gallium besteht (sieche auch Abschnitt 3.2.2).
Es entsteht Ga,Os. Prinzipiell kann das GasO3 verschiedene Modifikationen
annehmen. Die wichtigsten sind das a-GasO3 und das 5-GasO5. Das metasta-
bile a-Gas03 besitzt eine hexagonale Korund-Struktur mit Gitterkonstanten
a=4.984 und ¢ = 13.43A [115]. Das $-GayOs ist isomorph zu ¥-Al,Os. Die
Gitterkonstanten von -GasO; betragen a = 3.04A4, b = 5.804, ¢ = 12.234
und 3 = 103.7° [123,124] (siehe auch Abschnitt A.4).

Ausfiihrliche Studien der CoGa-Oberflichen und des Ga-Oxids wurden bereits
mittels LEED, AES, STM und EELS (Elektronenenergieverlustspektrosko-
pie, engl. Electron Energy Loss Spectroscopy) durchgefiihrt [125-127]. Dabei
wurde beobachtet, daf} die Oxidation von CoGa(001) bei Raumtemperatur zur
Ausbildung eines amorphen Ga-Oxides fiihrt, welches sich nach Anlassen auf
700 K in ein geordnetes [-GayO3 umformt [125, 126, 128]: STM-Messungen
zeigen, dal Adsorption von Sauerstoff bei Raumtemperatur zur Bildung von
,Oxid-Clustern® fiihrt, deren Anzahl mit zunehmender Sauerstoffmenge ste-
tig zunimmt und welche bei Séttigung die Oberfliche vollstéindig bedecken
[19,20,125,126]. Im EEL-Spektrum dieser Oberfliche werden Verluste bei Wel-
lenzahlen von 400 und 690 ¢m ! beobachtet. Dies deutet auf die Existenz eines
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amorphen Galliumoxids hin [125,126]. Nach Anlassen auf 700 K zeigen LEED
und STM eine (2 x 1)-Struktur der Oberfliche [126,128]. Das EEL-Spektrum
dieser Oberfliche ist charakteristisch fir Ga,Os5 [19,125,126]. Nach Anlassen
der nur teilweise oxidierten CoGa(001)-Oberfliche auf eine Temperatur von
700 K ordnen sich die ,,Oxid-Cluster” zu rechteckigen Inseln. Dabei hingt die
Grofle der Inseln von der Zeit ab, die dem System zum Ausheilen gegeben
wird [19]. Wird die CoGa(001)-Oberfliche direkt bei einer Temperatur von
700 K oxidiert, so bildet sich eine geordnete (3-GayO3-Oberfliche. Die maxi-
male Dicke dieser Oxidschicht betrigt ca. (9 + 4) A [27], was ungefihr der
Hohe der Einheitszelle des Oxids entspricht.

Im folgenden Abschnitt wird die Oxidation von CoGa erstmalig mittels Heli-
umstreuung untersucht. Studiert werden die Oxidation bei Raumtemperatur
und das Anlassen des gebildeten Oxids auf héhere Temperaturen. Untersucht
wird zusétzlich die Oxidation bei hohen Temperaturen. Hier zeigt sich, dafl die
bisher verwendete Temperatur von 700 K zwar zu sehr gut geordneten Oxiden
fithrt, die Temperatur aber noch nicht optimal ist. Oxidation bei noch héheren
Temperaturen, bis hin zu 900 K, liefert eine besser geordnete Oberfléche.

7.1 Temperaturstabilitit der Oxidfilme
- Desorption von Ga;0;

Bevor der Einflul der Temperatur auf die Struktur und die Oberflichenmor-
phologie des Oxides untersucht werden kann, mufl zunéchst geklédrt werden, bis
zu welcher Temperatur die Ga-Oxidfilme thermisch stabil auf dem CoGa(001)-
Substrat existieren. Um ihre Temperaturstabilitdt zu untersuchen, bzw. um
die Temperatur zu finden, bei der GayO3 von der Oberfliche verschwindet,
wurde folgendes Experiment durchgefiihrt [27]: Zunéchst wurde CoGa(001) bei
300 K oxidiert und zwar mit 400 L. Sauerstoff. Der dabei verwendete Sauer-
stoffdruck betrug 0.2-10~7 mbar. Es bildet sich ein ungeordnetes GayO3 (siehe
auch Abschnitt 7.2). Anschliefend wurde der entstandene Oxidfilm auf eine
Temperatur von 1000 K angelassen (Heizrate 20 K/min) und dabei kontinu-
ierlich mittels AES analysiert.

Abb. 7.1 zeigt den dabei gemessenen Verlauf des Intensitétsverhéltnisses der
AES-Uberginge von Sauerstoff (511 V) und Cobalt (775 eV) als Funktion der
Probentemperatur. Bis zu einer Temperatur von etwa 850 K ist das Intensitéts-
verhiltnis konstant. Der Ga-Oxidfilm verweilt in diesem Temperaturbereich
thermisch stabil auf dem CoGa-Substrat. Ab ca. 850 K beginnt das Ga-Oxid
von der Oberfliche zu verschwinden, wahrscheinlich dissoziiert es und desor-
biert von der Oberfliche. Als Folge nimmt das AES-Signal von Sauerstoff ab,
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Abbildung 7.1: Anlassen einer bei Raumtemperatur bis zur Séttigung mit Sau-
erstoff oxidierten CoGa(001)-Oberfléiche. Dabei zeigt die Abbildung das Inten-
sititsverhiltnis der AES-Uberginge von Sauerstoff (511 eV) und Kobalt (775
eV) als Funktion der Probentemperatur. Die Heizrate betrug 20 K/min.

wahrend sich gleichzeitig die Abschirmung der unteren Kobaltschichten ver-
ringert. Das Intensititsverhiltnis zwischen O- und Co-AES-Ubergang in Abb.
7.1 geht oberhalb 850 K gegen null. Ga-Oxid verschwindet vollstdndig von der
Oberfléche.

7.2 Oxidation von CoGa(001) bei Raumtem-
peratur

Abb. 7.2 zeigt das Verhalten der CoGa(001)-Oberfliche wihrend der Adsorp-
tion von Sauerstoff bei Raumtemperatur. Dabei wurde die Probe mittels AES
(Abb. 7.2 (a)) und TEAS (Abb. 7.2 (b)) untersucht [27]. Die Intensitit des
AES-Ubergangs von Sauerstoff (511 eV) steigt mit zunehmender Sauerstoff-
menge zunichst drastisch an (Abb. 7.2 (a)). Nach Zugabe von etwa 40 L geht
das Signal in einen Séttigungswert iiber, woraus gefolgert werden kann, daf} die
Dicke der gebildeten Oxidschicht nicht weiter zunimmt. Die maximale Schicht-
dicke des Oxides betriigt ca. (9 4 4)A [27], entspricht also in etwa der Héhe
einer Einheitszelle des 5-GayO5 (siehe auch Abschn. A.4).
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Abbildung 7.2: Adsorption von Sauerstoff auf CoGa(001) bei Raumtemperatur.
Abb. (a) zeigt den Verlauf der AES-Intensitét von Sauerstoff (511 eV), Abb.
(b) das Verhalten der gespiegelten He-Intensitét als Funktion der angebotenen
Sauerstoffmenge. Dabei ist die Sauerstoffmenge in Langmuir angegeben. Die
AES-Intensitéit ist normiert auf ihren Wert, der bei Siattigung mit Sauerstoff
erreicht wird. Die gespiegelte He-Intensitét ist normiert auf die Intensitit der
reinen CoGa(001)-Oberfliche. Die TEAS-Messung wurde mit einer He-Energie
von 24.4 meV durchgefiihrt. Der Sauerstoffdruck betrug 0.2 - 10~7 mbar.

Die Morphologie der Oberfliche wurde wihrend der Oxidation mittels TEAS
charakterisiert. Abb. 7.2 (b) zeigt die gespiegelte He-Intensitéit wéihrend der
Zugabe von Sauerstoff bei Raumtemperatur. Sie fillt zu Beginn nahezu ex-
ponentiell ab, nimmt dann aber bei etwa 3 L ein Minimum an und steigt bei
weiterer Sauerstoffzugabe noch einmal leicht an. Bei etwa 7 L bildet sich ein
sehr flaches Maximum aus. Ein dhnliches Verhalten der gespiegelten Helium-
intensitit wurde bereits fiir das Wachstum diinner Eisenfilme auf Kupfer be-
obachtet (Abb. 4.3 in Abschn. 4.2). In diesem Fall konnte die Ausbildung
eines Maximums in der gespiegelten Heliumintensitdt durch Koaleszenz von
Eiseninseln erklirt werden (siehe auch Abschn. 4.2). Auf CoGa(001) wurde
die Bildung von Oxid-Clustern wihrend der Oxidation bei Raumtemperatur
beobachtet [128]. Es ist daher wahrscheinlich, dafi das in Abb. 7.2 (b) beob-
achtete Maximum in der gespiegelten Heliumintensitit auf die Koaleszenz der
Oxid-Cluster zuriickzufiihren ist.

7.3 Anlassen des ungeordneten Gas0O;

Das nach Séttigung mit Sauerstoff entstandene Oxid ist ungeordnet. Es kénnen
weder LEED-Bilder noch TEAS-Spektren beobachtet werden. Nach Anlassen
auf 700 K beobachtet man mit LEED eine (2 x 1)-Struktur in zwei Doménen,
welche um 90° gedreht sind [128] (siehe auch Abschn. A.4). Aus STM-Untersu-
chungen fand man die Gitterkonstante der (2 x 1)-Elementarzelle zua = 2.9 A
und b = 5.8 A. Daraus konnte Schmitz [128] schlieBen, daf es sich nach Anlas-
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Abbildung 7.3: Helium-Beugungsspektren in [120]-Richtung von CoGa(001)
(oberes Spektrum), -Gay03/CoGa(001), préipariert bei 300 K mit 450 L O,
(unteres Spektrum) und angelassen auf 700 K (mittleres Spektrum). Die Spek-
tren wurden bei einer Temperatur von 300 K gemessen. Die He-Energie betrug

24.4 meV. Der linke Teil der Abbildung zeigt die den Spektren zugeordneten
Modelle der Schichtstruktur von GayO; auf CoGa(001).

sen auf 700 K um diinne, wohlgeordnete (Kristall-)Schichten von -Ga205 auf

CoGa(001) handelt. AuBerdem fand er, daf} diese Oxidschichten den CoGa(001)-
Kristall nicht vollsténdig bedecken, sondern ein Teil des Substrates frei bleibt.

Diese Ergebnisse konnten mit TEAS bestétigt werden: Abb. 7.3 zeigt TEAS-
Spektren der bei Raumtemperatur oxidierten CoGa(001)-Oberfliche (450 L
O3) vor (unters Spektrum) und nach Anlassen auf 700 K (mittleres Spektrum).
Zudem ist ein Spektrum der der reinen CoGa(001)-Fléche eingezeichnet (obe-
res Spektrum). Sie wurden in [120]-Richtung gemessen, in welcher man die
c(4 x 2)-Rekonstruktion der reinen CoGa(001)-Oberfliche sehr genau durch
das Auftreten der £(3, 5)-Reflexe (siche auch Abb. 3.4 in Abschn. 3.2.2) be-
obachten kann. Das untere Spektrum in Abb. 7.3 zeigt keine Beugungsreflexe.
Das Ga-Oxid ist bei 300 K ungeordnet. Nach Anlassen auf 700 K (mittleres
Spektrum in Abb. 7.3) treten die fiir f-Ga,O; typischen £(3,1)-Reflexe auf,
allerdings sind auch die fiir eine ¢(4 x 2)-CoGa(001) erwarteten +(3, ;)-Reflexe
sichtbar. Folglich kann dieses Spektrum als das Ergebnis einer Uberlagerung
des CoGa(001)- und des -GayO3-Spektrums interpretiert werden. Neben dem
geordneten -Gas03 sind also noch unbedeckte Bereiche des CoGa-Substrates

vorhanden. Diese Bereiche erzeugen die £(3, 1)-Reflexe.
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Abbildung 7.4: Gespiegelte He-Intensitéit aufgenommen wihrend des Anlassens
einer mit 400 L oxidierten CoGa(001)-Oberfldche (bei 300 K) von 300 auf 1100
K. Die Heizrate betrug 40 K/min, die Energie der verwendeten He-Atome
24.4 meV. Die gestrichelte Linie markiert den Intensitédtsabfall, der durch den
Debye-Waller Effekt erwartet wird (siehe dazu auch Abschn. 2.1.4).

Um den Ordnungsprozefl wihrend des bei Raumtemperatur gebildeten Oxides
zu analysieren, wurden TEAS-Messungen durchgefiihrt: Abb. 7.4 zeigt die ge-
spiegelte He-Intensitét, aufgenommen wihrend des Anlassens einer CoGa(001)-
Oberfliiche, welche zuvor bei 300 K mit 400 L oxidiert wurde (pos =~ 0.2-10°7
mbar). Die Heizrate betrug 40 K/min.

Wie man in Abb. 7.4 leicht erkennt, bleibt die Oberfliche bis etwa 500 K un-
geordnet. Die gespiegelte Heliumintensitit ist dementsprechend niedrig. Ober-
halb 500 K beginnt die Intensitit anzusteigen. Die Oberfliche ordnet sich. Es
bildet sich ein geordnetes Oxid. Allerdings ist dieser Ordnungsprozef} erst ab
einer Temperatur von etwa 600 K so schnell, daf§ ein deutlicher Anstieg der
He-Intensitdt beobachtet werden kann. Bei 750 K schliefflich erreicht die Inten-
sitdt ihr Maximum und fillt zu hoheren Temperaturen wieder ab. Trotzdem
bleibt die Oberflache des Oxids auch oberhalb 750 K noch geordnet, denn auch
bei diesen Temperaturen konnen noch scharfe Beugungsspektren mit LEED
und TEAS beobachtet werden. Der beobachtete Abfall der gespiegelten He-
Intensitédt oberhalb 750 K kann zumindest zum Teil durch den Debye-Waller
Effekt erklért werden (gestrichelte Linie in Abb. 7.4). Bei ca. 850 K zeigt die
Intensitit einen plotzlichen Abfall (Pfeil in Abb. 7.4), was aber auf die bei
dieser Temperatur stattfindende Desorption von Sauerstoff zuriickzufiihren ist
(siche auch Abschnitt 7.1).
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Abbildung 7.5: Gespiegelte He-Intensitéit als Funktion der Zeit, aufgenommen
nach Oxidation einer CoGa(001)-Oberfliche mit 400 L Oy bei 300 K and an-
schlielendem Anlassen des Oxides auf verschiedene Temperaturen. Die Kurve,
aufgenommen wihrend des Ausheilens der Probe bei 620 K, ist um einen Fak-
tor 10 auf der y-Achse verschoben.

Abb. 7.5 zeigt den Ausheilprozefl des Oxids als Funktion der Zeit. Dazu wurde
CoGa(001) bei 300 K mit 400 L Sauerstoff oxidiert (poz &~ 0.2 - 1077 mbar)
und anschliefend unverziiglich mit maximaler Heizrate auf 620, 700 und 800 K
angelassen. Der daraufhin einsetzende zeitliche Anstieg der gespiegelten He-
Intensitét, welcher durch den Ausheilprozefl verursacht wird, ist in Abb. 7.5
eingezeichnet. Wie man in dieser Abbildung leicht erkennt, ordnet sich das
Gay03/CoGa(001) bei allen drei Temperaturen, also auch bereits bei einer
Temperatur von 620 K. Die Heliumintensitéit steigt in allen drei Féllen mit
der Zeit an. Dabei ist der Anstieg umso schneller, je hoher die verwendete
Ausheiltemperatur ist. Nach einer Zeit von 25 min (1500 s) wird unter Be-
nutzung einer Ausheiltemperatur von 700 K eine um einen Faktor 100 héhere
Heliumintensitdt beobachtet als bei Verwendung einer Ausheiltemperatur von
620 K. Bei Verwendung einer Ausheiltemperatur von 800 K ist die gespielte
Heliumintensitdt nach 25 min sogar um einen Faktor 200 grofler. Folglich ist
die Oberfliche nach 25 min umso besser geordnet, je hoher die verwendete
Temperatur ist, bei welcher der Ausheilprozefl stattfindet. In allen drei Fillen
kann auch nach 25 min noch kein asymptotisches Verhalten der Kurven gefun-
den werden. Die Intensitéit steigt sogar bei 800 K nach 25 min noch stetig an,
was bedeutet, dafy der Film noch nicht vollstdndig geordnet ist.



118 Kapitel 7: Oxidation von CoGa(001) - Bildung von GasO;

7.4 Oxidation von CoGa(001) bei hohen Tem-
peraturen

Die Resultate der Oxidation bei hohen Temperaturen [28] unterscheiden sich
von denen der Oxidation bei Raumtemperatur mit anschlieSendem Anlas-
sen auf hohe Temperaturen [27]. Wie in den folgenden Experimenten darge-
stellt wird, fiihrt die isotherme Oxidation bei 800 K zur Bildung eines ge-
ordneten [-GaoO3-Films, welcher die Oberfldche vollstindig bedeckt. Abb.
7.6 zeigt Helium-Beugungsspektren der reinen und der oxidierten CoGa(001)-
Oberfliche, welche in [120]-Richtung aufgenommen wurden: Das untere Spek-
trum wurde nach Oxidation der CoGa(001)-Oberfliche bei 800 K aufgenom-
men (80 L O,), das obere stammt von der reinen Substratoberfliche. Die Probe
wurde in einer Sauerstoffatmosphiire von 0.2 - 10~7 mbar oxidiert.

Die Struktur der entstandenen [-Gay03/CoGa(001)-Oberfliche kann durch
vier Dominen mit rechteckigen Einheitszellen (Gitterkonstante 2.88 A und
2-2.88;1) beschrieben werden, welche um je 90° gegeneinander gedreht sind.
Die einzelnen Einheitszellen weisen eine (2 x 1)-Periodizitéit in Bezug auf die
unrekonstruierte CoGa(001)-Oberfldche auf (siche auch Abschn. A.4). Nach
Oxidation der CoGa(001)-Oberfldche bei 800 K wird diese Struktur, und zwar
nur diese, mit Heliumstreuung deutlich beobachtet (unteres Spektrum in Abb.
7.6): Das Beugungsspektrum in [120]-Richtung zeigt die erwarteten +(3,1)-
Reflexe der 5-Gay03/CoGa(001)-Oberfliche. Im Gegensatz zum Spektrum der
bei 300 K oxidierten und auf 700 K angelassenen Probe (Abb. 7.3, mittleres
Spektrum) sind im unteren Spektrum von Abb. 7.6 keine £(1, 5)-Reflexe sicht-
bar, welche im Falle einer ¢(4 x 2)-rekonstruierten CoGa(001)-Fliche zu beob-
achten wéren. Folglich wird das Substrat vollsténdig von dem [-GasO3-Film
bedeckt.

Die isotherme Oxidation bei hohen Temperaturen unterscheidet sich aber nicht
nur in der erhohten Bedeckung des Substrates mit Ga;Os. Wie in den folgenden
Experimenten gezeigt wird, kann durch direkte Oxidation bei hohen Tempe-
raturen auch eine bessere Ordnung der Oxidschicht erzielt werden. Die An-
laBBexperimente in Abschnitt 7.3 deuten darauf hin, dafl sich die Oxidschicht
umso besser ordnet, je hoher die verwendete Temperatur (Anlaltemperatur
oder Oxidationstemperatur) ist. Die obere Grenze dieser Temperatur wird
durch die einsetzende Desorption von Sauerstoff bei etwa 850 K bestimmt
(sieche auch Abschn. 7.1). Trotzdem ist es moglich, auch bei 900 K noch eine
Ga-Oxidschicht zu praparieren. Dazu muf ein erhOhter Sauerstoffpartialdruck
verwendet werden. Abb. 7.7 (a) zeigt die Intensitit des AES-Ubergangs von
Sauerstoff (511 eV) wihrend der Oxidation bei einer Temperatur von 900 K.
Dabei ist hier der Sattigungswert der Intensitdt als Funktion des wihrend
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Abbildung 7.6: Helium-Beugungsspektren in [120]-Richtung von CoGa(001)
(oberes Spektrum) und préipariert durch isotherme Oxidation (80 L Os) bei
800 K. Die Spektren wurden bei einer Temperatur von 300 K gemessen. Die He-
Energie betrug 24.4 meV. Der linke Teil der Abbildung zeigt die den Spektren
zugeordneten Modelle der Schichtstruktur von GayOs auf CoGa(001).

der Oxidation verwendeten Sauerstoffpartialdruckes aufgetragen. Man erkennt
leicht: Bis zu einem Druck von etwa 0.7 - 10~7 mbar ist das AES-Signal von
Sauerstoff null. Die Desorption von Sauerstoff lduft bei diesen Driicken und bei
dieser Temperatur (900 K) schneller ab, als die Geschwindigkeit, mit der neu-
es Oxid gebildet wird. In einem Druckbereich zwischen 0.7 - 10~7 und 2 - 10~
mbar steigt das AES-Signal von Sauerstoff an und erreicht bei noch héheren
Driicken einen Séttigungswert. Folglich ist die Neubildung von Ga-Oxid bei
Driicken oberhalb 2-10~7 mbar schneller als der Zerfall desselben. Es ist somit
moglich, auch bei Temperaturen von 900 K eine Ga-Oxidschicht zu priparie-
ren. Stellt man den Sauerstoffzuflul wihrend der Oxidation bei 900 K wieder
ab, so verschwindet das AES-Signal von Sauerstoff. Wahrscheinlich zerfillt das
Gas03 und Sauerstoff desorbiert von der Oberfldche.

Abb. 7.7 (b) zeigt den Verlauf der AES-Intensitéit von Sauerstoff (511 eV)
wihrend der isothermen Oxidation von CoGa(001) bei 600, 700, 800 und
900 K. Um die Statistik der Mefidaten zu verbessern wurde der Kurvenver-
lauf gefittet. Die AES-Daten lassen sich gut durch eine Exponentialfunktion
(Iaps/Iaps(max)=1-exp(-c - z) beschreiben. Hierbei ist ¢ eine Konstante und
x die Sauerstoffmenge. Abb. 7.7 (b) zeigt das Ergebnis dieser Fits als Funktion
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Abbildung 7.7: AES-Intensitéit von Sauerstoff (511 eV), aufgenommen wihrend
der isothermen Oxidation von CoGa(001) bei 900 K unter Verwendung ver-
schiedener Sauerstoffpartialdriicke (a). Abb. (b) zeigt die Intensitéit desselben
AES-Ubergangs wihrend der isothermen Oxidation bei 600, 700, 800 und 900
K als Funktion der angebotenen Sauerstoffmenge. Der Sauerstoffpartialdruck
betrug hierbei 0.2 - 10~" mbar (600 K-800 K), bzw. 5-10~" mbar (900 K). Die
Intensitdten sind normiert auf den Sattigungswert bei 38 L Os.

der angebotenen Sauerstoffmenge. Die Oxidation bei 600, 700 und 800 K wurde
mit einem Sauerstoffpartialdruck von 0.2 - 10~7 mbar durchgefiihrt. Wihrend
der Oxidation bei 900 K wurde ein Sauerstoffdruck von 5-10~" mbar verwen-
det, also ein Druck, der nach Abb. 7.7 (a) zur Ausbildung eines Ga-Oxides
fithrt. Wie man in Abb. 7.7 (b) leicht erkennt, ist der Kurvenverlauf der AES-
Intensitét fiir alle vier verwendeten Oxidationstemperaturen im Rahmen der
Mefigenauigkeit nahezu gleich. Folglich handelt es sich in allen vier Fillen um
einen dhnlichen Oxidationsprozef.

Um die Ordnung der Oberfliche bzw. deren Morphologie zu analysieren, wurden
Heliumbeugungsmessungen durchgefiihrt. Nach Oxidation bei 600, 700, 800
und 900 K zeigen die Heliumbeugungsspektren eine Beugungsstruktur mit
scharfen Beugungsreflexen. Die Positionen der Reflexe entsprechen der erwar-
teten [$-GayOs-Struktur (siche auch Abschn. A.4): In [120]-Richtung wird in
allen vier Fillen ein Spektrum beobachtet, welches dem in Abb. 7.6 (unte-
res Spektrum) &hnelt. Dabei hingen die Intensitit und die Halbwertsbrei-
te der Beugungsreflexe von der Temperatur ab, bei welcher die Probe oxi-
diert wurde. Abb. 7.8 zeigt Intensitdt und Halbwertsbreite der Beugungsre-
flexe des [-Gay03/CoGa(001)-Spektrums ([120]-Richtung) als Funktion der
verwendeten Oxidationstemperatur. Dabei wurden die verwendeten Helium-
Beugungsmessungen nach maximalem Ausheilen der Probe (charakterisiert
durch maximale Intensitét der Beugungsreflexe) und anschlieBendem Abkiihlen
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Abbildung 7.8: Intensitdt (a) und Halbwertsbreite (b) der Beugungsreflexe
von [-Gay03/CoGa(001) nach Oxidation von CoGa(001) bei 600, 700, 800
und 900 K. Dabei zeigen die Bilder die Werte des gespiegelten Reflexes ((0,0)-
Reflex), sowie die Mittelwerte aus (3, 1)- und (—3, —1)-Reflex. Die Oxidation
bei Temperaturen bis 800 K wurde mit einem Sauerstoffdruck von 0.2 - 10=7
mbar durchgefiihrt. Fiir die Oxidation bei 900 K wurde ein Sauerstoffdruck
von 5 - 1077 mbar verwendet. Die Helium-Beugungsmessungen wurden nach
maximalem Ausheilen der Probe (charakterisiert durch maximale Intensitét

der Beugungsreflexe) und anschlieendem Abkiihlen auf 300 K durchgefiihrt.

auf 300 K durchgefiihrt. Die Oxidation bei Temperaturen bis 800 K wurde mit
einem Sauerstoffdruck von 0.2- 107 mbar durchgefiihrt. Fiir die Oxidation bei
900 K wurde ein Sauerstoffdruck von 5 - 107 mbar verwendet.

Wie man in Abb. 7.8 (a) leicht erkennt, ist die Intensitéit der Beugungsre-
flexe umso grofler, je hoher die verwendeten Oxidationstemperaturen sind.
Im Rahmen der Mefigenauigkeit kann ein linearer Anstieg der Intensitéit des
(0,0)-Reflexes und der mittleren Intensitéit des (3, 1)-Reflexes (Mittelwert aus
(3,1)- und (—3, —1)-Reflex) mit zunehmender Oxidationstemperatur beobach-
tet werden. Folglich wird die Qualitit der Oberfliche, d.h. der Grad der Ord-
nung, verbessert, wenn die Oxidationstemperatur erhoht wird. Die beobachte-
ten Halbwertsbreiten der Beugungsreflexe (Abb. 7.8 (b)) stimmen mit dieser
Interpretation iiberein: Sowohl die (3,1)-Beugungsreflexe als auch der gespie-
gelte Reflex werden mit zunehmender Oxidationstemperatur immer schérfer;
die Halbwertsbreiten dieser Reflexe nehmen ab. Ga-Oxide, die bei hoheren
Temperaturen priapariert wurden, besitzen also lateral gréfere, kohérent streu-
ende Doménen. Die Oberfliche ist glatter und besser geordnet. Zur Zeit werden
an Gay03/CoGa(001) STM-Untersuchungen durchgefiihrt. Diese bestitigen

den mit der Heliumstreuung gefundenen Effekt [129].
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7.5 Diskussion und Zusammenfassung

Die Oxidation von CoGa(001) wurde mittels TEAS und AES analysiert. Oxi-
dation bei 300 K fithrt zur Ausbildung eines ungeordneten Ga-Oxides. Weder
mit LEED noch mit TEAS kénnen Beugungsbilder beobachtet werden. Nach
Anlassen auf 700 K zeigen EELS-; LEED- und STM-Experimente, daf} sich
ein geordneter [-GayO3-Film bildet [19]. Dieser Film besitzt eine (2 x 1)-
Periodizitdt in Bezug auf die reine CoGa(001)-Oberfliche. Auch mit TEAS
wird diese Struktur beobachtet. Sie bildet sich nach Anlassen bei Tempera-
turen oberhalb 600 K. Dabei ist die Ordnung der gebildeten Oxidoberfléche
umso besser, je hoher die verwendete Anlaltemperatur ist. Hochstmogliche
Anlafitemperatur ist 850 K. Bei hoheren Temperaturen zerfillt Ga,O3 und
Sauerstoff desorbiert von der Oberfléche.

Nach Anlassen (auf 800 K) der bei Raumtemperatur oxidierten CoGa(001)-
Oberfliche werden noch Beugungsstrukturen beobachtet, welche von der reinen
Substratoberfliche stammen. Oxidation bei Raumtemperatur und anschlieflen-
des Anlassen der Probe fiihren also zur Ausbildung einer Oxidschicht, welche
die Oberfliche nicht vollstindig bedeckt. Ein 5-GayOs-Film, welcher die Ober-
fliche vollsténdig bedeckt, wird nach Oxidation der CoGa(001)-Oberfléche bei
Temperaturen zwischen 600 und 850 K beobachtet. Dabei gilt auch hier: Je
hoher man die verwendete Oxidationstemperatur wéhlt, umso besser ordnet
sich der Film. Durch Verwendung eines erhthten Sauerstoffdruckes (p > 2-1077
mbar) kann sogar bei Temperaturen von 900 K ein geordneter -GayOs-Film
prapariert werden, obwohl diese Temperatur etwa 50 K {iber der Desorptions-
temperatur von Sauerstoff auf CoGa(001) liegt. Wahrscheinlich verlduft die
Neubildung des Oxides bei diesen hohen Sauerstoffdriicken schneller ab als der
Zerfall desselben. Allerdings mufl der bei 900 K entstandene Oxidfilm noch
innerhalb der erhohten Sauerstoffatmosphére wieder unter 850 K abgekiihlt
werden, um einen Zerfall zu vermeiden. Der bei 900 K entstandene [-Ga,0s-
Film ist am besten geordnet und besitzt die glatteste Oberflache.
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Wachstum von Fe auf
CoGa(001)

In der vorliegenden Arbeit wurde nicht nur die Oxidation der CoGa(001)-
Oberflache untersucht. Es wurde auch das Wachstum diinner Eisenfilme auf
dieser Fliche analysiert. Im Falle des Eisenwachstums auf Cu(110) zeigte sich
(sieche Abschnitt 4), da8 das Substrat die aufwachsende Filmstruktur extrem
beeinflussen kann: Die Cu(110)-Oberfliche zwingt den Eisenfilm in eine fec-
Struktur(v-Fe), also in eine Kristallstruktur, welche Eisen im Festkorper ei-
gentlich nur bei hohen Temperaturen oberhalb 1070 K annimmt. Grund dafiir
ist wahrscheinlich die gute Ubereinstimmung der Gitterkonstanten von -Fe
(3.64 A [43,60]) und Cu (3.61 A [43,60]). Bei Raumtemperatur kristalli-
siert Eisen im Festkorper in einer bee-Struktur (a-Fe). Die Gitterkonstante
der bee-Einheitszelle betriigt 2.87 A (siehe auch Abschnitt A.1).

Im Fall des Wachstums von Fe auf CoGa(001) sind die Voraussetzungen vollig
verschieden: Die Gitterkonstante von bcce-Fe entspricht nahezu perfekt der
Gitterkonstanten des CoGa-Substrates (2.88 A [61]). Man kann daher er-
warten, dafl der Eisenfilm isomorph zum CoGa-Substrat aufwéchst, also eine
bee-Struktur annimmt. Wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, trifft dies
auch zu. Die nahezu perfekte Ubereinstimmung beider Gitterkonstanten fiihrt
sogar zu einem auflergewohnlich gut wachsenden Schichtsystem. Eisen bleibt
bis zu groflen Schichtdicken isomorph zum CoGa-Substrat, wobei sich ato-
mar glatte Oberflichen bilden. Zudem wichst Eisen lagenweise auf. Dadurch
kann die aufgewachsene Schichtdicke mit TEAS sehr prézise bestimmt werden.
Wachstum, Struktur und Oberflichenmorphologie der Filme wurden wieder
mit LEED und TEAS analysiert. AES diente zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung der Oberfliche.

123
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8.1 Temperaturstabilitit von Fe auf CoGa(001)

Zunéichst wurde untersucht, in welchem Temperaturbereich Eisenfilme auf dem
CoGa(001)-Substrat thermisch stabil existieren. Dazu wurde Eisen bei Raum-
temperatur auf CoGa(001) aufgedampft und anschlieflend auf 930 K ange-
lassen. Wihrend des Anlassens wurde die chemische Zusammensetzung der
Oberfliche mittels AES analysiert. Die Schichtdicke des Eisenfilms betrug 7
Monolagen a-Fe(001) (85 Fe-Atome/nm?). Sie konnte durch in situ-Analyse der
gespiegelten Heliumintensitit wihrend des Wachstumsprozesses (Aufdamp-
fen bis zur sechsten Oszillation; vgl. dazu auch die durchgezogene Kurve in
Abb. 8.3 (a)) exakt bestimmt werden. Abb. 8.1 zeigt Ausschnitte aus vier
AES-Spektren dieser Fe/CoGa(001)-Oberfliche, welche unmittelbar nach dem
Aufdampfen von Eisen bei 310 K (Spektrum (I)) und nach anschlieendem
Anlassen der Probe auf 650 K (Spektrum (II)), 810 K (Spektrum (III)) und
890 K (Spektrum (IV)) aufgenommen wurden. Die Heizrate betrug 4 K/min.
Die AES-Uberginge von Eisen (47 eV), Kobalt (52 und 775 eV) und Gallium
(55 und 1070 eV) sind durch gestrichelte Linien markiert. Im niederenerge-
tischen Bereich (E < 70 eV) kommt es zu einer teilweisen Uberlagerung der
AES-Ubergiinge von Eisen (47 eV) und Kobalt (52 eV), wobei der Einfluf
des AES-Ubergangs von Kobalt auf die Spitze-zu-Spitze Amplitude des AES-
Ubergangs von Eisen (I (42 eV)-1(47 eV)) allerdings nicht sehr grof ist. Der
AES-Ubergang von Kobalt bei 52 eV wird zusiitzlich vom AES-Ubergang des
Galliums (55 eV) iiberlagert. Nur die hochenergetischen AES-Uberginge von
Kobalt (775 ¢V) und Gallium (1070 eV) fallen mit keinem weiteren AES-Uber-
gang zusammen.

Unmittelbar nach dem Aufdampfen von Eisen auf CoGa(001) bei 310 K sind im
AES-Spektrum (Spektrum (I) in Abb. 8.1) deutlich die Uberginge von Eisen,
Kobalt und Gallium sichtbar. Dabei wird das Spektrum im niederenergeti-
schen Bereich (E < 70 eV) durch den AES-Ubergang des metallischen Eisens
(47 eV) dominiert. Eisen befindet sich auf dem CoGa-Substrat und schirmt
einen Grof3teil der Kobalt- und Galliumatome ab. Nach Anlassen auf hohe-
re Temperaturen bleiben die Spektren zunéchst unverindert. Das Spektrum,
gemessen nach Anlassen der Probe auf 650 K (Spektrum (II) in Abb. 8.1),
stimmt noch immer in Struktur und Form mit dem Spektrum (I) iiberein.
Folglich findet unterhalb 650 K keine Verdnderung der Oberflichenzusammen-
setzung statt. Eisen verweilt thermisch stabil auf dem CoGa-Substrat. Ab etwa
650 K dndern sich die AES-Spektren. Nach Anlassen der Probe auf 810 K hat
sich der AES-Ubergang von Fe (47 eV) deutlich verringert (Spektrum (IIT) in
Abb. 8.1). Die AES-Ubergiinge von Kobalt bei 52 und 775 eV sowie der AES-
Ubergang von Gallium bei 1070 eV treten stirker hervor. Es deutet sich an,
dal Eisen von der Oberfliche verschwindet. Dadurch werden Kobalt und Gal-
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Abbildung 8.1: AES-Spektren von 7 ML a-Fe(001) (85 Fe-Atome/nm?) auf
CoGa(001): Spektrum (I) wurde unmittelbar nach Aufdampfen des Fe-Filmes
bei 310 K aufgenommen. Die Spektren (II)-(IV) stammen von Fe/CoGa(001)
nach Anlassen auf 650, 810 und 890 K. Gestrichelte Linien markieren die AES-
Ubergénge von Fe (47 eV), Co (52 und 775 eV) und Ga (55 und 1070 eV).

lium weniger abgeschirmt. Nach Anlassen auf eine Temperatur von 890 K ist
der AES-Ubergang von Eisen verschwunden (Spektrum (IV) in Abb. 8.1). Das
Spektrum bei 890 K entspricht dem Spektrum einer reinen CoGa-Oberfléche.
Eisen ist vollstdndig von der Oberfliche verschwunden.

Abb. 8.2 zeigt eine weitergehende Analyse des obigen Experimentes. Darge-
stellt sind hier die Spitze-zu-Spitze-Intensititen der AES-Ubergiinge von Eisen
(I(42 eV)-1(47 eV)), Kobalt (I(768 eV)-1(775 eV)) und Gallium (I(1064 eV)-
[(1070 eV)) wihrend des Anlassens von Fe/CoGa(001) von 300 auf 930 K. Die
Heizrate betrug 4 K/min. Bis zu einer Temperatur von etwa 650 K sind die
AES-Intensitéiten von Eisen, Kobalt und Gallium nahezu konstant. Eisen ver-
weilt in diesem Temperaturbereich thermisch stabil auf dem CoGa-Substrat.
Ab etwa 650 K beginnt das AES-Signal von Eisen (Kurve (a) in Abb. 8.2) zu
verschwinden. Der Eisenfilm zerféllt. Wahrscheinlich diffundiert Eisen in den
CoGa-Kristall hinein. Gleichzeitig steigen die AES-Intensitdten von Kobalt
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Abbildung 8.2: Spitze-zu-Spitze Intensititen der AES-Uberginge von Eisen
(I(42 eV)-1(47 eV)), Kobalt I(768 eV)-1(775 eV)) und Gallium (I(1064 eV)-
[(1070 €V)) aufgenommen wihrend des Anlassens eines Fe/CoGa(001)-Films
von 300 auf 930 K. Die Schichtdicke des Eisenfilms betrug 7 ML a-Fe(001) (85
Fe-Atome/nm?). Die Probe wurde mit einer Heizrate von 4 K/min angelassen.
Der untere Teil der Abbildung zeigt die den jeweiligen Temperaturbereichen
zugeordneten Modelle der Schichtstruktur von Fe auf CoGa(001).
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und Gallium an (Kurven (b) und (c) in Abb. 8.2), was sich aber leicht durch
die verringerte Abschirmung von Kobalt und Gallium durch die verkleinerte
Menge an Eisen erkldren l&8t. Oberhalb 850 K ist das AES-Signal von Ei-
sen vollstdndig verschwunden. Der Eisenfilm ist vollstéindig in das Substrat
hineindiffundiert.

8.2 Wachstum von Fe auf CoGa(001) bei
verschiedenen Temperaturen

Im vorigen Abschnitt wurde der thermisch stabile Temperaturbereich von Ei-
sen auf CoGa(001) bestimmt. Bis zu einer Temperatur von 650 K verweilen
Eisenfilme auf dem CoGa-Substrat. Im folgenden wird nun geklért, wie sich
das Wachstum von Eisen in diesem Temperaturbereich verhilt. Dazu wurde
der Wachstumsprozef§ fiir Temperaturen von 310, 370 und 550 K untersucht.
Es sind jedoch Tendenzen erkennbar, die Riickschliisse auf das Wachstum in-
nerhalb des gesamten Temperaturbereichs (310K < T < 650K) zulassen. Der
Wachstumsprozefl wurde mit Heliumstreuung charakterisiert.

Abb. 8.3 zeigt die gespiegelte Heliumintensitit, aufgenommen wéihrend des
Wachstums bei 310, 370 und 550 K. Die Bedampfungsrate betrug 0.9 ML-a-
Fe(001)/min (= 67 s/ML). Die Intensitét ist in allen drei Féllen normiert auf
die gespiegelte Heliumintensitéit der reinen CoGa(001)-Oberfléiche, gemessen
bei der jeweilig verwendeten Aufdampftemperatur. Alle drei Kurven sind als
Funktion der Eisenbedeckung © dargestellt, wobei © sowohl in Monolagen a-
Fe(001) als auch in Fe-Atome/nm? angegeben ist. Die Energie der verwendeten
He-Atome betrug 24.4 meV, was einem Wellenvektorbetrag |k| von 6.84 A1
entspricht (siehe auch Gleichung 2.3). Nimmt man an, dafl zwei Monolagen
a-Fe(001) durch eine Hohe h = 287 ~ 1.44A4 getrennt sind, so liefert Einset-

zen von h und |/;| in Gleichung 2.9 eine Phasenverschiebung ¢ von 13.9 rad
in Bezug auf die Streuung der Heliumatome zwischen zwei benachbarten a-
Fe(001)-Terrassen. Diese Zahl 1d8t sich weder durch ein ungerades noch ein
gerades Vielfaches von 7 beschreiben. Die Messungen wurden also mit einer
Phasenverschiebung durchgefiihrt, die zwischen exakter anti-Phase- und exak-
ter in-Phase-Bedingung liegt.

Bei Betrachtung von Abb. 8.3 fillt sofort auf, dal die gespiegelte Heliumin-
tensitédt in allen drei Féllen periodisch oszilliert. Sie erreicht in allen drei Kur-
ven recht hohe Werte, was auf die Existenz gut geordneter Eisenfilme hindeu-
tet. Wéhrend des Wachstums bei Raumtemperatur (durchgezogene Kurve in
Abb. 8.3 (a)) wird nach dem Auftreten der vierten Oszillation eine gespiegel-
te Heliumintensitdt beobachtet, die etwa dem 1.6-fachen der Intensitéit einer
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Abbildung 8.3: Gespiegelte Heliumintensitdt aufgenommen wéhrend des

Wachstums von Fe auf CoGa(001) bei 310 K (durchgezogene Kurve in Abb. (a),

370 K (gepunktete Kurve in Abb. (a)) und 550 K (Abb. (b)). Die Bedamp-
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CoGa(001)-Einkristalloberfliche entspricht. Durch Verwendung einer Wachs-
tumstemperatur von 370 K erreicht die Heliumintensitit des Eisenfilms an
dieser Stelle sogar den 2.4-fachen Wert der Intensitit von CoGa(001) (gepunk-
tete Kurve in Abb. 8.3 (a)). Die Intensitéit wird also mit zunehmender Wachs-
tumstemperatur hoher. Wahrend des Wachstums bei 550 K erreicht sie den
hochsten Wert. Die gespiegelte Heliumintensitéit, beobachtet nach Auftreten
der dritten und fiinften Oszillation, ist fast zwanzigmal so hoch wie die Inten-
sitdt von reinem CoGa (Abb. 8.3 (b)). Aus dieser Beobachtung kann man
schliefen, daf sich die Oberfliche umso besser ordnet, je hoher die verwen-
dete Wachstumstemperatur ist. Folglich werden weniger Heliumatome diffus
gestreut. Die gespiegelte Heliumintensitit wird mit zunehmender Wachstum-
stemperatur grofler. Wahrscheinlich setzt sich dieser Trend auch fiir noch hohe-
re Temperaturen oberhalb 550 K fort. Je ndher man allerdings der maximal
moglichen Temperatur von 650 K kommt, desto stédrker lduft man Gefahr,
daf} sich Eisen und CoGa vermischen. Es ist schwierig, aus den Intensitidten
eine qualitative Aussage iiber die Oberflichenrauhigkeit zu machen, denn die
Oberfldache befindet sich wihrend des Wachstumsprozesses noch nicht im ther-
mischen Gleichgewicht. Fiir alle drei Kurven (310, 370 und 550 K) gilt: Stoppt
man den Aufdampfprozefl; so ordnet sich die Oberfliche zunichst noch als
Funktion der Zeit. Es kommt zu einem zeitabhéngigen Anstieg der Heliumin-
tensitét (siehe auch Abb. 8.4 in Abschnitt 8.2.2). Dabei deutet sich jedoch
auch hier an, da} grofle Intensitdten nur bei hohen Temperaturen erreicht
werden.

Die Wachstumstemperatur hat aber nicht nur einen Einflu auf die maximale
Intensitidt des (0,0)-Reflexes. Auch die Positionen in Abb. 8.3 (a) und (b),
bei welchen Oszillationen auftreten, variieren mit der Temperatur. Tabelle 8.1
zeigt eine Auflistung der Oszillationen fiir die drei verschiedenen Wachstums-
temperaturen. Dabei sind hier jeweils die Positionen der Oszillationsmaxima
als Funktion der aufgedampften Eisenmenge (ML a-Fe(001)) aufgetragen.

Oszillation Nr. 12345 |6]7|38]09
1 L9l 1 1 L 1 - -
Oszillations- BLOK g | 13125 |33 |57 | T3 | 91
maximum | 370 K || + | 15 |25 |35 |55 | 73|95 | 115 | -
(ML a-Fe(001)
550 K || 24 [ 31144 |51 |6d |71 |81 91 |10d

Tabelle 8.1: Positionen der Oszillationsmaxima aus Abb. 8.3, welche sich in
der gespiegelten He-Intensitit wihrend des Wachstums von Fe auf CoGa(001)
bei 310, 370 und 550 K bilden.
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8.2.1 Wachstum von Fe auf CoGa(001) bei 310 K
und 370 K

Das Wachstum von Eisen bei 310 und 370 K (Abb. 8.3 (a)) verlduft sehr
dhnlich. In beiden Fillen oszilliert die gespiegelte Intensitdt periodisch, was
auf lagenweises Wachstum hindeutet. Zwar ist die gespiegelte Heliumintensitét
wiahrend des Wachstums bei 370 K etwas grofler als bei 310 K, die Oszillationen
treten jedoch in beiden Féllen bei ungefihr denselben Eisenbedeckungen auf.
Folglich bildet die Oberfliche wéhrend des Wachstums bei 310 und 370 K die
gleiche Strukturfolge, nur ist die Struktur bei 370 K etwas besser geordnet.

Es ist wahrscheinlich, da} der Eisenfilm in derselben Struktur wie die unre-
konstruierte CoGa(001)-Substratoberfliche aufwichst, denn CoGa(001) und
a-Fe(001) sind strukturell nahezu identisch (siehe auch Abschn. 3.2.2 und
A.1.1). Mit Hilfe dieser Annahme kann die in Abb. 8.3 (a) beobachtete Os-
zillationsfolge als Funktion der Eisenbedeckung wie folgt interpretiert werden:
Das Maximum der ersten Oszillation tritt bei einer Eisenbedeckung von ca.
T ML a-Fe(001) (3 Fe-Atome/nm?) auf. Erklért werden kann dieses Verhalten
dadurch, daB die erste ML Eisen in die dufierste Atomlage der c¢(4 x 2)-
Rekonstruktion von CoGa(001) (siehe auch Abschn. 8.3) eingebaut wird. Erst
danach beginnt der Film lagenweise aufzuwachsen: Die zweite Oszillation in
Abb. 8.3 (a) tritt nach Bedampfung mit einer Eisenmenge von 17 ML auf, die
dritte folgt bei Bedeckung mit 2i ML und die vierte nach einer Bedeckung mit
31 ML a-Fe(001) (siche auch Tabelle 8.1). Zwischen dem Auftreten der ersten
und vierten Oszillation befindet sich also jeweils eine Differenz von genau einer
Monolage a-Fe(001) pro Oszillation. Folglich kann das Wachstum des Eisen-
films in diesem Bereich durch ein lagenweises Wachstum (Frank-van der Mer-
we) beschrieben werden, bei welchem die n-te Monolage zunéchst vollstindig
gefiillt wird, bevor die (n+1)-te Schicht (n=1,2,3) aufwéchst. Bei weiterer Zu-
gabe von Eisen #ndert sich die Oszillationsfolge. Das fiinfte, sechste, siebte
und achte Maximum wird nach Zugabe von jeweils zwei Monolagen a-Fe(001)
beobachtet (siche Tabelle 8.1). Man kann daraus folgern, dafi der Eisenfilm
oberhalb Bedeckungen mit 3% ML «-Fe in Doppellagen aufwichst.
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8.2.2 Wachstum von Fe auf CoGa(001) bei 550 K

Wachstumsprozef}

Das Wachstum bei 550 K (Abb. 8.3 (b)) weicht vom Wachstum bei 310 K bzw.
370 K ab. Zum einen ist die Heliumintensitit viel grofer. Die Oberfliche des
Eisenfilms ist folglich besser geordnet. Zum anderen treten die beobachteten
Osrzillationsmaxima in einer anderen Folge auf: Das erste Oszillationsmaxi-
mum, welches in Abb. 8.3 (b) bei 2; ML zu beobachten ist, ist nicht sehr
gut ausgeprigt. Es hebt sich nur schwach aus der linken Flanke der zweiten
Oszillation hervor. Nach Auftreten der zweiten Oszillation folgen die weiteren
Maxima (3 bis 9) sukzessive nach jeweils einer Bedeckung mit einer Monolage
a-Fe(001) (siehe auch Tabelle 8.1). Folglich beginnt der Eisenfilm auch im Fal-
le des Wachstums bei 550 K zunédchst mit dem Auffiillen der ¢(4 x 2)-Struktur
von CoGa(001) und wichst danach lagenweise auf. Dabei ist allerdings bei ei-
ner Bedeckung mit li ML keine Oszillation sichtbar. (Moglicherweise beginnt
der Film mit dem Wachstum einer Doppellage.)

Wihrend des Wachstums bei 550 K wurde die Struktur der Oberfliche ana-
lysiert. Dazu wurde die Probe etappenweise mit Eisen bedampft und zwar
in Etappen von 3, 1, 2, 3, 5, 5 und 26 Monolagen «-Fe(001). Abb. 8.4 zeigt
die gespiegelte Heliumintensitit wihrend dieses etappenweisen Aufdampfens
als Funktion der absoluten Schichtdicke. Die Pausen zwischen den einzelnen
Bedampfungsvorgidngen betrug zwei Stunden. In dieser Zeit wurde der Eisen-
film auf 300 K abgekiihlt und mittels Heliumstreuung und LEED strukturell
analysiert. Die zugehorigen Helium-Beugungsmessungen sind in Abb. 8.6 auf-
getragen.

Wie man bei ndherer Betrachtung von Abb. 8.4 erkennt, verhilt sich das
etappenweise Wachstum von Fe auf CoGa(001) nur zum Teil dhnlich zum
kontinuierlichen Wachstum (Abb. 8.3 (b)). Den ersten Ansatz eines Oszilla-
tionsmaximums erkennt man in Abb. 8.4 bei einer Bedeckung von 2% ML
a-Fe(001). Danach folgt jede weitere Oszillation bei jeder weiteren Bedeckung
mit einer Monolage a-Fe(001). Folglich wichst der Film auch in diesem Ex-
periment lagenweise (in Monolagen) auf. Allerdings gibt es auch Unterschie-
de zwischen dem kontinuierlichen und dem etappenweisen Wachstum von Fe
bei 550 K: Nach jeder Unterbrechung des Bedampfungsprozesses steigt die
Intensitit mit der Zeit an. Der Eisenfilm heilt also jedesmal noch aus, nach-
dem die Eisenbedampfung abgestellt wurde. Dabei bildet sich immer wieder
eine gut geordnete Oberfliche. Selbst nach Bedeckung mit 20 ML Eisen steigt
die Intensitit noch auf etwa die zwanzigfache Heliumintensitit einer reinen
CoGa(001)-Einkristalloberfliche an (Abb. 8.4). Die Oberfliche wird aber nicht
nur immer wieder gut geordnet, das TEAS-Signal fingt auch jedesmal erneut
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Abbildung 8.4: Gespiegelte Heliumintensitdt aufgenommen wéhrend des
Wachstums von Fe auf CoGa(001) bei 550 K. Die Bedampfungsrate betrug
0.9 ML-a-Fe(001)/min (67 s/ML). Die Bedampfung wurde nach Bedeckung
mit 3, 4, 6, 9, 14, 19 und 45 Monolagen a-Fe(001) fiir jeweils zwei Stunden
unterbrochen. In dieser Zeit wurden die Strukturuntersuchungen durchgefiihrt,
welche in Abb. 8.6 abgebildet sind.

an zu oszillieren. Es war somit moglich, einen isomorphen Eisenfilm bis zu sehr
hohen Schichtdicken (hier 30 ML) in lagenweisem Wachstum auf dem CoGa-
Einkristall aufzubringen und dabei TEAS-Oszillationen zu beobachten. Auch
nach einer Bedeckung mit 45 ML «a-Fe steigt die Intensitéit wieder an (markiert
durch einen Punkt in Abb. 8.4). Es ist also noch kein Ende dieses periodi-
schen Wachstum-Ausheil-Prozesses abzusehen. Wahrscheinlich kann dieser bei
etappenweisen Wachstum beobachtete (Frank-van der Merwe)-Mechanismus
noch bis zu sehr viel hoheren Schichtdicken durchgefiihrt werden. Die ma-
ximale Schichtdicke, bis zu der Eisen bei diesem Verfahren lagenweise und
isomorph zum Substrat aufwéchst, wurde noch nicht ermittelt. Aus zeitlichen
Griinden und da der Film wegen anderer Experimente wieder vom Substrat

entfernt werden mufite, wurden die hier vorgestellten Experimente bei einer
Eisenschichtdicke von 45 ML abgebrochen.
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Fe-Bedeckung
<7 ML

Fe-Bedeckung
TML <0< 45 ML

CoGa-[100]

c(2 x 2)-
a-Fe(001)

Abbildung 8.5: LEED-Bilder von a-Fe(001) auf CoGa(001), aufgedampft bei
550 K. Das linke Bild stammt von einem 6 ML dicken Eisenfilm, das rechte von
einem 15 ML dicken Film. Fiir Eisenfilmdicken (< 7 ML) sind die Beugungs-
muster identisch. Sie entsprechen dem linken Bild. Auch fiir Schichtdicken
innerhalb 7 ML < © < 45 ML werden identische Beugungsmuster beobach-
tet (rechtes Bild). Die Energie der verwendeten Elektronen betrug 93 eV. Der
untere Teil der Abbildung zeigt die den entsprechenden Bedeckungen zugeord-
neten Skizzen der dariiberliegenden LEED-Bilder.

o-Fe(001)

Struktur der Oberfliche

Die Struktur wurde wihrend des Wachstums bei 550 K mit LEED und TEAS
untersucht. Abb. 8.5 zeigt ein typisches LEED-Bild, welches fiir Eisenbedeckun-
gen < 7 ML a-Fe(001) beobachtet wird (linkes Bild). Das hier gezeigte Bild
wurde bei einer Schichtdicke von 6 ML aufgenommen. Oberhalb einer Eisen-
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bedeckung von 7 ML &ndern sich die LEED-Bilder. Das rechte Bild in Abb.
8.5 stammt von einer 15 ML dicken Eisenschicht auf CoGa. Es reprisentiert
sdmtliche LEED-Beugungsmuster, die fiir Schichtdicken zwischen 7 und 45 ML
beobachtet werden.

Diinne Eisenschichten (< 7 ML) zeigen im LEED-Bild (linkes Bild in Abb.
8.5) ein quadratisches Beugungsmuster. Durch Vergleich des Bildes mit einer
Referenzaufnahme der reinen CoGa(001)-Oberfliche konnte die Gitterkonstan-
te dieser Struktur ermittelt werden: Sie betriigt a* = 2.19A~! im reziproken
Raum, was im Ortsraum einer Gitterkonstanten ¢ von 2.87 A entspricht.
Das beobachtete Beugungsmuster entspricht also hervorragend dem erwarte-
ten Beugungsbild einer a-Fe(001)-Oberfliche (bcc-Eisen). Diese besitzt eine
quadratische Einheitszelle mit einer Gitterkonstanten von 2.866 A im Orts-
raum [43, 60] (siehe auch Abschn. A.1.1). Bei Bedeckungen oberhalb 7 ML
a-Fe(001) &ndern sich die LEED-Bilder. Es treten zusétzliche Beugungsrefle-
xe auf (siehe Abb. 8.5, rechtes Bild). Dabei befinden sich diese zusitzlichen
Reflexe in der Mitte der quadratischen Einheitszellen, welche fiir Bedeckun-
gen (< TML) beobachtet werden. Das Beugungsmuster dickerer Eisenfilme
(dicker als 7 ML) zeigt also eine quadratische Struktur, welche gegeniiber der
a-Fe(001)-Struktur um 45° verdreht ist. Die Gitterkonstante dieser Struktur
betrigt 1.55A~" im reziproken Raum, was ~ %x/ﬁaZfFe entspricht. Damit
hat das beobachtete Beugungsmuster dieselbe Struktur, welche man fiir eine
¢(2 x 2)-Rekonstruktion von a-Fe(001) erwartet. Folglich kommt es bei Ei-
senbedeckungen > 7 ML a-Fe(001) zu einer Anderung der Oberflichenstruk-
tur, in dem Sinne, daf} sich auf der a-Fe(001)-Fliche eine geordnete ¢(2 x 2)-
Rekonstruktion ausbildet.

TEAS-Messungen bestétigen diese strukturelle Umwandlung der Oberfléche.
Abb. 8.6 zeigt Helium-Beugungsspektren, aufgenommen nach Bedampfung der
CoGa(001)-Oberfliche mit 3, 4, 6, 9, 14, 19 und 45 Monolagen a-Fe(001) bei
550 K. Die Helium-Beugungsmessungen wurden in CoGa-[010]- (Abb. 8.6 (a))
und CoGa-[110]-Richtung (Abb. 8.6 (b)) durchgefiihrt. Zur besseren Orientie-
rung ist eine LEED-Skizze von ¢(2 x 2)-a-Fe(001) beigefiigt (Abb. 8.6 (c)), in
welcher die Messrichtungen eingezeichnet sind. Die Energie der verwendeten
He-Atome betrug 24.4 meV. Die zugehorigen Bedampfungsvorgénge, welche
jeweils unmittelbar vor den Beugungsmessungen stattfanden, sind in Abb. 8.4
dargestellt.

Bis zu Schichtdicken von etwa 4 ML «a-Fe(001) sind nur in den Helium-
Beugungsspektren der [010]-Richtung scharfe Reflexe sichtbar (Abb. 8.6 (a)).
Diese Reflexe entsprechen den +(0, 1)-Beugungsreflexen erster Ordnung von
a-Fe(001). In [110]-Richtung (Abb. 8.6 (b))sind keine Reflexe sichtbar, bzw.
die £(3, 1)-Reflexe sind extrem flach und stark verbreitert. Moglicherweise ist
ein grofler Teil der Oberfliche bei diesen Bedeckungen unrekonstruiert. Eine



8.2 Fe-Wachstum bei verschiedenen Temperaturen 135

Abbildung 8.6: Helium-Beugungsspektren diinner a-Fe-Filme auf CoGa(001),
welche bei 550 K aufgedampft wurden. Die Schichtdicken der Fe-Filme be-
trug 3, 4, 6, 9, 14, 19 und 45 ML. Die Beugungsbilder wurden in CoGa-[010]-
und CoGa-[110]-Richtung aufgenommen. Zur besseren Orientierung sind die
Richtungen in einer beigefiigten LEED-Skizze dieser Oberfliche (© > 7 ML)
eingetragen. Die Messungen wurden bei 300 K mit einer He-Energie von 24.4
meV durchgefiihrt. Die zugehorigen Aufdampfvorginge sind in Abb. 8.4 dar-
gestellt.
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weitere Moglichkeit ist aber auch, dafi die ¢(2 x 2)-Rekonstruktion bereits
bei diesen Bedeckungen zumindest zum Teil vorhanden ist, jedoch nur sehr
ungeordnet. Ab Schichtdicken von etwa 6 ML Eisen dndern sich die Spek-
tren: Die Intensitét der (0, 1)-Reflexe in [010]-Richtung nimmt mit zuneh-
mender Fe-Bedeckung zu (Abb. 8.6 (a)). Der wesentliche Unterschied zu den
Spektren der diinnen Fe-Filme auf CoGa(001) (© < 4 ML), besteht jedoch
in dem Erscheinen der =+(3,3)-Reflexe in den Spektren der [110]-Richtung

(Abb. 8.6 (b)). Diese %(3, 5)-Reflexe, welche erstmalig ab Schichtdicken von
6 ML a-Fe(001) auftreten, weisen eindeutig auf die Entstehung einer geordne-
ten ¢(2 x 2)-a-Fe(001)-Oberfliche hin. Sie bestétigen damit die bereits in den
LEED-Bildern gefundene Oberflichentransformation aus der unrekonstruier-
ten Oberfliche (oder z.T. ungeordneten ¢(2 x 2)-rekonstruierten-Oberfliche)
in eine geordnete ¢(2 x 2)-Rekonstruktion ab Schichtdicken von etwa 6-7 ML
Eisen. Die £(3, ;)-Reflexe werden zwischen 6 und 19 ML a-Fe(001) immer
schirfer und ihre Intensitit steigt an. Die ¢(2 x 2)-Rekonstruktion bildet sich
mit steigender Schichtdicke zunehmend aus. Bei Eisenfilmen von ca. 19 ML
Dicke &ndern sich die Reflexe nicht mehr. Die Oberfliche hat sich bestmd&glich
geordnet. Die Spektren deuten auf die Existenz einer gut geordneten, atomar

glatten ¢(2 x 2)-a-Fe(001)-Oberflidche hin.

8.3 Diskussion und Zusammenfassung

Untersucht wurden die thermische Stabilitdt und das Wachstum diinner Ei-
senfilme auf einem CoGa-Einkristall. Eisenfilme auf CoGa(001) sind bis zu
Temperaturen von etwa 650 K thermisch stabil. Oberhalb 650 K kommt es zu
einer Diffusion von Eisen in den Kristall hinein. Im gesamten Temperaturbe-
reich oberhalb Raumtemperatur bis hin zur Grenze der thermischen Stabilitét
wichst Eisen lagenweise auf. Mit Heliumstreuung kann ein oszillierendes Ver-
halten der gespiegelten Intensitit wihrend des Wachstums beobachtet werden,
was die periodische Bildung der einzelnen Monolagen widerspiegelt.

Wihrend des Wachstums bei 310 und 370 K wurde lagenweises Wachstum
bis hin zu Schichtdicken von 37 ML a-Fe(001) beobachtet. Ab 31 ML wiichst
Fe in Doppellagen auf. Dabei beginnt das lagenweise Wachstum erst dann,
nachdem bereits ; ML Eisen auf dem CoGa(001)-Substrat deponiert wurde.
Folglich sind die in Abb. 8.3 (a) gezeigten Oszillationen alle um eine viertel
Monolage auf der x-Achse verschoben (siehe auch Tabelle 8.1). Erkldrt werden
kann dieses Verhalten durch die Tatsache, da} der Wachstumsprozef§ auf der
¢(4 x 2)-rekonstruierten CoGa(001)-Oberfliche startet. Es wird zunéchst eine
viertel Monolage Eisen in die ¢(4 x 2)-Rekonstruktion der duflersten Lage des
CoGa(001) eingebaut, bevor das lagenweise Wachstum von Eisen beginnt.
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Abbildung 8.7: Modelle des Wachstums von Eisen auf der c(4 x 2)-
rekonstruierten CoGa(001)-Oberfldche, welche zu 1/4 (a) und welche zu 3/4
(b) mit Co bzw. Ga-Atomen in der duflersten Lage belegt ist.

Hierbei gibt es mindestens zwei Moglichkeiten, wie dieser Einbau von Eisen
in die ¢(4 x 2)-Rekonstruktion interpretiert werden kann. Diese zwei Moglich-
keiten und ihr Einflufl auf den Wachstumsprozef sind schematisch in Abb. 8.7
illustriert.

Die erste Interpretation des Wachstumsprozesses (dargestellt in Abb. 8.7 (a))
basiert auf der Annahme, daf die ¢(4 x 2)-Rekonstruktion von CoGa(001) so
wie in Abb. 3.4 (b) (Abschn. 3.2.2) dargestellt aussieht, also } der Oberfliichen-
plitze mit Co- bzw. Ga-Atomen besetzt sind. Eine solche Substratoberfliche
ist schematisch in Abb. 8.7 (a) (i) illustriert. Durch Zugabe von Fe wird die
Oberflache zunéchst glatter, wodurch ihre Reflektivitiat zunimmt und als Folge
die Heliumintensitit ansteigt. Nach Zugabe einer viertel Monolage Fe tritt in
Abb. 8.3 (a) das erste Oszillationsmaximum auf. Bei dieser Bedeckung ist die
CoGa(001)-Oberfldche zur Hilfte mit Fe- und Co-Atomen (oder Ga-Atomen)
besetzt (Abb. 8.7 (a), Fig. (ii)). Nimmt man ferner an, dafi an dieser Stelle
das lagenweise Wachstum einsetzt, die hinzukommenden Fe-Atome also nicht
nur weiterhin die erste Lage auffiillen, sondern gleichzeitig auch schon in der
zweiten Lage eine neue Schicht bilden, so 148t sich erkldren, warum die He-
liumintensitit wieder abnimmt. Dies kann némlich durch Interferenzeffekte
zwischen der zweiten und der ersten Lage gedeutet werden. Wenn die &uflerste
Lage bei diesem Wachstumsprozefl dabei stets nur halb gefiillt wird, ist nach
Zugabe einer 2 Monolage Fe (Abb. 8.7 (a) (iii)) genau der Zustand erreicht, bei
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welchem der Interferenzeffekt maximal wird und in der gespiegelten Heliumin-
tensitdt ein Minimum auftritt. Nach Zugabe einer weiteren halben Monolage
Fe, also nach Deposition von insgesamt li Monolagen Fe ist der Ausgangs-
zustand einer halbgefiillten Oberfliche wieder erreicht (Abb. 8.7 (a) (iv)) und
der lagenweise Wachstumsprozefl beginnt von neuem.

Die zweite Moglichkeit zur Interpretation des Wachstumsprozesses und damit
des Kurvenverlaufs in Abb. 8.3 (a) basiert auf der Annahme, daf} die c¢(4 x 2)-
Rekonstruktion der reinen CoGa(001)-Oberfliche nicht so wie in Abb. 3.4 (b)
(Abschn. 3.2.2) dargestellt aussieht, sondern eine Struktur besitzt, in der §
Monolage Co oder Ga fehlen. Eine solche Oberfléche ist in Abb. 8.7 (b) (i) illu-
striert. Nimmt man an, dafl das Fe-Wachstum auf dieser Oberfléche startet, so
tritt das erste Oszillationsmaximum der gespiegelten Heliumintensitéit in Abb.
8.3 (a) auf (nach Zugabe von ; ML a-Fe(001)), wenn die Leerstellen in der
¢(4 x 2)-Struktur von CoGa(001) vollsténdig gefiillt sind (Abb. 8.7 (b) (ii)).
Danach wiichst der Fe-Film bis zu 371 ML a-Fe(001) lagenweise auf, wobei die
n-te Schicht zunichst vollstindig gefiillt wird, bevor das Wachstum auf der
(n+1)-ten Schicht beginnt. Ein solcher Wachstumsprozef ist fiir das Wachs-
tum der zweiten Lage in Abb. 8.7 (b) (iii) und (iv) illustriert. Bei diesem Modell
wird angenommen, dafl die Oberfliche bei Auftreten der Oszillationsmaxima
stets vollstdndig bedeckt und damit unrekonstruiert ist. Nach Bedeckung mit
3% ML wichst Fe in Doppellagen auf.

Bei 550 K beobachtet man ein anderes Verhalten als bei 310 und 370 K: Os-
zillationen mit einer Periode von einer Monolage konnen hier erst nach der
Deposition von 21 ML Fe beobachtet werden (Abb. 8.3 (b)). Folglich be-
ginnt das Eisen bei dieser Temperatur zunichst mit dem Wachstum einer
Doppellage und erst danach setzt lagenweises Wachstum ein. Fiir das Wachs-
tum von Fe auf CoGa(001) bei 550 K wurden auch Strukturuntersuchungen
durchgefiihrt. Diese zeigen, daf§ die Oberfliche des Eisenfilms (a-Fe(001)) ab
Schichtdicken von etwa 7 ML eine ¢(2 x 2)-Rekonstruktion aufweist. Diinnere
Schichten (< 7 ML) besitzen eine {iberwiegend unrekonstruierte Oberfliche.

Abb. 8.4 zeigt die gespiegelte Heliumintensitit, aufgenommen wihrend des
etappenweisen Wachstums von Fe auf CoGa(001) bei 550 K. Es wurde festge-
stellt, daf} sich die Struktur des Eisenfilm nach jeder Unterbrechung des Auf-
dampfprozesses als Funktion der Zeit ordnet. Zudem wéchst Fe bei jeder erneu-
ten Bedampfung lagenweise auf dem zuvor préiparierten Film auf, wenn man
diesem geniigend Zeit zum Ausheilen gegeben hat. Durch etappenweises Auf-
dampfen von jeweils wenigen Schichten gefolgt von anschlieBendem Ausheilen
derselben, konnte ein lagenweises Wachstum bis zu sehr hohen Schichtdicken
induziert werden. TEAS-Oszillationen wurden so bis zu 30 ML beobachtet. Ein
Ende diese Wachstum-Ausheil-Prozesses war aber auch nach Bedeckungen mit
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45 ML Fe noch nicht zu finden. Wahrscheinlich kann man durch etappenwei-
ses Aufdampfen noch zu sehr viel dickeren Schichten gelangen, die lagenweise
aufwachsen. Aus experimentellen und zeitlichen Griinden wurden aber keine
dickeren Eisenfilme als 45 ML untersucht.

Abschlielend sei bemerkt, daf die entstandenen Eisenfilme im gesamten Tem-
peraturbereich (300 K < T < 650K) gut geordnet sind. Die gespiegelte Heli-
umintensitéit erreicht Werte, die bei 310 K etwa dem 1.6-fachen und bei 370 K
dem 2.4-fachen der Intensitét einer reinen CoGa(001)-Oberfliche entsprechen.
Bei 550 K werden sogar Intensitidten mit mehr als der zwanzigfachen Intensitét
von CoGa(001) erzielt. Folglich werden die Eisenfilme umso besser geordnet,
je hoher die verwendete Aufdampftemperatur ist. Allerdings besteht bei hohen
Temperaturen auch die Gefahr einer Vermischung von Eisen und CoGa, und
zwar umso mehr, je ndher man der Grenztemperatur der thermischen Stabilitét
der Filme bei 650 K kommt.






Kapitel 9

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befaf3t sich mit dem Wachstum und der Charakteri-
sierung einiger fiir die Anwendung in magnetoelektronischen Bauelementen
wichtiger Metall- und Oxidschichten. Dabei steht nicht die Priparation fer-
tiger Bauelemente im Vordergrund, vielmehr handelt es sich hierbei um eine
gezielte Untersuchung von Wachstumsdynamik, Struktur, Oberflichenmorpho-
logie und thermischer Stabilitét einzelner diinner Filme, sowie um den Versuch
der Optimierung dieser Parameter. Die hier vorgestellten Filme zeichnen sich
insbesondere durch ihre geringen Schichtdicken und zum Teil durch ihre gut
geordneten Oberflichen aus.

Auf einem Kupfer-Einkristall(Cu(110)-Oberfliche) wurden das Wachstum
diinner Eisenfilme sowie die Praparation wohlgeordneter Eisenoxidfilme unter-
sucht. Auflerdem wurde die Priparation diinner Doppelschichten bestehend
aus Fe/Fey03 und Co/FeyO5 auf Cu(110) studiert, sowie deren thermisches
Verhalten analysiert. Ferner wurde die Oxidation einer intermetallischen Le-
gierung bestehend aus 50 % Kobalt und 50 % Gallium untersucht: Auf der
CoGa(001)-Oberfliche bildet sich durch Adsorption von Sauerstoff und der
dadurch induzierten Segregation von Gallium ein ultradiinnes, wohlgeordnetes
Gay03. Auf demselben Substrat, CoGa(001), wurde Eisen aufgedampft. Eisen
wéchst hier lagenweise auf, es entsteht ein gut geordneter a-Fe-Film mit einer
zum Substrat isomorphen Struktur.

Fe auf Cu(110)

Im Gegensatz zu dem Wachstum auf den anderen niedrig indizierten Kupfer-
flichen bilden sich auf Cu(110) Eisenfilme mit rauhen Oberflichen. Dadurch
steigt in Beugungsexperimenten der Untergrund bereits bei niedrigen Eisen-
bedeckungen extrem an. Die beobachteten Beugungsreflexe verschwinden. In
der vorliegenden Arbeit konnte mit Heliumstreuung bei Raumtemperatur ein

141
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Wachstumsproze3 beobachtet werden, welcher sich durch die Bildung von Ei-
seninseln und deren anschlieende Koaleszenz interpretieren lafit. Einen ato-
mar glatten Eisenfilm auf Cu(110) erhélt man durch Aufdampfen von Eisen
bei tiefen Temperaturen und anschliefendes Anlassen des Films: Dazu wurde
bei 130 K ein 5 ML (in Bezug auf 7-Fe(110)) dicker Eisenfilm auf Cu(110) auf-
gedampft, welcher zunéchst ungeordnet ist. Durch Anlassen auf héhere Tem-
peraturen ordnet er sich. Nach Anlassen auf 240 K (20 K/min) wird ein zum
Substrat isomorpher v-Fe-Film mit atomar glatter (110)-Oberfliche beobach-
tet. Dieser Film ist nicht stabil. Nach Anlassen auf Temperaturen oberhalb
240 K kommt es zur Bildung von (110)-Terrassen, (111)-Facetten sowie (111 )-
Facetten. Diese Facettenbildung setzt bereits bei 240 K ein. Sie kann allerdings
vermieden werden, wenn der Film sofort wieder abgekiihlt wird. Abkiihlen auf
Temperaturen unterhalb 200 K reicht aus, um die atomar glatte ~-Fe(110)-
Oberflédche iiber mehrere Stunden hinweg zu konservieren.

In der vorliegenden Arbeit wurde auch die Temperaturstabilitéit diinner Eisen-
filme auf Cu(110) untersucht. Eisen verweilt bis etwa 540 K thermisch stabil
auf dem Kupfer-Substrat. Bei hoheren Temperaturen diffundiert Eisen in den
Kupfer-Kristall hinein.

Eisenoxid auf Cu(110)

Untersucht wurde die Oxidation des zuvor préparierten atomar glatten v-Fe-
Films auf Cu(110). Da der glatte y-Fe(110)-Film nur bei tiefen Temperaturen
stabil ist, mufte auch die Oxidation bei tiefen Temperaturen erfolgen. Der
Eisenfilm wurde bei 130 K oxidiert. Nach Zugabe von 25 L O, entsteht ein
ungeordneter F'eoOs-Film auf dem Cu-Substrat. Es kann allerdings nicht aus-
geschlossen werden, dafl der Eisenfilm unvollstindig oxidiert, dafl also ein ul-
tradiinner Fe-Film unter dem Oxid verborgen bleibt. Nach Anlassen auf hohere
Temperaturen ordnet sich der FesOs-Film, und zwar bereits nach Anlassen auf
ca. 400 K. Mit der hier verwendeten Heizrate von 20 K/min muf} die Probe
allerdings bis auf mindestens 550 bis 600 K geheizt werden, um die Ordnung
zu optimieren. In etwa demselben Temperaturbereich beginnt die schrittweise
Reduktion des F'e5O3, vermutlich durch den zwischen Fe,O3 und Cu verbor-
genen Fe-Film. Ein Einfluf§ auf die Oberflachenstruktur wird dabei bis etwa
720 K nicht beobachtet. Oberhalb 700 K kommt es zusétzlich zu einem Zer-
fall des Oxides. Ubrig bleibt nur eine weitere Oxidphase, welche zwischen 900
und 1100 K thermisch stabil ist. Vermutlich handelt es sich hierbei um ein
ultradiinnes FeO.
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Fe/Fe;03- und Co/Fe,03-Doppelschichten auf Cu(110)

Auf dem zuvor priparierten, geordneten FeyO3/Cu(110) wurde bei 130 K
ein 4.5 ML (in Bezug auf a-Fe(001)) dicker Eisenfilm aufgedampft. Dieser
Film ist zundchst ungeordnet. Er ordnet sich nach Anlassen auf Tempera-
turen oberhalb 400 K. Nach Anlassen auf 530 K kann eine wohlgeordnete
a-Fe(001)-Oberfliche beobachtet werden. Allerdings findet bei diesen Tempe-
raturen schon eine Vermischung (Redoxreaktion) zwischen der Fe- und der
Fey03-Schicht statt. Erste Anzeichen fiir eine solche Reaktion finden sich be-
reits bei 130 K, wahrscheinlich ist sie jedoch bis ca. 350 K auf die Grenzfliche
zwischen dem Fe und dem Fes(O3 beschrinkt. Oberhalb 350 K kommt es
zu einer deutlich mefibaren Diffusion von Sauerstoff in Richtung Oberfliche.
Es ist also nur moglich, einen gut geordneten Eisenfilm auf FeyO3/Cu(110)
zu préparieren (Anlassen auf 530 K), wenn dabei eine Redoxreaktion zwischen
dem Fe und dem F'e;O3 in Kauf genommen wird. Im Gegensatz dazu ist es ge-
lungen einen wohlgeordneten, epitaktischen Kobalt-Film auf FeyO3/Cu(110)
aufzubringen, der zudem thermisch stabil ist: Aufdampfen von Kobalt (7.5 ML
fce-Co(110)) auf FeaO3/Cu(110) bei 130 K fiihrt zwar auch zuniichst zur
Ausbildung eines ungeordneten Kobaltfilms. Nach Anlassen auf Temperatu-
ren oberhalb 300 K beginnt sich der Film jedoch zu ordnen. Vermischung von
Kobalt und Fe;O3 findet aber erst oberhalb 400 K statt. Es ist also relativ
einfach, einen wohlgeordneten, thermisch stabilen Kobaltfilm zu préparieren:
Anlassen auf Temperaturen zwischen 300 und 400 K geniigt.

CoGa(001) und Gay,03/CoGa(001)

Erstmalig wurde in dieser Arbeit die reine CoGa(001)-Oberfliche mit Helium-
streuung untersucht: Auch TEAS zeigt bei Raumtemperatur die erwarteten
Reflexe einer c¢(4 x 2)-rekonstruierten CoGa(001)-Oberfliche. Zudem finden
sich in verschiedenen Messungen Anzeichen fiir die Koexistenz einer (v/5 x v/5)-
Rekonstruktion. Nach Anlassen auf Temperaturen oberhalb 500 K verschwin-
den im Heliumbeugungsbild einzelne Reflexe der ¢(4 x 2)-Rekonstruktion. Es
ist nicht ganz geklirt, wie dies zu interpretieren ist. Moglicherweise verschwin-
det die c¢(4 x 2)-Rekonstruktion schrittweise bei hohen Temperaturen, zumin-
dest aber verliert sie ihre langreichweitige Ordnung. Mit AES konnte eine
Anreicherung der Oberfliche mit Kobalt bei Temperaturen oberhalb 850 K
festgestellt werden.

Untersucht wurde auch die Oxidation der CoGa(001)-Oberfliche. Bei Raum-
temperatur bildet sich ein ungeordnetes Ga-Oxid. Dieses Oxid ist bis etwa 850
K thermisch stabil. Dariiber dissoziiert es und Sauerstoff desorbiert. Nach An-
lassen der bei Raumtemperatur oxidierten Oberfliche auf Temperaturen ober-
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halb 600 K beginnt sich das Oxid zu ordnen. Dabei ist die Oberfliche umso
besser geordnet, je hoher die verwendete Anlafltemperatur ist. Allerdings ist die
Oberfliche des CoGa(001) bei diesem Verfahren, Oxidation bei Raumtempera-
tur und anschlieflendes Anlassen der Probe, nicht vollstandig mit 5-GasO3 be-
deckt. Einen geordneten Oxidfilm, der das Substrat vollstdndig bedeckt, erhilt
man bei direkter Oxidation bei hohen Temperaturen (600K < 7" < 900K).
Dabei gilt auch hier: Je héher die verwendete Oxidationstemperatur ist, um-
so besser ist das Oxid geordnet. Bei diesem Verfahren kann die CoGa(001)-
Oberfliche auch bei Temperaturen von 900 K, also oberhalb der Zerfallstem-
peratur (850 K) des Oxids, oxidiert werden. Allerdings mufl dabei ein erhohter
Sauerstoffdruck von mindestens 2 - 107 mbar verwendet und das entstandene
Oxid in der Sauerstoffatmosphére auf unter 850 K abgekiihlt werden.

Fe auf CoGa(001)

Untersucht wurde auch das Wachstum diinner Eisenfilme auf einem CoGa(001)-
Substrat. Diinne Eisenfilme auf CoGa(001) sind bis etwa 650 K thermisch sta-
bil. Oberhalb 650 K verschwindet Eisen von der Oberfliche, wahrscheinlich dif-
fundiert es in den CoGa-Kristall hinein. Wahrend des Wachstums bei 310, 370
und 550 K wurden mit Heliumstreuung periodische Oszillationen beobachtet,
welche auf lagenweises Wachstum hindeuten. (Dabei beginnt das Wachstum
bei 310 und 370 K lagenweise und geht ab 3i ML Fe in ein Doppellagen-
wachstum iiber, wihrend bei 550 K zunichst die Bildung einer Doppellage
und erst ab 2% ML Fe ein lagenweises Wachstum beobachtet wird.) Bei al-
len drei Temperaturen, 310, 370 und 550 K, entstehen geordnete Filme mit
atomar glatten Oberflichen. Es deutet sich aber an, daf} sich die Oberfliche
der Filme umso besser ordnet, je hoher die verwendete Aufdampftemperatur
ist. Mit der hier verwendeten Aufdampfgeschwindigkeit (=~ 1 min/ML) befand
sich die Oberfliche wihrend des Wachstumsvorgangs nicht im thermodynami-
schen Gleichgewicht. Wurde der Aufdampfvorgang gestoppt, so ordnete sich
die Oberfliche jedesmal als Funktion der Zeit. Wiahrend des Wachstums bei
550 K wurde dieser Effekt ausgenutzt, um dickere Schichten in lagenweisem
Wachstum zu préaparieren. Durch etappenweises Aufdampfen, d.h. unter Ver-
wendung von Pausen, in welchen dem Film Gelegenheit zur Ausheilung ge-
geben wurde, konnte ein 30 ML dicker Eisenfilm in lagenweisem Wachstum
auf dem CoGa(001) aufgebracht werden. Moglicherweise konnen mit diesem
Verfahren noch viel dickere, geordnete Fe-Filme prépariert werden.

Bei den bei 550 K aufgedampften Eisenfilmen handelt es sich um a-Fe mit
einer zum Substrat isomorphen Struktur. Bei diinnen Eisenfilmen (< 7ML)
wurde die Existenz einer unrekonstruierten a-Fe(001) Oberfliche beobachtet.
Filme mit Schichtdicken > 7ML weisen eine c(2 x 2)-rekonstruierte a-Fe(001)
Oberflache auf.



Anhang A

Die verwendeten Materialien -
eine Ubersicht iiber Struktur
und Eigenschaften

Der folgende Abschnitt liefert einen kurzen Uberblick iiber die verwendeten
Materialien. Die benutzten Substrate wurden bereits in Abschnitt 3.2 disku-
tiert. Vorgestellt werden hier deshalb nur die Eigenschaften der aufgedampf-
ten Filme. Der folgende Abschnitt stellt die wichtigsten physikalischen Eigen-
schaften der aufgedampften Filme vor. Dabei wird sowohl auf die allgemein
bekannte Festkorperstruktur der Filme als auch speziell auf einige der beob-
achteten Oberflichen eingegangen.

A.1 Eisen

Im Festkorper kristallisiert Eisen in vier Phasen: a-Fe, y-Fe, 6-Fe und e-Fe. Bei
Raumtemperatur liegt Eisen gewohnlich in der a-Fe-Phase vor. Es handelt sich
hierbei um eine kubisch raumzentrierte Struktur. Die Gitterkonstante betréigt
2.866 A [43,60]. Ein Modell der Einheitszelle von a-Fe ist in Abb. A.1 darge-
stellt. In seltenen Fillen kann Eisen bei Raumtemperatur und hohem Druck
auch in einer hexagonalen Struktur vorkommen [60]. Diese e-Fe-Phase wurde in
der vorliegenden Arbeit jedoch nicht beobachtet, weswegen auch nicht weiter
auf sie eingegangen wird. Das normalerweise bei Raumtemperatur vorliegende
a-Fe ist nur bis etwa 910 °C' stabil. Bei hoheren Temperaturen kommt es zu
einem strukturellen Phaseniibergang: a-Fe geht in eine fce-Struktur {iber, das
sog. 7-Fe (Abb. A.2). Die Gitterkonstante von y-Fe betrigt 3.64 A [43,60].
Auch v-Fe ist nicht bis zum Schmelzpunkt thermisch stabil. Ab etwa 1390 °C
verwandelt sich die fce-Struktur von y-Eisen zuriick in eine kubisch raumzen-
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trierte Struktur, jetzt allerdings mit einer Gitterkonstanten von 2,93 A [43,60)].
Diese Phase von Fe wird 6-Fe genannt. Auch sie wurde in der vorliegenden Ar-
beit nicht beobachtet. Ab 1535 °C' schliellich schmilzt Eisen. Tabelle 3.1 zeigt
noch einmal eine Zusammenfassung der wichtigsten Kristallstrukturdaten von
Eisen:

Name Struktur Gitter- Dichte thermisch stabiler
konstante Temperaturbereich
(4) (g-cm™?) (°C)
a-Fe bce 2.8662 7.86 < 910
(T=20°)
~-Fe fce 3.6460 7.648 910 < T < 1390
(T=916°)
0-Fe bce 2.9322 7.355 1390
(T=1394°)
Schmelzpunkt 1535

Tabelle A.1: Kristallstrukturdaten von Eisen nach Landoldt-Bornstein [60]

A.1.1 a-Fe-Oberflichen: a-Fe(001), c(2 x 2)-a-Fe(001)

Beobachtet wurde in der vorliegenden Arbeit die Existenz von a-Fe und ~-Fe.
Sowohl auf FeyO3/Cu(110) (Abschn. 6.1) als auch auf CoGa(001)(Abschn.
8) bilden sich bei Bedampfung mit Eisen wohlgeordnete a-Fe-Filme. In bei-
den Fillen kann eine (001)-Oberfliche beobachtet werden. Abb. A.1 (a) zeigt
ein Strukturmodell des bee-Eisenfilms. Dabei ist die (001)-Fléche grau schraf-
fiert eingezeichnet. Die linke Seite von Abb. A.1 (b) liefert eine Draufsicht
auf die a-Fe(001)-Oberfliiche im Ortsraum. Rechts daneben ist die Struktur
im reziproken Raum abgebildet. In beiden Rdumen handelt es sich um ein
quadratisches Gitter. Die Gitterkonstante im Ortsraum betriigt ~ 2.87A |
was im reziproken Raum einer Gitterkonstanten von ~ 2.194°1 (A1) ent-
spricht. Auf CoGa(001) kann neben der (001)-Oberfliche auch eine ¢(2 x 2)-
Rekonstruktion von a-Fe(001) beobachtet werden. Diese tritt bei Eisenfilmen
mit Schichtdicken groer ~7 ML auf. Eine mégliche Struktur der ¢(2 x 2) re-
konstruierten Oberfliche ist in Abb. A.1 (c) eingezeichnet. Sie entspricht im
Ortsraum einem «a-Fe(001)-Gitter, bei welchem in [100]- und in [010]-Richtung
jedes zweite Atom fehlt. Zusétzlich ist der Platz des Zentralatoms in der Mitte
der Einheitszelle besetzt (linkes Bild in Abb. A.1 (c)). Die Oberfliche ist also
nicht vollstindig mit Fe-Atomen gefiillt. In Bezug auf die a-Fe(001)-Oberfléiche
fehlt die Hélfte der Atome. Im reziproken Raum ergibt sich fiir die ¢(2 x 2)-a-
Fe(001)-Oberfliche eine Beugungsstruktur, wie sie im rechten Bild von Abb.
A1 (c) eingezeichnet ist.
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Abbildung A.1: Struktur von bce a-Eisen (a). Die grau schraffierte Fliche
markiert die (001)-Fliche. Abb. (b) zeigt eine Draufsicht auf die a-Fe(001)-
Oberfliche im Ortsraum und reziproken Raum. In der vorliegenden Arbeit
wird auch die ¢(2 x 2)-Rekonstruktion von a-Fe(001) beobachtet, bei welcher

die Oberfliche nur zur Hilfte bedeckt ist (c).
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A.1.2 ~-Fe-Oberflichen: v-Fe(110), v-Fe(111), v-Fe(111)

Auf Cu(110) wird nach Bedampfung der Oberfliche mit Eisen ein fcc 7-
Eisenfilm gefunden (siehe Abschn. 4). Der atomar glatte Eisenfilm, welcher
nach Bedampfung der Cu(110)-Oberfliche und anschlieBendem Anlassen auf
240 K beobachtet wird, besitzt eine (110)-Oberfliche. Abb. A.2 (a) zeigt ein
Strukturmodell von 7-Fe, bei dem die (110)-Fléche schraffiert eingezeichnet
wurde. Eine Draufsicht auf die (110)-Fliche im Ortsraum ist in Abb. A.2
(b) eingezeichnet. Die Einheitszelle dieser Oberflidche besitzt eine rechteckige
Struktur mit Kantenlingen von 3.64 A ([001]-Richtung) und 2.57 A ([110]-
Richtung). Auch im reziproken Raum weist das Beugungsmuster der v-Fe(110)-
Oberfliche eine rechteckige Einheitszelle auf (Abb. A.2 (c¢)). Die Kantenléingen
betragen hier in [001]-Richtung ~ 1.73A7" (£ A~') und in [110]-Richtung
~ 2.44A7'. Neben der (110)-Oberfliche von y-Fe wird auf Cu(110) unter be-
stimmten Bedingungen auch die Existenz von Facetten beobachtet. Bei den
Facettenoberflichen handelt es sich um die (111)- und die (111 )-Fliiche von
fecc y-Fe. Abb. A.2 (d) zeigt die Struktur von -Fe mit eingezeichneter (111 )-
Fliche (schraffiert). Aus Griinden der Ubersicht wurde hier auf die Markierung
der (111)-Fliiche verzichtet. Sie ergibt sich durch Spiegelung der (1171 )-Fliche
an der (110)-Fliche. Die Draufsichten auf die (111)- und die (111)-Fliche
sind jedoch identisch. Eine solche Ansicht ist in Abb. A.2 (e) abgebildet. Im
Ortsraum besitzt die (111)-Fliche (sowie die (111)-Fléche) eine hexagonale
Struktur, welche sich aus gleichseitigen Dreiecken mit einer Kantenldnge von
~ 2.57TA zusammensetzt. Im reziproken Raum ergibt sich ein reziprokes Git-
ter, welches ebenfalls eine hexagonale Struktur aufweist und deren Kantenlénge
~ 2.82471 (72) betriigt. Das reziproke Gitter der y-Fe(111)-Oberfliiche

((111)-Oberfléche) ist in Abb. A.2 (f) abgebildet.
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Abbildung A.2: Struktur von fcc y-Eisen. Grau schraffiert eingezeichnet sind
die (110)- (a) und die (111)-Oberfliche (d). Dabei ist letztere strukturell
identisch zur (111)-Fliche. Abb. (b) zeigt eine Draufsicht auf die -Fe(110)-
Oberfliche im Ortsraum. Eine Draufsicht auf die v-Fe(111), bzw. y-Fe(111)-
Oberfliche ist in Abb.(e) dargestellt. Abb. (c) und (f) zeigen diese Fléchen im

reziproken Raum.
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A.2 Kobalt

In der Literatur findet man fiir Kobalt zwei mogliche Strukturen, welche im
Festkorper vorkommen kénnen. Verschiedene Autoren weisen auf die Existenz
einer kubisch flichenzentrierten Struktur (fcc) und einer hexagonalen Struk-
tur (hep) hin [43,60, 116, 130]. Die Gitterkonstante der fec-Struktur betréigt
3.544 A, die hexagonale Struktur hat Gitterkonstanten a=2.507 A und
c=4.069 A [60]. Nach Landoldt-Bérnstein ist die hexagonale Struktur stabil
unterhalb 400 °C', wihrend man die fce-Struktur bei Temperaturen oberhalb
400 °C vorfindet. Allerdings wurde die Gitterkonstante von fcc-Co bei Raum-
temperatur (18 °C) gemessen und zwar an einer Pulverprobe nach Abschrecken
von 520 oder 550 °C'. Andere Autoren geben neben der gemessenen Gitterkon-
stanten ebenfalls Raumtemperatur an [43]. Der Schmelzpunkt von Kobalt liegt
bei 1492 °C' [60]. Tabelle A.2 zeigt die Strukturdaten von Co, entnommen aus
Referenz [60]:

Name Struktur Gitter- Dichte thermisch stabiler
konstante Temperaturbereich
(4) (g-em™) °c
Co fee 3.5441 8.793 > 400
(T=18 °C)
Co hep a=2.507 8.9 < 400
c¢=4.069
(T=18 °C)™)
Schmelzpunkt 1492

Tabelle A.2: Kristallstrukturdaten von Kobalt nach Landoldt-Bornstein [60]
() Pulverprobe, gemessen nach Abschrecken von 520 oder 550 °C

A.2.1 fcc-Co-Oberflichen:
c(2 x 2)-fcc-Co(001); (3 x 1)-fcc-Co(110)

Beobachtet werden in der vorliegenden Arbeit nur Beugungsbilder, die sich
durch die Existenz eines fce-Kobaltfilms interpretieren lassen (siehe auch Ab-
schn. 6.2). Hinweise auf einen hexagonal strukturierten Kobaltfilm werden
nicht gefunden. Daher beschrénkt sich der folgende Abschnitt auf die Beschrei-
bung der fce-Struktur von Kobalt. Auf Co/FesO3/Cu(001) wird eine Struktur
beobachtet, die sich durch eine Mischung einer (3 x 1)-fcc-Co(110)-Oberfliche
und einer ¢(2 x 2)-fce-Co(001)-Oberfldche erkldren 148t.

Die (3 x 1)-fce-Co(110)-Oberfléche 148t sich wie folgt beschreiben; dabei wird
zunéchst auf die unrekonstruierte fce-Co(110)-Oberfliche eingegangen: Die An-
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Abbildung A.3: Struktur der (3 x 1)-rekonstruierten fcc-Co(110)-Oberfléche.
Die Gitterkonstante von fcc-Co betragt afee—co = 3.544 im Ortsraum und
@hoe_co & 1.7T7TA™Y im reziproken Raum (Z5A°1).

ordnung einer (110)-Fliche in einem fce-Kristall, sowie die Draufsicht auf eine
solche (110)-Fliche im Ortsraum und reziproken Raum wurden bereits mehr-
fach abgebildet (siehe z.B. Abb. A.2 (a-c)). Die fcc-Co(110)-Fliche sieht im
Prinzip genauso aus. Lediglich die Gitterkonstante von fcc-Co ist verschie-
den zu Abb. A.2 (a-c). Die Gitterkonstante von Kobalt betrégt im Ortsraum
Afee—Co R 3.54A. Im reziproken Raum ergibt sich eine Gitterkonstante CteeCo
von 1.77 A~! (ZZ A1), Die (3 x 1)-Rekonstruktion von fec-Co(110) unter-
scheidet sich von der unrekonstruierten Oberfliche durch eine fehlende Anzahl
von Oberflichenatomen. Eine mdogliche Struktur der (3 x 1)-Rekonstruktion
von Co(110) ist in Abb. A.3 dargestellt: In Bezug auf die unrekonstruier-
te fcc-Co(110)-Oberfléche ist bei der (3 x 1)-Rekonstruktion nur jedes dritte
Atom in [110]-Richtung vorhanden. In [001]-Richtung dagegen ist die Ober-
fliche vollsténdig besetzt. Folglich besteht die (3 x 1)-fec-Co(110) Oberfléche
aus , Atomketten“ entlang der [001]-Richtung, die in [110]-Richtung einen Ab-
stand von 3a; (= B%afcc,c,)) besitzen. Im reziproken Raum ergibt sich fiir
die (3 x 1)-fce-Co(110)-Oberfliche ein rechteckiges Gitter mit Kantenldngen
von 0.84 A~ (3v/2a%,._¢,) in [1T0]-Richtung und 1.77 A (= a},,_c,) in [001]-
Richtung.
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Abbildung A.4: Struktur von fcc-Kobalt mit eingezeichneter (001)-Oberfléche
(grau schraffiert) (a). Abb. (b) zeigt eine Draufsicht auf die fce-Co(001)-
Oberfliche im Ortsraum, sowie im reziproken Raum. Beobachtet wurde in der
vorliegenden Arbeit die ¢(2 x 2)-Rekonstruktion von fcc-Co(001) (siehe auch
Abschn. 6.2). Diese Oberfldche ist in Abb. (c) dargestellt.
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Die ¢(2 x 2)-fcc-Co(001)-Oberfléche basiert auf der (001)-Fliche von fec-Kobalt.
Die Lage der (001)-Fliche im fcc-Kristall ist in Abb. A.4 (a) eingezeichnet
(schraffiert). Abb. A.4 (b) zeigt eine Draufsicht auf die fcc-Co(001)-Fléche im
Ortsraum und reziproken Raum. Sie besitzt in beiden Ridumen eine quadra-
tische Einheitszelle, deren Kanten entlang der [110]- und [110}-Richtung ver-
laufen. Die Gitterkonstante betriigt im Ortsraum 2.50 A (%afcc_c(,) und im

reziproken Raum 2.51 A~' (2 A1), Eine mégliche Struktur der ¢(2 x 2)-
Rekonstruktion von fece-Co(001) ist in Abb. A.4 (c) eingezeichnet: Sie besitzt
sowohl im Ortsraum als auch im reziproken Raum eine quadratische Einheits-
zelle. Diesmal verlaufen die Kanten der Quadrate jedoch entlang der [100]- und
[010]-Richtung. Die Gitterkonstante betriigt im Ortsraum 3.54 A (= aee_co)

und im reziproken Raum 1.77 A~ (= oo o)

A.3 Eisenoxide

Im Gegensatz zu den bisher betrachteten Elementen Eisen und Kobalt, welche
nur in relativ wenigen Modifikationen auftreten, kann Eisenoxid eine grofie An-
zahl verschiedener Strukturen annehmen. Eine Literaturrecherche iiber Eisen-
oxid liefert ein umfangreiches Sortiment an Strukturdaten und Eigenschaften
der Eisenoxide [43, 115,116, 130-132]. Die wichtigsten Eisenoxide sind das
Wiistit (Fe;_,0), das Haematit (a-Fey0s3), sowie das Magnetit (Fe30,). Die
anderen Strukturen weichen mehr oder weniger von diesen Strukturen ab. Im
folgenden wird daher nur auf diese drei Eisenoxide ndher eingegangen. Eine
Zusammenfassung der Strukturdaten ist in Tabelle A.3 dargestellt.

Name Struktur Gitter- Dichte Schmelzpunkt
konstante
(4) (g-cm™?) ¢
Wiistit, NaCl- 4.3125 1377
FeO Typ
Haematit, || Korund-Typ, | a=5.0340 1570
a-Fey05 || isomorph zu | ¢=13.752
a-Aly,O4 c/a=2.732
(T=20 °C)
Magnetit, || Spinell-Typ, | a=8.3940 5.128 1527
Fe304 isomorph zu | (T=22 °C) | (T=20 °C)
MgAl204

Tabelle A.3: Kristallstrukturdaten von Eisenoxid nach Landoldt-Bornstein [60]
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A.3.1 Waiistit - Fe;_,O (x ~ 0)
Struktur im Festkorper

Das Wiistit (Fe; ,O) kristallisiert in einer NaCl-Struktur, also in einer Struk-
tur, die aus zwei ineinander verschachtelten fcc-Kristallen besteht. Eine sche-
matische Skizze der NaCl-Struktur ist in Abb. A.5 abgebildet. Die Gitterkon-
stante von Fe;_,O hingt nach Referenz [115] von der exakten Stéchiometrie
des Kristalls ab. Fiir leicht unterschiedliche Stéchiometrien in der Nidhe von
(x~0) werden verschiedene Gitterkonstanten angegeben, die sich allerdings nur
geringfiigig unterscheiden. Im Fall x=0, d.h. fiir FeO, betriagt die Gitterkon-
stante 4.3125 A . Der Schmelzpunkt eines solchen Einkristalls ist mit 1377 °C
angegeben [115].

Wistit (FeO)

NaCl-Struktur (111)-Oberflache

(auBerste Atomlage)

—ap =431 A—>
M '

L

—>
1
@ aFeO

@ Fe/O

0 02_ Q Fe2+

Abbildung A.5: Struktur von Wiistit (FeO): Wiistit kristallisiert in einer NaCl-
Struktur (linkes Bild, entnommen aus Ref. [133]). Die Gitterkonstante ap.o
betrigt 4.31 A [115]. Folglich handelt es sich bei der dufersten Atomlage
der (111)-Oberfliche um eine hexagonale Struktur (rechtes Bild). Die Kan-
tenlinge dieser Hexagone betrigt 3.04 A (%apeo). Die duflerste Atomlage

von FeO(111) kann theoretisch aus Eisenatomen oder aus Sauerstoff bestehen.
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Die FeO(111)-Oberfliche

In der vorliegenden Arbeit werden Beugungsbilder beobachtet, die auf die Exi-
stenz hexagonal strukturierter Eisenoxid-Oberflichen hindeuten (siehe auch
Abschn. 5.2.2). Solche Oberflichen sind daher von besonderem Interesse. Auch
Wiistit besitzt eine hexagonal strukturierte Oberfliche: die (111)-Fliche. Das
rechte Bild in Abb. A.5 illustriert schematisch die (111)-Oberfliche von FeO.
Dabei ist aus Griinden der Ubersicht nur die duflerste Atomlage abgebildet,
welche sowohl aus Eisenatomen, als auch aus Sauerstoff bestehen kann. Die
Kantenlinge der Hexagone betrigt 3.05 A.

A.3.2 Haematit - (a-Fe,Os)
Struktur im Festkorper

Haematit, a-Fes0s3, besitzt eine Kristallstruktur, welche isomorph zum a-
AlyOy3 ist [115]. Es handelt sich hier um den sog. , Korund-Typ“. Eine vollsténdi-
ge Skizze dieser Struktur wird sehr uniibersichtlich. Daher ist die hier gezeigte
Skizze des a-Al,O3 (Abb. A.6) auf die nur teilweise Darstellung einer Ein-
heitszelle beschriankt. Der prinzipielle Aufbau der Struktur von a-Al,Os, bzw.
a-Fey0s, 18t sich hieraus leichter erkennen. Die Skizze wurde entnommen
aus Referenz [134]. Der Korund-Typ ist wie folgt aufgebaut: Die Sauerstoft-
atome sind in einer hexagonal dichtgepacktesten Kugelpackung angeordnet
(offene Kreise in Abb. A.6). Sie sind also innerhalb der (0001)-Fliche hexa-
gonal strukturiert, und in [0001]-Richtung stapeln sich die Sauerstoffhexago-
ne in der Stapelfolge ABABAB... . Zwischen den hexagonal strukturierten
Sauerstoff-(0001)-Flichen befinden sich die Aluminium-Kationen, bzw. im Fall
des a-F'e;05 die Eisen-Kationen (schwarze Punkte in Abb. A.6). Diese Katio-
nen besetzen oktaedrische Liickenplédtze, wobei allerdings nicht sdmtliche der
moglichen Liickenplédtze mit Kationen aufgefiillt werden. Um die Stéchiometrie
zu wahren, werden nur zwei Drittel der oktaedrischen Liicken besetzt. Ein Drit-
tel dieser Liicken bleibt unbesetzt (Leerstellen, symbolisiert durch Quadrate in
Abb. A.6). Die Position dieser Leerstellen variiert in jeder Kationenebene. Die
verschiedenen Kationenebenen, die sich zwischen den Sauerstoff(0001)-Flichen
befinden, sind in Abb. A.6 durch ~;, v;; und 7;;; symbolisiert. Aus Griinden
der Ubersicht wurde die vollstéindige Einheitszelle nicht gezeichnet.



156 Anhang A: Die verwendeten Materialien - eine Ubersicht

X

{

%0

QYN

s‘a‘-‘@

v
> =

[0001]
/S
AN

O
/5K
'J/.\\

X

R
X

X

/5
\_gaf

£\

2

I/
\

O Leerstellen
O Sauerstoff
® Aluminium (Eisen)

Abbildung A.6: Struktur von Haematit (a-FesOs), welche isomorph zu a-
Al O3 ist. Dargestellt ist hier der untere Teil der hexagonalen Elementarzelle.
Diese ist nicht die Einheitszelle von Korund. A und B bezeichnen die Positionen
der O-Schicht, v die Position der Al- (bzw. Fe-) Schicht und I, II, III die
Positionen der Leerstellen in der Al- (Fe-) Schicht. Die Abbildung wurde aus
Referenz [134] entnommen.

Die a-Fe;03(0001)-Oberfliche

Die (0001)-Oberfliche von Haematit weist eine hexagonale Struktur auf. Da-
her ist sie fiir die Auswertung der beobachteten Eisenoxide (siehe Abschnitt
5.2.2) von besonderem Interesse. Abb. A.7 (a) zeigt eine Draufsicht auf die
a-AlyO3- (a-Fe05-)(0001)-Oberfliche. Abb. A.7 (b) liefert einen ,rdumli-
chen“ Eindruck iiber die Tiefe der einzelnen Lagen: Sie zeigt eine Seitenansicht
der (0001)-Fliiche, wobei der Blickwinkel entlang der [1010]-Richtung verlduft.
Die oberste Lage von a-Aly03(0001) (a-Fey03(0001)) besteht aus Al-Atomen
(Fe-Atomen), welche hexagonal angeordnet sind. Darunter befinden sich die
Sauerstoffatome (2. und 5. Lage), welche ebenfalls hexagonal angeordnet sind.
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Zwischen der 2. und der 5. Lage aus Sauerstoff befinden sich zwei Lagen Al (Fe),
wiederum in hexagonaler Anordnung. Der Abstand zwischen den Al-Atomen
(Fe-Atomen) innerhalb einer Lage ist verschieden zum Innerlagenabstand der
Sauerstoffatome. Der Abstand zwischen den Sauerstoffatomen (Kantenlinge
der Hexagone) betrigt fiir a-Fe,03(0001) 2.906 A [114].

o-ALO;(0001)-Oberflache
(bzw. a-Fe,0,(0001))

(a) Draufsicht

[0110] O Al (Fe) 1. Lage

O O 2. Lage

o Al (Fe) 3.Lage

[0001] ® Al(Fe)4. Lage
[1010] @ O 5. Lage

(b) Seitenansicht aus [1010]-Richtung

[0001]

[oto]  [1010]

Abbildung A.7: Struktur von a-Al,O3(0001) (bzw. a-Fey03(0001)). Abb. (a)
zeigt eine Draufsicht auf die (0001)-Oberfliche. In Abb. (b) ist eine Seitenan-
sicht dieser Oberfliche (Blickwinkel entlang der [1010]-Richtung) dargestellt.
Diese liefert einen Uberblick iiber die Tiefe der einzelnen Schichten aus Abb.
(a). Die Abbildungen wurden aus Referenz [135] entnommen.
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A.3.3 Magnetit - Fe3Oy

Magnetit (Fe30,) kristallisiert in einer ,,Spinell-Struktur®, d.h. in einer Struk-
tur, die isomorph zu MgAl,Oy ist [115]. Abb. A.8 zeigt die Spinell-Struktur
von MgAly,Oy [136,137]. Die Skizze wurde aus Referenz [137] entnommen. Die
Einheitszelle dieser Struktur ist wie folgt aufgebaut: Die Sauerstoffionen sind in
einer fcc-Struktur angeordnet. Dabei bilden die Einheitszellen der fcc-Struktur
jeweils eine ,, Unterzelle“ der Einheitszelle von M gAl;O,. Innerhalb dieser fcc-
Unterzellen befinden sich die Kationen (M g¢*" und Al*"), und zwar sind sie so,
wie in Abb A.8 (a) eingezeichnet, angeordnet. Sie besetzen jeweils oktaedri-
sche bzw. tetraedrische Liicken. Wie man in Abb. A.8 (a) erkennt, bilden sich
zwei verschiedene fcc-Unterzellen. Diese sind mit ,, T und ,,O“ gekennzeichnet.
Ordnet man jeweils vier ,, T-Unterzellen“ und vier ,,O-Unterzellen* gemé&f§ der
Skizze in Abb. A.8 (b) an, so erhiilt man die Einheitszelle von MgAlsO4, bzw.
Fe30,. Die Gitterkonstante von FezO, betrigt apesos = 8.3940A [115]. Folg-
lich betriigt die Gitterkonstante einer fcc-Unterzelle & = 4.1970A (%G,F8304).

(b) [001]

O T
T O

[010]

MgALO,: e Mg’ o A"’ O O”
Fe,O,: (Fe)  (Fe) (O)

Abbildung A.8: Spinell-Struktur von MgAl,O, (oder FezO,). Die Skizzen
wurden aus Referenz [137] entnommen. Die Sauerstoffatome sind in einer fcc-
Struktur angeordnet. Mg und Al sitzen auf oktaedrischen und tetraedischen
Liicken, wie in Abb. (a) dargestellt. Die Einheitszellen der fcc-Struktur bilden
,Unterzellen“ der Einheitszelle von M gAl,O,. Dabei gibt es zwei verschiedene
Unterzellen, die ,,T“- und die ,,O“-Unterzelle. Die Anordnung von jeweils vier
solcher /' T“- und ,O“-Unterzellen gemifl Abb. (b) liefert die Einheitszelle von
MgAl204.
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Wie im vorigen Abschnitt bereits erwéhnt wurde sind die hexagonal struktu-
rierten Oberflichen der Eisenoxide von besonderem Interesse. Auch FezO, be-
sitzt eine Fléche, in welcher die Sauerstoffatome eine hexagonale Struktur bil-
den. Da die Sauerstoffatome in einer fcc-Struktur angeordnet sind, ist die (111)-
Fliche wie bei jeder fce-Struktur hexagonal strukturiert (siehe z.B. auch Abb.
A.2 (d-f)). Die Kantenlinge der Hexagone, d.h. die Absténde der Sauerstoff-
atome in der Fe3O4(111)-Oberfliche betriagt 2.968 A (%\/56 = i\/éapego4).

A.4 Galliumoxid - (-Gay0;3)

In der vorliegenden Arbeit wurde die Oxidation von CoGa(001) untersucht. Die
Oxidation zeichnet sich dadurch aus, dafl Gallium aus dem CoGa-Kristall an
die Oberfliche segregiert und dort ein wohlgeordnetes Galliumoxid formt. Das
Oxid kann verschiedene geordnete Strukturen annehmen. Beobachtet wurde in
der vorliegenden Arbeit allerdings nur das $-GasO3. Der folgende Abschnitt
geht deshalb nur auf dieses Oxid ein. Eine ausfithrliche Ubersicht iiber die
weiteren moglichen Galliumoxide liefern z.B. die Referenzen [19, 20].

Abbildung A.9 zeigt ein Strukturmodell von -Gay0O3 auf CoGa(001), welches
aus Referenz [19] entnommen wurde. Abgebildet ist hier das CoGa-Substrat
(C'sCl-Struktur, siehe auch Abschnitt 3.2.2). Dariiber befindet sich eine Schicht
aus [-Gay03. Dabei ist das Oxid wie folgt strukturiert: Die Sauerstoffatome
sind in einem fcc-Gitter angeordnet. Die Struktur &hnelt daher ein wenig der
Struktur von Fe3O,. Im Gegensatz zur Spinellstruktur des Fe3O, sind die
oktaedrischen und tetraedischen Liicken aber gleichhiufig besetzt [19]. Zudem
ist die Einheitszelle von 5-Ga,O3 monoklin. Die Gitterparameter von 3-GasO3
betragen a=3.04 A, b=5.80 A, c=12.23 A und 4=103.7° [19,123,124].
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Abbildung A.9: Strukturmodell des [-Gay03-Films auf CoGa(001). Einge-
zeichnet ist sowohl die monokline Einheitszelle von (-GayO3 sowie die Un-
terzelle der dichtgepackten fcc-Sauerstoffstruktur. Aus Griinden der Ubersicht
ist nur die Besetzung der Oktaederplitze mit Ga®*-Ionen dargestellt. Die Ab-
bildung wurde aus Referenz [19] entnommen.

Der obere Teil von Abb. A.9 zeigt eine Draufsicht auf die Oberfliche von (-
Gay03/CoGa(001). Man erkennt deutlich das quadratische Gitter der Sauer-
stoffatome sowie die dazwischen eingelagerten Galliumatome. Diese bilden eine
(2 x 1)-Struktur in Bezug auf das Sauerstoffgitter. Eine detailliertere Skizze
der $-Gay03/CoGa(001)-Oberfliche ist in Abb. A.10 gezeichnet: Die Ober-
flache besitzt zwei Doménen, welche um 90° gegeneinander gedreht sind. Die
Einheitszelle der Oberflichenstruktur (schraffierter Bereich in Abb. A.10 (a))
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besteht aus je einem Rechteck mit Kantenldngen a; = 2.884 und ay = 2a; =
5.76A. Im reziproken Raum erhiilt man ebenfalls eine (2 x 1)-Struktur in zwei
Domaénen, welche um 90° gegeneinander gedreht sind (Abb. A.10 (b)). Dabei
bezeichnen die schwarzen Punkte in Abb. A.10 (b) die Reflexe, welche fiir eine
ideale unrekonstruierte Oberfliche erwartet wiirden. Die Zusatzreflexe, ent-
standen durch die Rekonstruktion der Oberflache, werden durch offene Kreise
dargestellt.

B-Ga,0,(001)
(a) Ortsraum

O O O
®

K
O

a,
O
% a,=2a,
Domane 1 Doméne 2
(b) reziproker Raum

e O e O @

G—p O

‘I.__e___lb___élp . ...............

o & | o A=k

®@ O I.__(b [ A !
5 _1
=24

Abbildung A.10: Struktur der 8-Ga203(001)-Oberfliche. Die Einheitszelle der
B-Gay03(001)-Oberfliche (schraffiert in Abb. (a)) ist rechteckig mit Kan-
tenlingen a; = 2.884 und ay = 2a; = 5.76A. Im Ortsraum (a) existieren
zwei Doménen, die um 90° gegeneinander gedreht sind. Dadurch entsteht im
reziproken Raum ebenfalls eine (2 x 1)-Struktur in zwei um 90° zueinander
gedrehten Doménen (b).
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