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1. Einleitung und Motivation

Metalloxide sind seit Jahrzehnten von wissenschaftlichem und technologischem Interesse. Die
Metalloxidoberflache stellt in den meisten Féllen die natiirliche Grenzflache zwischen metal-
lischen Objekten und der natiirlichen Atmosphére dar. Dies kann im Falle des Phénomens
»Rosten* eine unerwiinschte, in anderen Féllen, z. B. Eloxidschichten, eine erwiinschte Erschei-
nung darstellen. Die gezielte Anwendung oder Modifikation von Metalloxidschichten findet in
vielen Teilbereichen der Chemie und Physik statt: heterogene Katalyse, chemische Sensorik,
Einsatz als elektrische oder chemische Barriereschichten, Hochtemperatur-Supraleiter, ma-
gnetische Datenspeicherung ( Exchange bias [12)3/4], Giant Magneto Resistance —[GMRI [5,6],
Tunnel Magneto Resistance — [TMRI [7]) und in Tunnelschichten im neuen Gebiet der Spin-
tronik [§]. Neben den fiir Anwendungen wichtigen Vertretern aus den Hauptgruppen f
m [MgO]- sind es hauptséchlich Ubergangsmetalloxide, die interessante elektronische und
magnetische Eigenschaften aufweisen. Die binidren Ubergangsmetalloxide [MnQl [FeQl
und sind gerade wegen ihrer einfachen Zusammensetzung und Kristallstruktur wich-
tige Modellverbindungen und Stellvertreter fiir das Verstdndnis komplexerer Verbindungen
(z. B. Perovskit-Manganate) und deren elektrischen und magnetischen Eigenschaften. Einen
aktuellen Uberblick {iber die Oberflicheneigenschaften von Metalloxiden bietet Ref. [9].

Fiir die experimentelle Untersuchung der elektronischen Struktur von Elementen und
Verbindungen ist die Photoelektronenspektroskopie ein wichtiges Werkzeug. Bei der Unter-
suchung von Metalloxiden, die oftmals Isolatoren mit grofler elektrischer Bandliicke sind,
stellt die (inhomogene) Aufladung der Proben ein Problem dar. Neben Methoden der
Aufladungskompensation, z. B. durch sogenannte e-flood-guns, fand die gezielte Herstellung
diinner Oxidschichten auf metallischen Substraten zunehmend Interesse. Die Oxidschichten
miissen dementsprechend geniigend diinn sein, um eine Kompensation der photoemittierten
Elektronen durch einen Tunnelprozess aus dem leitfahigen Substrat zu gewahrleisten. Oder
im Falle von Untersuchungsmethoden wie miissen Uberschusselektronen abfliefen
kénnen. Dartiber hinaus sollten die Oxidschichten aber auch dick genug sein, um in ihren
Eigenschaften ein Volumenmaterial imitieren zu konnen.

Grundlegende Fragestellungen sind also, wie sich definierte Metalloxidoberflichen erzeugen
lassen und in welchen Léangenskalen sich bei diinnen Metalloxidschichten Volumeneigenschaf-
ten ausbilden. Damit ergeben sich Konsequenzen fiir den Einsatz von Metalloxidschichten
in zunehmend miniaturisierten Applikationen. Die Anderung von Materialeigenschaften bei
abnehmenden Dimensionen kann ein erwiinschter Effekt sein oder aber eine weitere Miniatu-
risierung verhindern.

Zusitzliches Interesse gewann das Gebiet ultradiinner Ubergangsmetalloxidschichten durch
eben die Tatsache, dass ultradiinne Schichten neue Eigenschaften im Vergleich zu Volumen-
materialien erwarten lassen. Zusammen mit der Moglichkeit, diese Eigenschaften schichtdi-




1. Einleitung und Motivation

ckenabhéngig gezielt zu beeinflussen, ergeben sich spannende Fragestellungen fiir Grundla-
genforschung und Anwendung gleichermafien.

Die Préparation von diinnen Materialschichten im Ultrahochvakuum (UHY)) ist ganz all-
gemein als Methode zu betrachten, bei der eine spezielle Oberfliche ohne Kontaminationen
untersucht werden kann. Die Deposition reiner Schichten steht somit alternativ neben dem
Spalten von Einkristallen oder dem Saubern durch Ionenbeschuss (Sputtern). Nicht alle Kris-
talloberflichen lassen sich dabei problemlos durch Spalten erzeugen. So sind z. B. [MnOJ001)-
und [EuOJ001)-Oberflichen durch Spalten von Einkristallen durch die Ausbildung von (111)-
Facetten nur von méfiger Qualitiat. Die bereits erwdhnte Problematik der Aufladung ist hier
zu beachten. Das Reinigen durch Sputtern bringt gerade bei oxidischen Einkristallen die
zusétzliche Problematik des préferenziellen Sputterns, d.h. die bevorzugte Abtragung einer
Atomsorte. In der Regel besteht bei Oxiden dabei die Tendenz, dass die Oberfliche durch das
Sputtern reduziert wird [I0]. Die untersuchte Oberfliche hat somit nicht mehr die Zusam-
mensetzung des Volumens. Bei der Herstellung von Oxidschichten kommen als metallisches
Substrat prinzipiell drei Moglichkeiten in Betracht. Das gewiinschte Oxid kann entweder
durch Oxidation der reinen Metalloberfliche oder einer Metalllegierung préapariert werden.
Nachteilig daran ist die evtl. schwierige Einstellung einer gewiinschten Oxidschichtdicke (Dif-
fusionsbegrenzung). In vielen Fillen haben Oxid und Metall aber auch stark differierende
Gitterkonstanten (z. B. an; =3,52387 A, an;o =4,172 A), die die Herstellung einkristalliner
Schichten verhindern. So wurden inzwischen viele Préparationen entwickelt, die auf der Ab-
scheidung des Oxides auf gitterangepassten, idealerweise auch unreaktiven Metallsubstraten
beruhen.

Da bei den wenigsten Deckschicht/Substrat-Kombinationen eine exakte Gitteranpassung
vorliegt, stellen sich Grenzflachenspannungen und als Folge Gitterverzerrungen an der Grenz-
flache ein. Es ist daher wichtig hier die Langenskalen zu untersuchen, in denen sich Grenzfla-
chenspannungen fortpflanzen und schlieflich relaxierte Schichten zu finden sind. Andererseits
bieten solche schichtdickenabhéngigen Verzerrungen eine weitere Moglichkeit, bestimmte Ei-
genschaften gezielt zu beeinflussen. Als Beispiel sei hier die Verdnderung der Néel-Temperatur
[Ty] des antiferromagnetischen Phaseniibergangs in diinnen [NTOFSchichten genannt [T1].

Oft werden in Anwendungen nicht nur einzelne Materialschichten eingesetzt, sondern Mehr-
schichtsysteme prépariert. Gerade im Bereich magnetischer Anwendungen — Exchange bias,
[GMR] und Spintronik — sind Schichtabfolgen von Metall/Metalloxid von Interesse.
Nur in wenigen Féllen kann eine solche Grenzflache als abrupt und scharf definiert angesehen
werden. Die Léngenskalen von Grenzflichenreaktionen und der Verlauf von Eigenschaften in
solchen Grenzflichen haben oft entscheidenden Einfluss auf die Anwendung.

In der vorliegenden Arbeit werden die genannten Aspekte mit verschiedenen Methoden
der Oberflachenanalytik untersucht. Im Fokus stehen Manganmonoxidschichten auf Silber-
einkristallsubstraten und die Grenzflichen Ni/MnOl Fe/MnOl Mn/NiOl Als experimentelle
Methoden wurden im Labor (engl. Photoelectron Spectroscopy — synonym verwendet
zu[XPJ), (engl. Photoelectron Diffraction — synonym verwendet zu [XPD), (engl.
Low Energy Electron Diffraction) und die synchrotronbasierten Techniken (engl. X-ray
Absorption Spectroscopy), KES| (engl. X-ray Emission Spectroscopy) eingesetzt. In Kombi-




nation ergeben sich so Aussagen zur elektronischen Struktur, Grenzflachenreaktionen und
strukturellen Parametern der untersuchten Systeme.

In Kapitel 2] werden zunéchst die theoretischen Grundlagen der eingesetzten experimen-
tellen Techniken besprochen. Die Zusammenfassung der chemischen, elektronischen und ma-
gnetischen Eigenschaften der untersuchten Materialien und eine Einordnung in bereits er-
folgte Untersuchungen an diinnen Schichten schlieften dieses Kapitel ab. Die experimentellen
Details, die Praparationsmethoden und die Methoden der Datenauswertung und Spektren-
simulation sind in Kapitel Bl aufgefiihrt. Kapitel BTl dokumentiert die Erweiterung einer
bestehenden [THV} Anlage, um automatisierte PEDIMessungen zu ermdglichen. Grundlegen-
de Erwagungen fiir einen solchen Messaufbau werden diskutiert. In Kapitel E erfolgt eine
ausfiihrliche Diskussion der Messergebnisse. Kapitel [ gibt eine kurze Zusammenfassung der
erarbeiteten Erkenntnisse und einen Ausblick iiber mogliche weitere Untersuchungen und
offene Fragestellungen auf diesem Forschungsgebiet.




2. Theorie und Literaturiiberblick

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen zu den eingesetzten experimentel-
len Techniken beschrieben. Charakteristische Eigenschaften der untersuchten Ubergangsme-
talloxide — vor allem Eigenschaften des Volumenmaterials — werden besprochen. Dariiber
hinaus wird die Untersuchung von ultradiinnen Manganoxidschichten und Ubergangsmetall-
oxid-Grenzflachen im Hinblick auf bereits veroffentlichte Ergebnisse dargestellt.

2.1. Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist neben der Augerelektronenspektroskopie (AES])
eine der wichtigsten Spektroskopiearten zur Untersuchung von Oberflichen. Beide Methoden
werden weit verbreitet in Industrie- und Forschungslaboren eingesetzt. Die beruht auf
dem &dufteren Photoelektrischen Effekt, der 1887 von Hertz experimentell entdeckt und spé-
ter von Einstein theoretisch gedeutet wurde [12,[13]. Den Zusammenhang zwischen Energie
der anregenden Strahlung und der kinetischen Energie der photoemittierten Elektronen aus
Festkorpern beschreibt Gleichung 211 Als Strahlungsquelle werden dabei entweder Rontgen-
rOhren, Gasentladungslampen oder Synchrotrons eingesetzt.

Epin=h-v—®— Ep (2.1)

Somit kann die Bindungsenergie [E5| der Elektronen aus der Messung der kinetischen Ener-
gie [E;,] und Kenntnis der Photonenenergie h-v sowie der Austrittsarbeit [®] ermittelt werden.
In der Praxis wird die Nullpunktslage der Bindungsenergieachse durch die Austrittsarbeit des
Spektrometers vorgegeben. Die Austrittsarbeit der Probe muss dabei nicht bekannt sein. Die
Energieachse des Spektrometers wird mit Messungen definierter Proben wie zum Beispiel
gereinigter Silber- oder Goldfolie kalibriert [14].

Den entscheidenden Durchbruch der Methode erfolgte durch die Arbeiten von Siegbahn.
Seine Gruppe entdeckte den Einfluss der chemischen Umgebung auf die Rumpfelektronen-
bindungsenergien eines spektroskopierten Elementes und prigte den Begriff (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) [I5/16]. Die Bedeutung als oberflichensensitive Methode
hob spéter Seah in seinen Arbeiten hervor [17].

Die aus der Messung erhaltene Bindungsenergie [E'5| entspricht nur ndherungsweise einer
negativen Orbitalenergie (Koopmansche Bindungsenergie). Sie ergibt sich vielmehr aus der
Differenz der Grundzustands- und Endzustandsenergie. Der Grundzustand ist dabei das un-
gestorte Atom in seiner chemischen Umgebung — ein System mit [N] Elektronen. Der Endzu-
stand ist ein System mit N-1 Elektronen. In Gleichung sind die verschiedenen Einfliisse
zusammengefasst, die bei [PESFExperimenten fiir die ermittelte Bindungsenergie eine Rolle
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spielen; fiir eine detaillierte Betrachtung sei auf [18[19,20] verwiesen.

Ep=E;"'-EY
= (E} + AER + AEso + AEss + AEpiasmon + AFee + ABEyy) (2.2)
— (EY + AEchem + AENN)
In der Energie des N-Elektronen-Grundzustandes sind Einfliisse der chemischen
Umgebung des Atoms enthalten. Anderungen der Elektronendichte durch unterschiedlich

elektronegative Nachbarn und in Festkorpern das Madelung-Potenzial [AEy ] sind
dabei zu beachten. Die Energie |, ~°| des ionisierten Endzustands enthilt Beitrage der

Relaxation [AEg] (intern, extern, lokal, delokalisiert) und zusitzlich mégliche Anderungen
durch Kopplungen. Die Spin-Bahn-Wechselwirkungen des Photolochs [AFEgq| sowie Spin-
Spin-Kopplungen mit partiell-gefiillten Valenzschalen [AEgg| fiihren besonders bei Uber-
gangsmetallverbindungen zu linienreichen Multiplettstrukturen. Weitere Satelliten durch
Plasmonenanregungen [AEp; smonh Elektronenanregungen [AEL| (shake-off, shake-up) und
bei hoher Energieauflosung durch die Schwingungsstruktur [AE, ;] werden sichtbar.

Die typische Informationstiefe von liegt im Bereich von 5 bis 50[41 abhingig von
der Energie der anregenden Rontgenstrahlung und damit von der resultierenden kinetischen
Energie der Photoelektronen. Diese Abhéngigkeit der inelastischen mittleren freien Wegléan-
ge von der kinetischen Energie der Photoelektronen ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Zum
Vergleich ist die mittlere freie Weglédnge von Photonen in Manganoxid gezeigt. Diese ist im
Energiebereich der typischen Laborrontgenquellen um mehr als zwei Dekaden grofier als die
der Photoelektronen.

Dieser aus experimentellen Daten gewonnenen empirischen Formel nach Seah und Dench
[21] folgten spéter modellbasierte Gleichungen fiir die inelastische freie Weglidnge von Elektro-
nen in Festkorpern. Im Wesentlichen werden Verluste durch inelastische Elektron-Elektron-
Streuungen beschrieben. Die bekanntest Gleichung ist die so genannte [TPP-2M] Formel [25].
Die inelastische freie Weglédnge von Elektronen macht die zu einer oberflichenempfind-
lichen Methode. Sie hat aber auch zur Folge, dass man fiir Untersuchungen sehr gute [UHVI
Bedingungen mit Driicken in der Gréfenordnung von 10710 mbar benétigt. Zudem miissen
die Proben entsprechend gereinigt oder in-situ prapariert werden.

Die bei der auftretenden Phidnomene kénnen theoretisch durch zwei grundlegende
Modelle beschrieben werden: das Einstufenmodell und das Dreistufenmodell nach Berglund
und Spicer [2627]. Fiir den Groftteil der durchgefithrten quantitativen Auswertungen in
der vorliegenden Arbeit wird eine Beschreibung nach dem Dreistufenmodell zugrunde gelegt
(siehe Abbildung 2.2)).

Beim Dreistufenmodell wird der Photoemissionsprozess in die Anregung des Elektrons,
den Transport durch den Festkorper und den Durchtritt durch die Oberfliche unterteilt.
Mit jedem dieser drei Prozesse ist ein entsprechender Modellparameter verkniipft. Die An-
regung des Elektrons durch die einfallende Strahlung wird durch den Photoionisationsquer-
schnitt @ beschrieben. Der Photoionisationsquerschnitt @ stellt die Wahrscheinlichkeit dar,
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Abbildung 2.1.: Inelastische freie Wegléinge [\;;7p| von Elektronen in Festkérpern in Abhén-
gigkeit ihrer kinetischen Energie (rot, Punkte) bzw. von Photonen in [MnOl
abhingig von ihrer Energie (schwarz). Dargestellt ist die universelle IMEP!
Kurve (engl. Inelastic Mean Free Path) fiir anorganische Materialien nach
Seah und Dench [21] und fiir Photonen eine Berechnung fiir [MnOJ [22123,24].
Zusétzlich eingezeichnet sind die maximalen kinetischen Energien bei An-
regung mit den Standardlaborrontgenquellen Mg K| und [AI K, | sowie der
typische Energiebereich fiir

mit der ein Photon ein Elektron vom Atom lésen kann. Dieser Parameter ist im Allgemei-
nen energieabhingig und ist oft relativ zum C 1s-Niveau tabelliert. Zwei umfassende theo-
retische Berechnungen von Photoionisationsquerschnitten existieren: Yeh und Lindau bieten
eine atomare, nicht-relativistische Berechnung [28] — das bedeutet integrale Werte fiir die
Spin-Bahn-Dubletts. Von Scofield existiert eine Zusammenstellung von Wirkungsquerschnit-
ten, die die Spin-Bahn-Wechselwirkung (= relativistische Rechnung) einbezieht und somit
separate Werte fiir Spin-Bahn-Dublettpeaks bietet [29]. Beiden gemeinsam ist die rein ato-
mare Betrachtung, d.h. evtl. Abweichungen, die durch Bindungsverhéltnisse im Festkorper
verursacht werden, bleiben unberiicksichtigt. Daneben gibt es noch die sogenannten Sensi-
tivitatsfaktoren nach Wagner [30], die speziell fiir die standardméfig im Labor verwendete
Mg/Al-Doppelanode @ und zusammenfasst. [A\;p7zpl die schon erwihnte inelastische
freie Weglédnge, beschreibt die beim Transport durch den Festkorper auftretende Schwéchung
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Abbildung 2.2.: Darstellung des Dreistufenmodells nach Berglund und Spicer aus [18].
1) Anregung des Elektrons mit der Photonenenergie h - v
2) Transport zur Oberfliche unter inelastischen Verlusten und Erzeugung
einer Sekundarelektronen-Kaskade
3) Durchtritt durch die Oberflichenbarriere.

des Photoemissionsstroms. Der dritte Schritt, die Uberwindung der Oberflichenbarriere, wird
iiber die Austrittsarbeit der Probe [®] beschrieben. Bei geringen kinetischen Energien werden
dabei Beugungseffekte an der Oberfliche wichtig (siehe dazu Kapitel 2.2]).

Einen weiteren Einfluss auf die quantitative Auswertung von PE-Spektren hat die Trans-
missionsfunktion des Elektronenanalysators. Diese ist abhédngig vom Spektrometertyp. Haufig
eingesetzt wird der [HMA] (engl. Hemispherical Mirror Analyser) mit einer Elektronenoptik,
die zwei grundlegende Scanarten ermoglicht [3I]. Fiir die Messung im so genannten
Modus (engl. Constant Analyzer Energy) ergibt sich eine Proportionalitit der detektierten
Photoelektronenzahl zur kinetischen Energie der Elektronen mit ca. Ek_lil [32], wie sie auch
fiir den in dieser Arbeit eingesetzten Analysator bestimmt wurde.

Photoelektronenspektroskopie an Synchrotronstrahlungsquellen bietet gegeniiber Labor-

lalternativ sind die Synonyme CHA (engl. Concentric Hemispherical Analyser), HSA (engl. HemiSpherical
Analyser), SMA (engl. Spherical Mirror Analyser) und SCA (engl. Spherical Capacitor Analyser) in der
Literatur gebrauchlich
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untersuchungen einige Vorteile.

e hohe Brillanz (hohe Intensitat und stark fokussiert)
e hohe Energieauflosung (strahlrohrbedingt)
e durchstimmbare Anregungsenergie

e cinstellbare Polarisationszusténde (linear, zirkular)

Bestimmte Experimente lassen sich ausschliefslich am Synchrotron verwirklichen. In Ab-
schnitt 73] (siehe Abbildung [Z12) wird besonders die Moglichkeiten der hohen Energie-
auflosung am Beispiel der elektronischen Struktur von Manganoxid deutlich gemacht. Ein
Grofsteil der methodischen Entwicklung der zielte auf die Verbesserung der Energieauf-
16sung. So ist es moglich, die Schwingungsstruktur von Molekiilen mit zu messen [20].
Aktuelle methodische Entwicklungen der Photoelektronenspektroskopie werden in verschiede-
nen Teilbereichen durchgefiihrt. mit hohen Anregungsenergien (typischerweise >5 keV)
ermoglicht die Untersuchung der Bandstruktur im Volumen von Materialien mit grofsen
kristallographischen Elementarzellen. Gerade bei solchen Materialien, zu denen z.B. eini-
ge Hochtemperatur-Supraleiter zéhlen, ist die Oberflachenempfindlichkeit der iiblichen
unerwiinscht [33[34].

In der Katalyse ist der Einsatz der unter Einsatzbedingungen gefragt. Dazu ist es
notwendig, [PESHUntersuchungen weitab von [UHVIBedingungen zu ermoglichen. Spezielle,
differentiell gepumpte Analysatoren mit hoher Transmission stehen hier im Fokus der Ent-
wicklung. Weitere Entwicklungen erfolgen im Bereich verbesserter Ortsauflosung oder zeitli-
cher Auflosung von [PESIExperimenten.

2.2. Photoelektronenbeugung

Werden Photoemissionsexperimente mit guter Winkelauflosung bei variablen Winkeln oder
mit variabler Anregungsenergie durchgefiihrt, so kann das Phinomen der Photoelektronen-
beugung beobachtet werden. Unter dem Begriff electron channeling oder Kikuchi bands war
das Phénomen der Intensititsmodulation von Peaks bei winkelabhingiger KPS Untersuchung
an Einkristallen schon ldnger bekannt [35,[36,37]. Besonders entlang der Hauptsymmetrieach-
sen eines Einkristalles treten Intensitatsmaxima auf. Durch nachfolgende Arbeiten wurde das
Phénomen mittels Einfachstreutheorie interpretiert [38]. Neuere Arbeiten belegen die nicht
zu vernachlassigende Bedeutung von Mehrfachstreuung bei der Interpretation der Messun-
gen [39].

Abbildung 2.3 zeigt schematisch die physikalische Modellvorstellung. Gleichung 23] be-
schreibt die aus diesem Modell abgeleitete Photoelektronenintensitiat I(k’), die am Detektor
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Abbildung 2.3.: Modell der Photoelektronenbeugung: Die Kugelwelle der priméaren Emission
Wl und die Streuwelle ] iiberlagern kohérent. Die Potenzialdifferenz an der
Oberflache fiihrt zu einer zuséatzlichen Beugung.

gemessen werden kann.

2

2
IE)Y=> [P =3 => T+ >, (2.3)
m m m 7>0

Die Photoelektronenintensitét fiir eine bestimmte Energie (reprisentiert durch k') ergibt
sich dabei aus der Summe aller Emissionsprozesse m iiber das Quadrat deren Wellenfunktion
U. Diese Wellenfunktion ¥ kann in eine Reihe mit ¢ Gliedern entwickelt werden. Das erste
Glied ¥y stellt die primér emittierte Welle dar. Die weiteren Glieder ¥; sind Streuereignisse
1. Ordnung. Das Modell kann um Streuungen hoherer Ordnung (Mehrfachstreuung) erweitert
werden.

v

(2

Die im Analysator ankommende Intensitdt der Photoelektronen wird theoretisch als Inter-
ferenz der primér emittierten Elektronen mit sekundér durch Streuung an Nachbaratomen
angeregten Elektronenwellen behandelt. Dabei treten sowohl kohérente Beitrédge — ein Pho-
toemissionsprozess und dessen Sekundérwellen interferieren konstruktiv oder destruktiv — als
auch inkohérente Beitrdge — verschiedene Emitter tragen additiv zur Intensitdt bei — auf.
Die photoemittierten Elektronen werden als sphérische oder ebene Wellen in den Berechnun-
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gen behandelt. Abbildung 2.4] zeigt fiir verschiedene Elektronenenergien die winkelabhéngige
atomare Streuamplitude fiir Nickel. Da die Riickstreubeitrige bei hohen kinetischen Energi-
en nahezu verschwinden [40], kann die gemessene Intensitiatsmodulation in erster Ndherung
anhand des Vorwértsstreu-Modells interpretiert werden. Bei geringer kinetischer Energie der
Photoelektronen gewinnt ein weiterer Beitrag an Bedeutung — das Elektron wird beim Durch-
tritt durch die Oberflichenpotenzialbarriere gebeugt.

Abbildung zeigt fiir ein [NaClFGitter die nach dem Modell der Vorwirtsstreuung erwar-
teten Winkel mit Intensitdtsmaxima. Die Darstellung zeigt die fiir diese Kristallsymmetrie
tiblichen Polarwinkelscans entlang der [100]-Richtung in der (010)-Ebene und entlang der
[110]-Richtung in der (110)-Ebene. Die erwarteten Winkel werden fiir eine Emittersorte ge-
trennt nach der Anzahl der Atomlagen dargestellt.

Eine Strukturbestimmung mit bietet im Vergleich zu Vorziige. ist
elementspezifisch iiber die Auswahl von Rumpfelektronen-Energien. So kann zum Beispiel
in einer bindren Verbindung wie Manganoxid gezielt die lokale Umgebung von Mangan ge-
trennt von Sauerstoff untersucht werden. Bei der Untersuchung von Grenzflachenreaktionen
konnen erweiterte Aussagen zur Verteilung von Spezies in der Schicht gemacht werden [41].
Ist die chemische Verschiebung von Spezies innerhalb eines Elementes grofs genug, um mit
der experimentellen Auflosung getrennt betrachtet zu werden, kann dariiber hinaus
auch chemisch selektiv betrieben werden. Durch die Verwendung von Synchrotronstrah-
lung als Anregungsquelle in Kombination mit Spektrenauswertung durch Kurvenanpassung
wurde so zum Beispiel die Verteilung von Suboxiden in einer [SiO,fSchicht auf Si(111)
bestimmt [42]. Weitere Bedeutung erlangte die [PED] bei der Ermittlung von Adsorbatgeo-
metrien und bei spinpolarisierter Detektion zur Aufklarung von Spinordnung/magnetischer
Phénomene [43]/44, /45,4647, 48].

2.3. Elektronenbeugung — LEED

LEEDI (engl. Low Energy Electron Diffraction) ist eine Methode zur Bestimmung der Struktur
von Festkorperoberflachen und von Adsorbatgeometrien. Sie nutzt den von de Broglie 1924
postulierten Wellencharakter der Elektronen nach Gleichung 2.4

A= h = h = h (2.4)
Pe Me-v  /2-me E

Dabei sind: A\ = Wellenlinge des Elektrons [i] = Plancksches Wirkumsquantum, p, = Im-
puls des Elektrons, der sich aus seiner Masse m. und seiner Geschwindigkeit v ergibt, oder
iiber seine kinetische Energie E ermittelt werden kann. Fiir die typischen Elektronenener-
gien um 150 eV ergeben sich Wellenléngen von 1 A. Damit ist die Voraussetzung gegeben,
Beugungseffekte an Gittern mit atomaren Abstdnden zu beobachten. Experimentell gelang
dies zum ersten Mal Davisson und Germer [49]. Eine weitere Voraussetzung, um mit
die Struktur von Festkorperoberflichen zu bestimmen, ist die in Kapitel 2.1 schon erwéahnte
freie Wegldange von Elektronen, die bei ca. 50 ¢V ein Minimum aufweist. ist mit einer
Informationstiefe von wenigen Monolagen eine ausgesprochen oberflaichensensitive Methode.

10
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E =80V

E = 1002V

E = 300 &

Abbildung 2.4.: Atomare, winkelabhéngige Streuamplituden fiir Nickel aufgetragen fiir vier
verschiedene kinetischen Energien (aus [18]). Die Vorwértsrichtung ist defi-
nitionsgeméaf © =0°. Mit zunechmender Elektronenenergie nimmt der Anteil
der Vorwiértsstreuung deutlich zu. Bei einer kinetischen Energie der Elektro-
nen von 60 eV ist zwar die atomare Streuamplitude fiir 0° am grofiten, es
existieren aber auch fiir die Riickwértsstreuung (© =180°) sowie fiir Win-
kel um 120 ° nennenswerte Streuamplituden. Die Vorwartsstreuung ist wenig
fokusiert. Bereits bei einer Elektronenenergie von 300 eV existieren prak-
tisch nur noch Riickwérts- und Vorwértstreubeitrdge in einem begrenzten
Winkelbereich. Mit 1000 eV kinetischer Energie begrenzen sich signifikante
Streuamplituden auf die Vorwértsrichtung in einem Winkelbereich von £10°.

11
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Abbildung 2.5.: Vorwirtsstreumodell in einem NaCl-Gitter (Na™ rot, C1~ griin). Gezeigt
sind die Hauptsymmetrierichtungen [100] und [110]. Die erwarteten Vor-
wartsstreuwinkel sind getrennt nach Beitrdgen aus der 2., 3. und 4. Schicht
dargestellt. Auf die Wiederholung bereits gezeigter Winkel wurde verzichtet.

Den entscheidenden Durchbruch als eine der wichtigsten Methoden zur Strukturbestimmung
von Festkorperoberflachen erfuhr erst 50 Jahre spédter durch die Weiterentwicklung
der theoretischen Methoden. Denn im Gegensatz zur Strukturbestimmung mit Beugung
hochenergetischer Elektronen und Rontgenbeugung, ist fiir eine einfache kinemati-
sche Theorie nicht ausreichend. In der theoretischen Beschreibung sind Mehrfachstreuungen
zu beachten. Fiir einen detaillierten historischen Abriss der Methode sei an dieser Stelle auf
die umfangreiche Monografie von van Hove verwiesen [50].

Ein typischer experimenteller LEED} Aufbau ist in Abbildung 2.6] dargestellt. Wesentliche
Bestandteile der Apparatur sind die Elektronenkanone und ein Fluoreszenzschirm (typisches
Leuchtmittel: Indium-Zinn-Oxid, kurz engl. [TQ).

Im einfachen Modell sind fiir die Entstehung des Beugungsbildes einer periodischen Ober-
flaichenstruktur zwei Laue-Bedingungen zu erfiillen. Die Laue-Bedingungen sind gerade dann
erfiillt, wenn der Impulsiibertrag einem Vektor des so genannten reziproken Gitters

12
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Abbildung 2.6.: Schematischer Aufbau eines iiblichen 4-Gitter LEEDFSystems in Riickstreu-
geometrie. Die Elektronenkanone liefert einen fokussierten Strahl mit varia-
bler Energie Ejy von wenigen eV bis zu 3 keV. Die von der Probe elastisch und
inelastisch gestreuten Elektronen passieren feldfrei den Raum zum 1. Gitter.
Mit der anpassbaren Suppressorspannung zwischen Gitter 2und 3 wird der
inelastische Untergrund reduziert. Ein typischer Wert der Supressorspan-
nung ist Fp-5 eV. Die Spannung von 5 keV dient der Nachbeschleunigung
auf den Fluoreszenzschirm, auf dem das Beugungsbild entsteht.

entspricht — siche Formel Dabei werden die Wellenvektoren der einfallenden Welle kg und
der Streuwelle [£'] beriicksichtigt. Das reziproke Gitter ist dabei ein Formalismus, der jedem
realen Gittervektor aj eine Entsprechung im reziproken Raum (a_j‘) zuordnet (geméf Formel
2.6). Die Ewald-Konstruktion stellt die Laue-Bedingungen grafisch dar. Im einfachen Modell
wird ausschliefslich die periodische Struktur parallel zur Oberfliche betrachtet. Werden die
Beitrage weiterer oberflachennaher Schichten betrachtet, ergeben sich zusétzliche Intensitéts-
modulationen in den Beugungsreflexen.

— N

K =k — k=G| (2.5)

afcfj = 271'(5@' (2.6)

Fiir den Experimentator konnen fiir bereits bekannte Oberflachenstrukturen wie die
Ag(001) Einkristalloberflache folgende Informationen aus [LEEDIExperimenten gewonnen
werden:

13
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e Die azimutale Ausrichtung des Einkristalles kann anhand der vier symmetriedquivalen-
ten 10-Spots ermittlet werden.

e Die polare Orientierung wird anhand der Lage des 00-Spots oder alternativ iiber die
Intensitdt zweier symmetriedquivalenter Spots, die idealerweise die gleiche Intensitét
aufweisen sollten, kontrolliert.

e Die Giite der Oberflachenkristallinitédt und damit der Erfolg der Préaparationsmethode
kann beurteilt werden. Dazu werden die Spotgrofien und die Intensitét des Untergrundes
betrachtet. Eine erfolgreiche Oberflachenpréiparation ergibt scharf begrenzte, intensive
Spots und eine geringe Untergrundintensitat. Eine ideal-einkristalline und kontamina-
tionsfreie Oberflache gibt die durch Gerédteauflosung und Messtemperatur begrenzte
minimale Spotgrdfse vor. Wobei die Ausdehnung der einkristallinen Bereiche relativ zur
Kohérenzlange der Methode zu sehen sind. Fir liegt diese bei einigen 100 A.

e Laterale Gitterkonstanten kénnen bei bekannter Messgeometrie bestimmt werden.

Die Strukturaufkldrung erfordert die Aufnahme sogenannter Kurven. Dabei werden
in Abhéngigkeit von der Primérelektronenenergie die Intensitdten der gebeugten Elektronen
aufgezeichnet. Durch Vergleich dieser Intensitdtsmodulationen mit simulierten Kurven aus
Berechnungen erhélt man die gesuchten Atomabstinde mit einer Genauigkeit von wenigen
Pikometern. Referenz [51] bietet eine umfassende Zusammenstellung von Oberflachenstruk-
turen, die mit aufgeklirt wurden.

Prinzipiell fiihren folgende Phénomene zu einem Abweichen der Oberflachenstruktur von
der idealisiert terminierten Volumenstruktur:

e Relaxation: die Atomlagen haben senkrecht zur Oberfliche verlangerte oder kompri-
mierte Abstinde. Ublicherweise wird nach 4-5 Atomlagen der Volumenwert erreicht.

e Rumpling: die Atomsorten einer Verbindung relaxieren unterschiedlich an der Oberfla-
che

e Rekonstruktion: Uberstrukturbildung durch atomare Umordnung/Bindungsbildung
e Facettierung: gleichzeitiges Auftreten verschiedener Oberflichenterminierungen
e geordnete Defektstrukturen in verschiedener Dimensionalitét (Stufen, Terrassen)

e Doménen unterschiedlicher Kristallitorientierung

2.4. RoOntgenabsorptionsspektroskopie

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl. X-ray Absorption Spectroscopy — [XAS) kann
man in zwei experimentelle Methoden einteilen, die beide an Synchrotronstrahlungsquellen
durchgefiihrt werden. Die als NEXAFS (engl. Near Edge X-ray Absorption Fine Structure,

14
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alternativ X-ray Absorption Near Edge Structure — XANES]) bekannte Methode untersucht
den Bereich von ca. 100 ¢V unmittelbar um die Absorptionskante. Mit (engl. Ex-
tended X-ray Absorption Fine Structure) wird der Bereich von einigen hundert eV nach
der Absorptionskante betrachtet. Letztere Methode wurde in der vorliegenden Arbeit nicht
verwendet und wird daher nur der Vollstdndigkeit halber erwdhnt. Der Rontgenabsorpti-
onskoeffizient @ ist definiert als Anzahl der pro Zeiteinheit angeregten Elektronen dividiert
durch die Anzahl einfallender Photonen pro Zeit- und Fldche. Der Wirkungsquerschnitt kann
nach Fermis Goldener Regel aus der Ubergangswahrscheinlichkeit von einem Grundzustand
in einen Endzustand — ausgelost durch eine zeitabhéngige harmonische Stérung — berechnet
werden. Im Nahkantenbereich erfolgt die Anregung von Elektronen in unbesetzte Zustinde
oder in freie Kontinuumszusténde. Die unbesetzten Zustdnde ergeben sich fiir Atome und
Molekiile als Losungen der Schrodinger-Gleichung. Unbesetzte Molekiilorbitale (MO) erhélt
man mit der Methode der Linearkombination von Atomorbitalen (LCAO — engl. linear com-
bination of atomic orbitals). Bei Atomen korrespondieren die unbesetzten Zustdnde mit den
Rydberg-Orbitalen.

Iy =1Iy- e Hhw)d (2.7)

Gleichung 2. Tl beschreibt allgemein ein Absorptionsexperiment bei Transmissionsgeometrie.
ist der sogenannte lineare Réntgenabsorptionskoeffizient, der iiber die Absorberdichte
direkt proportional zum Absorptionsquerschnitt ist. Da im typischen Weichrontgenbereich
(100-1500 eV) Transmissionsexperimente aufgrund der geringen freien Weglédngen der Pho-
tonen im Festkorper schwer realisierbar sind, werden zur Ermittlung der Roéntgenabsorpti-
onsquerschnitte sekundire Prozesse ausgewertet. Zu diesen zidhlen der Photostrom (TEYF
Signal), mit einem Channeltron detektierten emittierten Elektronen (TEY}Signal bzw. [PEY}
Signal bei angelegter Gegenspannung), Detektion der Rontgenfluoreszenz (PEY}Signal) und
die gezielte Detektion bestimmter Auger-Elektronen (AEY}Signal). In Abbildung 27sind die
moglichen Folgeprozesse nach Anregung eines Rumpfelektrons dargestellt.

Der Bestimmung von [Ig] kommt in der [NEXAFSISpektroskopie eine zusétzliche Bedeu-
tung zu. Das an Synchrotronstrahlungsquellen verfiigbare Spektrum unterliegt {iblicherwei-
se zeitlichen Schwankungen. Typisch ist ein anndhernd exponentieller Abfall der Intensitét
zwischen zwei so genannten Injektionen, bei denen der Elektronenstrom des Speicherrings
wieder erhoht wird. Dazu kommt die Strahlrohrcharakteristik, d.h. die Beitrége aller opti-
schen Komponenten im Strahlengang. Ublicherweise fithren kohlenstoff- und sauerstoffhaltige
Kontaminationen der optischen Elemente gerade im Energiebereich von 285 eV und 530 eV
zu Intensititsverlusten von [[gl In anderen Energiebereichen dagegen ist [I] meist monoton
abfallend mit zunehmender Energie und ohne ausgepriagte Modulationen. Zwei grundséatzli-
che Methoden eignen sich fiir die Bestimmung der priméren Intensitét [Ig} Zum einen kann
der Probenstrom eines Goldnetzes (typische Transmission 85 %) im Strahlengang vor der
Probe als [Ig} Signal aufgezeichnet werden. Zum anderen kann speziell bei der Untersuchung
von diinnen Schichten ein Spektrum des reinen Substrates als Referenz dienen. Die erste Me-
thode bietet den Vorteil, dass [Ig] und Probenspektrum zeitgleich ermittelt werden und somit
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1) Absorption: 2) Folgeprozesse: —
- innere bzw. - Auger-Elektronen
- 4ulBere Anregung - Fluoreszenz

- Sekundéarelektronen-Kaskade

Abbildung 2.7.: 1) primérer Absorptionsprozess durch Anregung eines Elektrons in gebun-
dene oder freie Zusténde
2) Folgeprozesse der Lochbildung: die konkurrierende Emission eines Ront-
genquants oder eines Auger-Elektrons (siche auch Kapitel 2.5]). Jedes Elek-
tron, das den Festkorper ins Vakuum verlésst, tragt zum Probenstrom I bei
(TEY)). Im [PEYFModus werden Signalbeitrige von langsamen Sekundérelek-
tronen und Auger-Elektronen aus niederenergetischen Ubergéingen, d. h. evtl.
auch Beitrage anderer Elemente, unterdriickt. Dazu wird eine Gegenspan-
nung angelegt, die verhindert dass Elektronen mit einer kinetischen Energie
unterhalb dieser Schwelle den Detektor erreichen.

Strahlschwankungen usw. kompensiert werden kénnen. Eine Normierung auf den Ringstrom
(zeitlich abfallend) und Integrationszeiten sind nicht zu beachten. Auferdem ist die Energie-
achse fiir die Messung von [Ig]und des Probenspektrums identisch. Bei einer zeitlich versetzten
Messung von [Ig] und der Probe, kénnen Schwankungen der Strahllage und Abweichungen bei
der Einstellung der optischen Elemente zu einem Unterschied in der nominellen Energieachse
fithren. Fiir weitere Betrachtungen dazu sei auf die umfangreiche Monografie [52] verwiesen.

Die theoretische Berechnung der Absorptionsspektren kann mit verschiedenen Modellen er-
folgen. Die Beschreibung der Spektren mittels Einelektronen-Bandrechnungen ist fiir Uber-
gangsmetalle aufgrund der starken Korrelationen der Elektronen unzureichend. Eine stark
lokalisierte Modellbetrachtung iiber atomare Multipletts in Kombination mit Kristallfeldauf-
spaltungen und Charge-Transfer-Beitridgen (CT) dagegen liefert eine gute Beschreibung der
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experimentellen Spektren. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Spektrensimulationen der Mn L-
Kanten vorgenommen und dafiiv das TT-Multiplet-Programmpaket eingesetzt [53, 54, 55].
Weitere Details dazu sind in Kapitel B.3.1] wiedergegeben.

2.5. Rontgenemissionsspektroskopie

Die Rontgenemissionsspektroskopie ist eine photon in — photon out Methode. Im vereinfachten
Zwei-Schritt-Modell erzeugt das einfallende Photon ein Rumpfloch im betreffenden Festkor-
peratom. Dieses wird von einem Elektron aus hoheren Schalen unter Emission eines Ront-
genquants aufgefiillt. Dieser Prozess steht in direkter Konkurrenz zur Emission eines Auger-
Elektrons. Die Fluoreszenzausbeute ist abhingig von der Schale des Rumpfloches und der
Ordnungszahl des angeregten Atoms. Abbildung 2.§] stellt beide Ausbeuten gegeniiber. Im
Weichréntgenbereich (100-1500 ¢V) sind in Ubergangsmetallen der 4.Periode Anregungen
der Rumpfelektronen aus L-Schalen moglich. Die Anregung von Sauerstoff oberhalb der K-
Kante ist in diesem Energiebereich ebenfalls moglich. Die Emission erfolgt in der elektrischen
Dipolnéherung nach verschiedenen Auswahlregeln (bei reiner LS-Kopplung) [56]:

e Anderung der Bahndrehimpulsquantenzahl [AL = 1]
e Anderung der Spinquantenzahl [AS = (I

e Anderung der Gesamtdrehimpulsquantenzahl auler J=0—J =0

e Anderung der magnetischen Quantenzahl auker my =0 — my =0
wenn AJ =0

Der Endzustand der entspricht dem Endzustand bei direkter Photoemission aus dem
Valenzband. Dies ist in Abbildung 2.9 gezeigt.

Insgesamt erhélt man mit der Methode Informationen iiber lokale partielle Zustandsdichten
(CPDOS)), wobei der Begriff ,lokal* zusétzlich um ,elementspezifisch* erweitert werden kann.
,Lokal* wird die Methode durch die Tatsache, dass nur Elektronen aus dem Valenzband am
Emissionsprozess teilnehmen, die einen merklichen Orbitaliiberlapp mit dem Rumpflochzu-
stand aufweisen. Elementspezifisch* bedeutet zusétzlich, dass mit Variation der Anregungs-
energie gezielt nur Rumpflochzustédnde eines Elementes erzeugt werden konnen. ,Partiell”
erklart sich iiber die oben genannten Auswahlregeln der Dipolndherung. Wobei bei Réntgen-
quanten bereits Quadrupolbeitrige eine Rolle spielen kénnen, die diese strikten Auswahlre-
geln erweitern [58]. Ein interessanter Aspekt bei der Betrachtung von XE-Spektren ist das
Auftreten von spektralen Merkmalen, die durch chemische Bindungen/Hybridisierungen ent-
stehen konnen [59,60]. Dies ermdoglicht z. B. die Untersuchung von Grenzflachenreaktionen.
Je nach Ausmaf der Bindungsbildung treten in den Emissionsspektren zusétzliche Peaks auf,
die Valenzorbitalen der benachbarten Elemente zugeordnet werden kénnen.

Die Energieauflosung ist im Vergleich zur [PESHUntersuchung von Valenzbéndern geringer.
Dies ist weniger durch die Energieauflosung der Anregung oder des XESISpektrometers als
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K-Schale
Fluoreszenz

Fluoreszenz- bzw
Auger-Elektronen-Ausbeute

K-Schale
Auger

Ordnungszahl Z

Abbildung 2.8.: Die Fluoreszenzausbeute (blaue Linie) und die Wahrscheinlichkeit des kon-
kurrierenden Auger-Prozesses (rote, punktierte Linie) in Abhéngigkeit von
der Ordnungszahl [Z] fiir die K-Schale und Lgs-Unterschale [57]. Die einge-
zeichneten Linien fiir Sauerstoff und Mangan machen deutlich, dass intensive
Anregungsquellen und empfindliche Spektrometer nétig sind, um im Weich-
rontgenbereich an Proben mit leichten Elementen betreiben zu konnen.

durch die natiirliche Linienbreite begrenzt. Die Linienbreiten der Emissionslinien reichen von
z.B. 0,24 eV der K,-Linie in Neon bis zu mehreren eV [61]. Die Informationstiefe der Methode
ist dabei im Vergleich zu grofer (vergl. dazu Abbildung2.1)) und stark aufladende Proben
kénnen ebenfalls problemlos untersucht werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden songenannte nicht-resonante [XESIMessungen durchge-
fithrt. Dabei ist die Anregungsenergie deutlich {iber der Absorptionskante eines Elementes zu
wahlen. Die Zwei-Schritt-Naherung ist hier giiltig. Demgegeniiber werden bei der resonanten
Anregung Photonenenergien im Absorptionskantenbereich gewéhlt. Die Methode wird dann
als resonante inelastische Rontgenstreuung (engl. [RIXS) bezeichnet. Eine Einfiihrung in diese
spezielle Methode bieten folgende Literaturstellen: [62,63164].
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XPS XES
photon in - electron out photon in - photon out
Ex [eV] ® .
4 @) hv. nicht-resonant
hv,,) a in/ 4
Evac
— |
E, v
hVin hvout
hVin
v hvout
s -0 v
- -0
v
E, [eV] 02- Mn?2t 02- Mn2*

Abbildung 2.9.: Der Vergleich der Energieniveauschemata fiir XPS| im Bereich der Valenz-
Emission und [XES| zeigt, dass die Endzustéande fiir beide Spektroskopiearten
die gleichen sind. Mit [XPS] erhilt man ein Abbild der [DOS| mit XES der
LPDOS]

2.6. Theoretische Grundlagen des Filmwachstums

2.6.1. Makroskopisches Modell

Eine spezielle Art des Filmwachstums ist die Epitaxie. Unter Epitaxie versteht man das orien-
tierte Wachstum eines Filmes auf einem einkristallinen Substrat. Epitaxie ist gleichzeitig ein
Sammelbegriff fiir verschiedene Verfahren der Vakuumtechnologie, um kristalline, strukturier-
te Schichten abzuscheiden [65]. Fiir das Verstandnis des Filmwachstums wurden verschiedene
Modelle entwickelt. Im Rahmen einer makroskopischen, auf thermodynamischen Uberlegun-
gen basierenden Modellvorstellung existieren drei verschiedene Wachstummodi [66]. Nach
der Energiebilanz (Gleichung 2.8]) bestimmt das Verhéltnis der freien Oberflichenenergie des
Adsorbates 0,4, des Substrates oy, und der Grenzflichenenergie o;,te das Auftreten ei-
nes bestimmten Wachstumsverhaltens. Makroskopisch anschaulich wird das Wechselspiel der
Grenzflaichen- und Oberflichenenergien beim Benetzungsverhalten von Fliissigkeitstropfen
auf Oberflachen durch die Ausbildung eines bestimmten Kontaktwinkels (siehe Young’sche
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Abbildung 2.10.: Darstellung der verschiedenen Wachstumsmodi bei zunehmendem Bede-
ckungsgrad[@l Links: Frank van der Merwe (EM]) oder Lagenwachstum. Nur
in sehr idealisierten Systemen werden alle Lagen vor Ausbildung einer neu-
en Lage vollstdndig geschlossen. Mitte: Beim Stranski-Krastanov-Verhalten
(SK) wird zunéchst die Oberfliche geschlossen bedeckt, gefolgt von einem
Inselwachstum. Rechts: Volmer-Weber (VW]) oder Inselwachstum. Nach ei-
ner gewissen Aufdampfzeit koaleszieren die wachsenden Inseln, so dass die
Oberfliche ebenfalls vollstandig bedeckt wird.

Gleichung).

A =044 + Cinter — Osub (2'8)

Ein positiver Energieterm A bewirkt ein Inselwachstum (syn. Volmer-Weber, kurz [VW]).
Ist der Energieterm null oder negativ, ergibt sich ein Lage-fiir-Lage-Wachstum (syn. Frank
van der Merwe, kurz [EM]) oder so genanntes Stranski-Krastanov-Verhalten (kurz [SKI). Das
[SKl Wachstum zeichnet sich durch ein Lage-fiir-Lage-Wachstum in den ersten Monolagen ge-
folgt von Inselwachstum fiir hohere Bedeckungsgrade aus. Beim Inselwachstum tritt ab einem
bestimmten Bedeckungsgrad Koaleszenz auf, d. h. ein Zusammenwachsen der grésser werden-
den Inseln, so dass sich geschlossene Schichten ausbilden kénnen. Prinzipiell bedarf der Begriff
,Bedeckungsgrad“ und damit verbunden die Definition einer Monolage (kurz [ML) einer Fest-
legung. Ausgehend vom Substrat kann eine Monolage iiber die Zahl der Oberflachenatome
definiert werden. Entsprechend ergibt sich die Definition einer Monolage iiber das Adsorbat
als Zahl der Atome bzw. Molekiile einer geschlossenen Adsorbatschicht. Zweckméfiger kann
eine Betrachtung iiber die Zahl der moglichen Adsorbatplétze auf einer Oberfliache sein. Die
Wahl der Definition hangt vom jeweiligen System ab und muss entsprechend erwahnt wer-
den. Abbildung 2101 zeigt die drei moglichen Wachstumsmodi in Abhéngigkeit verschiedener
Bedeckungsgrade.

Um den Wachstumsmodus experimentell zu bestimmen, sind schichtdickenabhéngige Ex-
perimente nétig. Dabei werden fiir verschiedene nominelle Bedeckungsgrade [@] die Schicht-
morphologien bestimmt. Dies kann sowohl iiber abbildende Verfahren wie [AFM], oder
[TEM] aber auch iiber spektroskopische Verfahren erfolgen — z. B. iiber Intensititsmessungen
von Adsorbat- und Substratintensititen mit oder
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Bei kristallinen Festkérpern kann eine Anisotropie der Oberflachenenergie auftreten. Dies
fiihrt dazu, dass ausgezeichnete Orientierungen stabiler gegeniiber anderen sind. Bei fehlen-
der kinetischer Barriere kann das Erzeugen einer bestimmten Oberflaichenorientierung er-
schwert oder verhindert sein. Dann treten Facettierungen mit den stabileren Orientierun-
gen auf. Fiir die [fedStrukturen der Metalle Kupfer, Silber und Gold ist zum Beispiel die
(111)-Orientierung thermodynamisch am stabilsten. In diesen Féllen ist es aber moglich,
gut definierte (001)-orientierte Oberflichen zu erzeugen. Fiir bindre Verbindungen wie [NaCll
werden z. B. bevorzugt unpolare (001)-Oberflachen erzeugt. Die Anisotropie der freien Ober-
flachenenergie lasst sich iiber die so genannte Wulff-Konstruktion aus dem Anteil bestimmter
Oberflachen an Kristalliten bestimmen. Die Anisotropie ist temperaturabhingig.

Im Rahmen des makroskopischen Modells gibt es zwei grundlegende Betrachtungen, um
ein Verstandnis fiir die auftretenden Wachstumsphénomene zu erhalten. Die Grenzflachen-
energie wird demnach durch chemische und mechanische Wechselwirkungen bestimmt. Ein
Hauptkriterium ist der so genannte Gitterfehlpass (engl. misfit), d. h. der Unterschied in den
Gitterkonstanten von Substrat und Adsorbatschicht (siche Gleichung 2.9]).

ap icht — @
Fehlanpassung _ eckschicht Substrat (2.9)

A Substrat

Als Folge unterschiedlicher Gitterkonstanten kommt es zu einer Verspannung des aufwach-
senden Films, die mit zunehmender Schichtdicke steigt. Die Verspannungsenergie kann als
Beitrag zur Grenzflachenenergie betrachtet werden und beeinflusst so direkt den Wachstums-
modus. Dass ein aufwachsender Film die Gitterkonstante des Substrates bis zu einer kritischen
Schichtdicke annimmt wird als Pseudomorphie bezeichnet. Pseudomorphe Schichten kénnen
dabei sowohl kompressiv (Schicht steht lateral unter Druckspannung) als auch tensil (Schicht
steht lateral unter Zugspannung) verspannt sein.

2.6.2. Mikroskopisches Modell

Schichtwachstum erfolgt weit ab vom thermodynamischen Gleichgewicht. Selbst bei homo-
epitaktischen Systemen wie z. B. Cu/Cu(111) kann temperaturabhéngig Insel- oder Lagen-
wachstum auftreten [67]. Folgende Phianomene fliefien daher in die mikroskopische Modell-
vorstellung ein, um Schichtwachstum zu verstehen:

e laterale Oberflachendiffusion
e Interdiffusion

e chemische Reaktionen

Die Quantifizierung der Prozesse erfolgt mit Hilfe von Ratengleichungen. Diese kinetischen
Modelle berticksichtigen verschiedene Diffusionsmoglichkeiten und Energiebarrieren an der
Oberflache im Verhéltnis zur Stofftransport aus der Gasphase auf die Oberflache. Grofen
Einfluss auf das mikroskopische Modell der Ratengleichungen hatte Venables [68§].
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2.6.3. Betrachtungen zur MnO-Préaparation

Fiir die Priaparation von MnO-Schichten auf Ag(001)-Oberflichen wurde thermische Ver-
dampfung von metallischem Mangan in einer reaktiven Sauerstoffatmosphére eingesetzt. Mit
thermischer Verdampfung aus einer resisitiv geheizten Knudsenzelle kénnen besonders re-
produzierbare, niedrige Aufdampfraten erreicht werden. Nach der mikroskopischen Modell-
vorstellung (siche Abschnitt 2.6.2)) ist fiir niedrige Aufdampfraten die Oberflachendiffusion
gegeniiber der Bildung neuer Keime begiinstigt. Niedrige Sauerstoffpartialdriicke sind nétig,
um die Bildung héherer Manganoxide |Mn, O} [Mn;0,| und [MnO,|zu verhindern. Daher wur-
den die Experimente bei Sauerstoffpartialdriicken um 2 - 10~ mbar und Aufdampfraten von
1,0 4/ min durchgefiihrt.

Bei dieser nominellen Aufdampfrate erreicht ein Fluss von ca. 9,8 - 106 Teilchen m=2s~!
die Oberfliche. Demgegeniiber erreicht bei Raumtemperatur und den Driicken wahrend der
Priiparation nach Gleichung 210 ein Fluss von ca. 5,4 - 10'7 Teilchen m~2s~! Sauerstoffmo-
lekiilen die Oberflache.

p

V2mmkT

Die Kollision von Reaktanden in der Gasphase kann wegen der grossen mittleren freien
Weglénge im Hochvakuum nahezu ausgeschlossen werden. Die mittlere freie Wegldnge von
Atomen und Molekiilen in der Gasphase bei einem Druck von 2-10~7 mbar und 298 K liegt
im Bereich von einigen hundert Metern. Der kurze Abstand von Knudsenzelle zur Substra-
toberfliche wird ungehindert passiert. Nach diesen Uberlegungen erreichen demnach elfmal
mehr Sauerstoffatome die Oberflache als Manganatome. Der Haftkoeffizient von Sauerstoft-
molekiilen auf Silberoberflachen ist aber deutlich geringer als eins. Nicht jede Kollision eines
Sauerstoffmolekiils mit einem bereits adsorbierten Manganatom muss zwangsldufig zu einer
Reaktion fithren. Nur ein Bruchteil der Molekiile wird die nétige Aktivierungsenergie fiir
die Reaktion aufbringen kénnen. Die Erhéhung des Sauerstoffpartialdruckes um eine Zeh-
nerpotenz bei gleichen Manganfliissen fiihrt bereits zu der Ausbildung hoherer Oxide. Eine
Erniedrigung um eine Zehnerpotenz fithrt zu Anteilen metallischen Mangans in den Schich-
ten.

ZSurface = 1/4 : Nv ‘U= (210)

2.7. Ubergangsmetalloxide

2.7.1. Chemische Eigenschaften von Manganoxiden

Mangan bildet im Vergleich zu seinen Nachbarn im Periodensystem die meisten stabilen
bindren Oxide aus. Abhingig vom Sauerstoffpartialdruck und der Temperatur bilden sich
Mn,O,] Mn,O,| oder [69,[70]. Abbildung [ZTT] zeigt einen Ausschnitt aus dem
Phasendiagramm Mn—-O.

Unabhiingig von der thermodynamischen Stabilitit ist es moglich z. B. [MnQOl als Festkorper
metastabil zu erhalten, der nur oberflichliche Reaktionen mit Luftsauerstoff und Feuchte
eingeht. Mit [XPSFMessungen untersuchte Di Castro [71] die voranschreitende Oxidation von
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Abbildung 2.11.: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm Mn-O [70]. In Abhéngigkeit von
Temperatur und Sauerstoffpartialdruck ergibt sich thermodynamisch die
stabile Verbindung [MnOl [Mn,O,] oder Mn,O,] [Mn,O,] bildet zusétzlich
verschiedene Modifikationen im gezeigten Bereich.

Mangan mit Sauerstoff iiber zu bei Raumtemperatur und 673 K. Wahrend die
Reaktion bei Raumtemperatur zu filhrte, wurde bei 673 K gebildet, ohne als
Zwischenstufe zu durchlaufen. Bei Raumtemperatur lauft diese Oxidation zu
sehr langsam und zumindest bei Einkristallen nicht vollstdndig sondern nur oberflachlich ab.
Zu einem &hnlichen Ergebnis kommt Langell [72] mit (High Resolution Energy
Electron Loss Spectroscopy). Bei diesen Untersuchungen wird erst durch Heizen bei
hoheren Temperaturen erzeugt.

Im Unterschied zu Nickel / Nickeloxid (Unterschied der Gitterkonstanten: 16 %) sind die
strukturellen Anderungen bei der Oxidation des Mangans zu nicht drastisch. Die struk-
turellen Relationen — d.h. Mn-O-Abstdnde — der verschiedenen Oxide sind zudem sehr
dhnlich. Eine dichte Sauerstoffionenpackung wird durch die unterschiedliche Besetzung von
Tetraeder- und Oktaederliicken durch Manganionen verandert.

Die Untersuchung des chemischen Zustands des Mangans mittels XPSFMessungen muss
allerdings als schwierig eingestuft werden, besonders wenn Mischungen von Spezies vorliegen
konnen. Die reiche Multiplett-Struktur der Mn-Spektren (siche Kapitel 277.3) und die dazu
im Vergleich geringen chemischen Shifts der Oxide erschweren eindeutige Aussagen anhand
der Mn 2p-Spektren. Signifikante Unterschiede am O 1s-Peak werden ebenfalls nicht beob-
achtet [73]. Eine Stochiometriebestimmung alleine aus dem Mn 2p:O 1s Verhéltnis ist daher
nicht aussagekréftig. Das durch Spin-Spin-Wechselwirkungen erzeugte Mn 3s Dublett bietet
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cii | 226,4GPa
C12 114,9 GPa
Cy4/2 79,0 GPa

Tabelle 2.1.: Elastische Konstanten von [MnOl Die experimentell ermittelte Debye-Tempera-
tur betragt 376 K [77,78,79].

dagegen eine bessere Moglichkeit, zumindest von den anderen Oxiden durch den Un-
terschied in der Aufspaltung zu separieren. Gut dagegen lésst sich die Abwesenheit héherer
Manganoxide an der O-K Absorptionskante feststellen [74]. Alle héheren Manganoxide wei-
sen in der O-K Kante spektrale Beitrdge unterhalb von 530 eV auf. Bei reinem setzt
die Absorptionskante erst oberhalb dieser Energie ein.

Kendelewicz untersuchte die Reaktion der [MnOl(001)-Oberfliche mit Wasser [75]. Er fand
eine kontinuierliche Ausbildung von Hydroxylkomponenten bis hin zu einigen Monolagen,
die durch Tempern bei 200 °C wieder desorbiert werden konnen. Die Hydroxylbildung ist in
O 1s XP-Spektren durch einen zusétzlichen Peak mit einem chemischen Shift von 1,8-2,1 eV
detektierbar.

2.7.2. Kiristallografische, mechanische und thermische Eigenschaften von
Manganoxiden

MnO

Oberhalb der Néel-Temperatur (siche Kapitel Z7.4) kristallisiert [MnOl in der NaCl-Struktur
(Raumgruppe 225, Fm3m — O7) mit einer Gitterkonstanten von a = 4,4448 A (26 °C). Die
[NaCll Struktur kann als zwei ineinander gestellte [fed-Untergitter aus Mn?" bzw. 02~ be-
schrieben werden. Mangan und Sauerstoff sind dabei jeweils 6-fach oktaedrisch von Nachbarn
umgeben. Die Elementarzelle enthilt vier Mn?*- und vier O2 -Ionen. Unterhalb der Néel-
Temperatur erfahrt eine trigonale Verzerrung aufgrund der magnetischen Ordnung. Die
Gitterkonstante von [MnOl erfihrt im Temperaturbereich von 120-300 K eine Anderung von
ca. 0,2 % [76]. Eine Abschiatzung der durch Gitterfehlpass auftretenden Krifte erhélt man
iiber die elastischen Konstanten des Volumenmaterials, die in Tabelle 2.1] fiir aufgefiihrt
sind.

Mn;0O,

kommt bei Normaldruck in zwei Modifikationen vor — in der tetragonalen o-
Modifikation (Hausmannit) und in der kubischen [-Modifikation — die sich bei 1170 °C
ineinander umwandeln [70]. a{Mn,0,| besitzt eine tetragonal verzerrte normale Spinell-
Struktur mit den Gitterkonstanten ag =5,75 A und ¢y =9,42 A (Raumgruppe 141, I41/amd
—D4h'9) [80]. Die normale Spinell-Struktur liisst sich dabei zunichst als kubisch dichteste
Packung der O2 -Tonen auffassen, deren Tetraederliicken zu einem Achtel von Mn?"-Ionen
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und deren Oktaederliicken zur Hilfte von Mn 3" -Ionen besetzt sind. Fiir die d*-Konfiguration
(high-spin) der Mn3"-Tonen tritt im oktaedrischen Ligandenfeld eine Jahn-Teller-Verzerrung
auf, die eine tetragonale Verzerrung der kubischen Spinell-Struktur bewirkt. Die Elementar-
zelle der Spinellstruktur enthélt 8 Formeleinheiten AB,O, und somit 8 Mn 2+ 16 Mn3*-
und 32 O? -Ionen.

Mn,0,

liegt unter Standardbedingungen in der a-Modifikation vor. Oberhalb von 302 K
existiert die unverzerrte, kubische Bixbyit-Struktur (auch C-Typ der Seltenerdmetall-
Sesquioxide) mit der Gitterkonstanten a =9,414 A (Raumgruppe 206, I a3—T7) und unterhalb
eine ortho-rhombische Verzerrung dieser Struktur mit den Gitterkonstanten a =9,4137 A,
b =9,4233A, ¢ =9,4047 A (Raumgruppe 61, Pbca — D}?) aufweist. Die Modifikation ist
metastabil und kann als defekte Spinell-Struktur von Hausmannit aufgefasst werden (grofser
Mangan-Unterschuss) [80].

MnQO,

tritt unter Standardbedingungen als 3 auf — eine tetragonale Rutil-Struktur
mit den Gitterkonstanten a =4,3983 A, ¢ =2,8730 (Raumgruppe 136, P42/mnm — Dii)‘
Daneben existiert metastabiler Ramsdellit, einer Schichtstruktur, die sich bei 573 K in (-

umwandelt [30].

2.7.3. Elektronische Struktur von MnO

Die Elektronenkonfiguration von Mn?" kann im einfachen ionischen Bild als [Ar]3d°4s® an-
gegeben werden, O?~ liegt formal in der Edelgaskonfiguration [He]2s%2p® vor. MnQ] ist ein
Isolator mit einer Bandliicke von Eyq, = 3,6 €V [9]. Diese experimentelle Tatsache macht all-
gemein die Ubergangsmetalloxide zu interessanten Untersuchungsobjekten. Der Ursprung der
isolierenden Eigenschaften bei formal halbbesetzten d-Bandern wurde lange Zeit kontrovers
diskutiert. Die urspriingliche Annahme von Mott war, dass starke Coulomb-Abstofsungen der
d-Elektronen fiir dieses Verhalten verantwortlich sind [8I]. Hubbard fand eine mathematische
Formulierung dieser Aussage und fiihrte den Wechselwirkungsterm [[] ein [82]. wurde
lange Zeit als Prototyp eines Mott-Hubbard-Isolators gesehen. Experimentelle wie theoreti-
sche Untersuchungen lieferten weitere Erklarungsmoglichkeiten. So wurde der Einfluss der
Sauerstoff-Liganden auf die elektronische Struktur iiber Ladungstransfer beschrieben. Ein
weiterer Energieterm, die Charge-Transfer Energie [Al wurde eingefiihrt. Mit dem Zaanen-
Sawatzky-Allen Modell (kurz [ZSA]) erfolgte eine Einteilung in so genannte Mott-Hubbard-
bzw. Charge-Transfer-Isolatoren (kurz [CT)) nach der GroRe der jeweiligen Energieterme [83].
Dem zufolge wurde [NiQl schlieRlich als [CTHsolator eingestuft. [MnOl wird von van Elp in das
Zwischengebiet des [ZSAFDiagramms eingeordnet [84].

U=E@@™)+ Ed") - 2E(d") (2.11)
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Abbildung 2.12.:  links: Mn2p-Messung an [MnQO| mit einer Mg K,-Laborréntgenquelle
(schwarze Kurve) und Synchrotronstrahlung der Energie 850 eV (rote Kur-
ve). Die Zuordnung der Multiplett-Merkmale erfolgt nach Ref. [96]. rechts:
Valenzbandmessungen einer [MnOl Probe am Synchrotron mit einer Anre-
gungsenergie von 200 eV.

A= B(@Y) — B(d") + E(p™) - B(™) (2.12)

Fiir existiert eine Vielzahl an konventionellen [XPSl Messungen und [EELS} Untersu-
chungen [85[86187,88,[89,90,91L[7T]. Vor allem bei der Untersuchung von katalytischen Vorgén-
gen wurden Mn 2p- sowie O 1s Spektren gemessen. Die elektronische Struktur ist von grundle-
gendem Interesse und wird ausgehend von KPSl Messungen im Valenzbandbereich diskutiert.
Abbildung zeigt die Messungen des Mn 2p-Bereiches vergleichend fiir eine Anregung mit
nicht-monochromatisierter Mg K,-Strahlung im Labor und mit Synchrotronstrahlung. Die
hohere Energieauflosung der Synchrotronstrahlung macht die reiche Multiplett-Struktur im
Mn 2p-Bereich sichtbar. Fiir die VBFMessungen ist die hohe Brillianz der Synchrotronstrah-
lung wichtig, um in vertretbarer Zeit ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis zu erlangen. Die
verschiedenen Moglichkeiten Peakpositionen zu bestimmen und anzugeben, die reiche Multi-
plettstrukur des Mn 2p-Bereiches sowie Aufladungen in isolierenden Proben fithren zu einer
Streuung von Werten der Peaklagen. Sie reichen von 640,4 eV bis 641,8¢€V fiir die Mn 2p3 /5
Linie und von 529,4 eV bis 530,0 €V fiir den O 1s Peak in [92,093]7T,[73,094]. Auch der
Peakabstand Mn 2p3 /5O 1s variiert bis zu 0,7 €V. Das Valenzbandmaximum liegt mit 0,5 eV
nahe an der Fermi-Energie [95].

Ahnlich breit und iiberschneidend ist der Bereich der Angaben fiir die hoheren Oxide des
Mangans, Mn,O,; und MnsO,. Der O1s Peak in MnO, liegt im gleichen Bereich der an-
deren Oxide. Fiir den Mn2p3/, Peak in MnO, werden Werte grofer als 642 eV angegeben.
Damit kann ein Auftreten dieses Oxids auch in einer Mischung von Manganoxiden im Mn 2p-
Spektrum erkannt werden. Haufig beobachtet in O 1s Spektren von und [NiOl wird neben
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2.7.  Ubergangsmetalloxide

’ Parameter Wert ‘
Ordnungszahl 254+8 =233
Dichte p =15,370 g/ cm3
Molekulargewicht M = 70,937 &/ mol
Valenzelektronenzahl N =13
Bandliicke 3,6 eV [9]

3,9 eV £0,4 eV (bestimmt mit XPS/BIS [84])

IMF Pygica(Mn2ps s 13,0 A
IMFPygo(Mn2p; 42) 16,5 A
IMF Pyrgrco(Mn3s™S 21,1 A
IMFPy Ka(Mn357S) 24,2 A
IMF Pyrgrca(Ols) 14,7A
IMFPyia(O1s) 18,1 A

Tabelle 2.2.: Parameter zur Berechnung der inelastischen freien Wegliange von Elektronen
in nach der Formel [25]. Die IMEPI Werte fiir einige ausgewéhlte
Peaks sind angegeben.

dem Hauptpeak eine Asymmetrie zu héheren Bindungsenergien oder ein Satellitenpeak. Die
Auspragung dieser spektralen Merkmalen ist dabei abhéngig von den Praparationsbedingun-
gen. Als mogliche Ursache werden O -artige Sauerstoffspezies oder Hydroxyl-Komponenten
diskutiert [97]. Zusétzlich konnen Spuren von Wasser molekular adsorbiert sein, was zu einem
Peak bei ca. 533,4 eV fiihrt.

Im Folgenden sind einige héufig verwendeten Parameter und spektroskopische Eigenschaf-
ten von Manganmonoxid aufgefiihrt:

y | Mg K, 1253,6 ¢V | AIK, 1486,6 ¢V

Mn 2p 0,3011 0,1878
Mn 3s 0,01279 0,00915
O1s 0,06354 0,04005

Tabelle 2.3.: Photoionisationsquerschnitte o nach Yeh/Lindau [28] fiir MnO}Peaks.
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Abbildung 2.13.: Magnetische Ordnung in [MnOJ unterhalb der Néel-Temperatur. Innerhalb
der (111)-Ebenen (schraffiert) sind die magnetischen Momente parallel
angeordnet, wobei die genauen Orientierungswinkel beziiglich der (111)-
Ebenen noch nicht bestimmt sind [I00,[101]. Zwischen den Ebenen gibt es
eine antiparallele Anordnung. Diese Anordnung wird iiber den Mechanis-
mus des Superaustausches vermittelt. Das Konzept des Superaustausches
wurde urspiinglich von Anderson formuliert [98]99].

2.7.4. Magnetische Eigenschaften von MnO

ist ein sogenannter Typ-II Antiferromagnet mit einer Néel-Temperatur von 118 K. Die
magnetische Ordnung ist in Abbildung [2.13] dargestellt. Innerhalb der (111)-Ebenen sind
die magnetischen Momente ferromagnetisch ausgerichtet wihrend die Ebenen untereinander
antiferromagnetische Ordnung aufweisen, die iiber den Mechanismus des Superaustausches
vermittelt wird [98,99]. Im Gegensatz zu [NIOl sind die Orientierungswinkel beziiglich der
(111)-Ebenen mit Neutronenbeugung noch nicht eindeutig bestimmt [100,[I0T]. Die Gitter-
konstante der magnetischen Einheitszelle ist doppelt so grofs wie die kristallografische.

2.7.5. Eigenschaften von NiO

Nickel bildet als stabiles Oxid im Festkorper hauptsichlich NiOl Wie [MnOl kristallisiert es in
der Kochsalz-Struktur (a =4,172 A) und ist ein elektrischer Isolator (Eyqe, = 4,3 eV).
ist wie ein Typ-II Antiferromagnet. Es hat jedoch ein Néel-Temperatur oberhalb der
Raumtemperatur (525 K).

Im Folgenden sind einige haufig verwendeten Parameter und Eigenschaften von Nickeloxid
aufgefiihrt:

Die Austrittsarbeit von [NiOl betrégt 4,4 eV [9].
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2.7.  Ubergangsmetalloxide

’ Parameter Wert ‘
Ordnungszahl 28+ 8 = 36
Dichte p=06,67 g/cm3
Molekulargewicht M = 74,69 8/ mol
Valenzelektronenzahl N =16
Bandliicke 4,3 eV
IMF Prgica(Ni2py o) 10,1 A
IMF Pyga(Ni2ps o) 13,7A
IMFPyyxa(Ols) 15,1 A
IMF Pajro(O15) 18,4 A

Tabelle 2.4.: Parameter zur Berechnung der inelastischen freien Weglédnge von Elektronen
in [NIOl nach der [TPP-2M] Formel [25]. Die [MEP}Werte fiir einige ausgewéhlte
Peaks sind angegeben.

| | Mg K, 1253,6 eV [ AlK, 1486,6 eV
Ni2p 0,4691 0,2998
O1ls 0,06354 0,04005

Tabelle 2.5.: Photoionisationsquerschnitte o nach Yeh/Lindau [28] fiir [NIOl Peaks.

Raumgruppe 225 (Fm3m), NaCl-Typ
Gitterkonstante a=4,172 A bei 25 °C

Tabelle 2.6.: Kristallografische Daten von [NIOFEinkristallen.
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3. Experimentelles

Dieses Kapitel beginnt mit einer Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Messaufbau-
ten und Apparaturen. Danach werden die Pridparationen der Substrate (Ag(001), NiO(001),
MnO(001)) und die Herstellung der Schichtsysteme (MnO/Ag, Ni/MnO, Mn/NiO, Fe/MnO)
beschrieben. Abschliefsend werden die Methoden zur Simulation der XA-Spektren sowie die
Datenauswertung der XPSFMessungen dargestellt.

3.1. Gerate

Die experimentellen Arbeiten fiir die vorliegende Arbeit wurden im Wesentlichen an vier
[UOV} Apparaturen durchgefiihrt.

Im Folgenden werden die an den Synchrotronstrahlungsquellen [ANKA] und be-
nutzen Endstationen kurz beschrieben. Die Beschreibung der im Labor des Arbeitskreises
verwendeten Apparturen fillt dahingegen linger aus, da im Rahmen der Doktorarbeit spe-
ziell fiir die XPDIMessungen ein bestehender Aufbau adaptiert und weiterentwickelt wurde.
Die entsprechend weiterfithrende Dokumentation von mechanischen und elektrischen Bauele-
menten findet sich im Anhang [B

3.1.1. XPS/XPD-Apparatur

Die fiir und XPDI Messungen verwendete [THVI Apparatur ist mit drei Kammern aus-
gestattet: einer Probenschleuse, einer Analysenkammer und einer Préparationskammer, die
jeweils mit Plattenventilen abtrennbar sind. Die Analysenkammer ist standardméiRig fiir XPSH
und [LEED} Messungen ausgestattet.

Das 4-Gitter-LEED System (RVL-900; VG Microtech, England) mit Kameraaufzeichnung
kann iiber eine [DAlWandlerkarte in Kombination mit der Mess- und Auswertesoftware
EFE2000 (Dr. Michael F. Opheys) automatisiert betrieben werden. Durch die Umwandlung
des [CCIR}FVideosignals der Kamera (Fujitsu tcz294dim, Objektiv: eneo B1614M3) {iber die
Videokarte (ati RADEON 9000) und Verarbeitung durch die Software werden die Bilder
mit einer vertikalen Verzerrung von 1,0784 dargestellt. Diese miissen nachtraglich entlang
dieser Achse gestaucht werden, wenn laterale Abstdnde ausgewertet werden sollen. Der
Verzerrungsfaktor wurde experimentell iiber die Aufnahme einer Milimeterskala ermittelt.

Die [XPStMessungen werden durch eine /[ATK ] Doppelanoden-Réntgenquelle (XR-
50/XRC 1000; SPECS GmbH, Deutschland) und einem hemisphérischen Elektronenanaly-
sator (EA 125/EAC 2000; vsw Omicron GmbH, Deutschland) ermdéglicht. Dieser Analysator
verfiigt iiber eine 5fach Channeltron-Detektion. Die Rontgenanoden wurden standardmaé-

fig unterhalb der maximal moglichen Leistung betrieben 20 mA, 12,5 kV = 250 W;
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3.1. Geréte

’ Linsenmodus | Winkelauflosung ‘ Ortsauflosung

high mag +8° <1 mm
medium mag +4° 1,5 mm
low mag +1° 3 mm

Tabelle 3.1.: Parameter des Linsensystems (Universal lens) des EA 125 Analysators und die
daraus resultierende Winkelauflosung fiir einen Blendendurchmesser von 3 mm.

[ATK } 28 mA, 12,5 kV = 350 W). Laut Herstellerangaben ergibt sich bei einem Normabstand
von 15 mm der Probe zur Rontgenrohre eine elliptische Ausleuchtungsfliiche von 12x 15 mm?,
wobei 85 % der Intensitét auf einer Fliche von 6x8 mm? auftreffen. Das Umschalten zwi-
schen Mg- und Al-Anregung bewirkt einen Shift der Ellipsenmitte von ca.2 mm.

Wichtig fiir winkelaufgeldste Messungen ist die Wahl des Linsenmodus und die Einstellung
der Blende. Die jeweils erzielten Werte zeigt folgende Tabelle fiir einen Blendendurchmesser
von 3 mm.

Fiir die XPD}Experimente wurde die bestehende [UHVFApparatur erweitert. Ziel war eine
automatisierte Aufnahme der winkelabhéngigen Photoemissionsmessungen mit einer Schritt-
weite von 1° oder weniger. Auferdem sollte die Probe nach wie vor unabhéngig von einer
Positioniersoftware bewegt werden. Der Manipulator in der Analysenkammer (M-2RZ-SP-
23, Meca 2000, CreaTec Fischer & Co. Gmbh, Deutschland) bot bereits die Moglichkeit,
Proben zusatzlich zu x-,y- und z-Bewegungen in zwei Winkelfreiheitsgraden zu verstellen
(siehe Abbildung3.d]). Abbildung B.2] zeigt die durch den Manipulatoraufbau méglichen
Experimente.

Durch die spezielle Realisierung des Manipulators ist eine Kopplung der Drehbewegungen
gegeben. Wahrend der azimutale Winkel getrennt verdndert werden kann, bewirkt eine polare
Winkeldnderung eine Drehung des Azimut im Verhéltnis 2:1. Programmierbare Schrittmoto-
ren vom Typ PD4-1570953208 in Kombination mit zweistufigen Planetengetrieben vom Typ
GPLE40-2S-9 (Nanotec Electronic GmbH, Deutschland) ermoglichen die gewiinschte Winke-
lauflésung. Die Motoren selbst haben im sogenannten Zehntelschritt-Modus eine Schrittweite
von 0,09°, welche durch die Getriebe auf 0,01° untersetzt wird. Da bei der Ansteuerung
auf eine externe Kontrolle (Encoder) der Schrittmotoren verzichtet wurde, bleibt selbst bei
moglichen Schrittverlusten der Motoren der Winkelfehler vernachléssigbar. Die mechanische
Anbringung der Motoren an den Manipulator zeigt Abbildung 331

Gegeniiber anderen Schrittmotormodellen bieten die gewahlten Motoren den Vorteil, dass
die gesamte [T} Ansteuerung bereits eingebaut ist und der Motor iiber eine RS-485 Schnitt-
stelle gesteuert wird. Ausserdem verfiigen die Motoren iiber einen Speicher fiir Fahrprogram-
me, die durch externe Signale ausgelost werden kénnen. Dies war auch der Ankniipfpunkt fiir
die Handsteuerung der Motoren. Eine detailierte Dokumentation der Motorsteuerung findet
sich im Anhang[Bl Wihrend der Messungen iibernimmt die Messsoftware Croissant (kspace,
Schweiz) die Ansteuerung der Schrittmotoren und gleicht zudem die Kopplung der Drehbe-
wegungen automatisch aus. Die Software verfahrt die Winkel der Probe allerdings nur relativ,
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Abbildung 3.1.: Schematische Skizze der XPDLVersuchsanordnung in einem rechtshindigen
Koordinatensystem. Die z-Achse entspricht im realen Aufbau der Richtung
von Probenposition zu EA125. Die y-Achse ist in Richtung Manipulator, die
x-Achse liegt in der Verbindung Schleuse-Préaparationskammer. Angegeben
sind die fiir ein XPDFExperiment wichtigen Winkel. definiert den Win-
kel zwischen Rontgenrohre (hv), Probenposition und Analysator (HMA]). Er
ergibt sich aus den beiden Winkeln [@;,] und Des Weiteren sind die
Moglichkeiten der Probenrotation beschrieben. Die Probe kann azimutal —
sogenannte Azimutalscan — vollstindig um 360° gedreht werden.
Ein so genannter Polarscan (@p.be)) ist in einem Winkelbereich von 70 ° bis
-20 ° moglich. Die Probennormale [ bewegt sich in der x-z-Ebene. Dabei ent-
spricht 0° einer Probennormale entlang der z-Achse. Die Auswirkungen der
spezifischen Messgeometrie auf die erhaltenen Spektren wird in Kapitel [4.1]
diskutiert.

a) b) c)
) 270° 0 0

oo

| | / — 2087 (0°,90°

Abbildung 3.2.: a) Azimutalscan bei festem Polarwinkel
b) Polarscan bei festem Azimut [
¢) hemisphérischer 27-Scan durch sukzessives Abfahren aller [f]GFWinkel-
kombinationen
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Manipulatorschwenkung:
Ubersetzung original MECA

Abbildung 3.3.: Anbringung der Schrittmotoren an den Meca 2000 Manipulator. Beide Uber-
setzungen sind 1:1.

d.h. die absolute Positionierung der Probe muss vor Messbeginn gewahrleistet sein. Um zwi-
schen Messungen {iber Croissant die Einjustierung der Proben nicht zu verlieren, empfiehlt es
sich zur Einstellung der Startwinkel nicht die Handsteuerung sondern die Nanotec-Software
zu nutzen.

Bei der initialen Probeneinjustierung kann das [LEED}System in der Analysenkammer ge-
nutzt werden. Fiir die azimutale Orientierung konnten somit Genauigkeiten unter 1° erreicht
werden. Die polare Justierung erfolgte iiber die Intensititen symmetriedquivalenter Beu-
gungsreflexe, die mit Hilfe eines Linienscans schnell erfasst werden konnen. Dabei wurde
allerdings festgestellt, dass bei der polaren Drehung von 180° von [LEEDFMessposition zu
[XPSFAnalysator die Einjustierung um ca. 2° abweicht. Dies ist wahrscheinlich auf die To-
leranz der Flanschwinkel zuriickzufiithren. Daher empfiehlt sich eine zeitlich aufwendigere
Justierung iiber XPD}FPolarscans.

Die Notwendigkeit der absoluten Positionierung ergibt sich prinzipiell aus folgenden Para-
metern:

e Fehlorientierung des Substrateinkristalls und Prizession der Auflagefliche

e planare Aufbringung des Kristalls auf dem Probenhalter

33
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a) |__—Manipulatorstange
\r Manipulatorkopf

&U Linse Elektronendetektion

.'4.

Abbildung 3.4.: Mogliche Winkelabweichungen von der idealen Geometrie a) Seitenansicht b)
Draufsicht. Durch die Manipulatorstange konnen die Abweichungen [rg] und
[3] (nicht gezeigt) hervorgerufen werden. pyy] und g stellen Fehlausrichtungen
des Rotationsvektors [ beziiglich der Richtung der Elektronendetektion dar.
Die Abweichungen [B1] und [F3] zwischen Probennormale [d und azimutalem
Drehvektor [{ bewirken eine Nutation der Probe und ergeben sich in Summe
aus Kristallgeometrie, Aufbringung und Probenhalteraufnahme.

e Prizission des Probenhalters beziiglich der Aufhdngungspunkte und damit der Winkel
zum Manipulator

e Winkelgenaue Anbringung des Elektronenanalysators und Symmetrie / Abbildungsei-
genschaften der Elektronenoptik

e Ausrichtung der Manipulatorstange

Eine schematische Darstellung der moglichen Winkelabweichungen zur nominellen Mani-
pulatorskala zeigt Abbildung 341

Fehlorientierung des Kristalls und Aufbringung, Probenhalterprézission und Anbringung
am Manipulatorkopf bewirken eine Nutation der Probe. Mittels Messung einer Laserreflektion
an einem Silbereinkristall wurde an einem Beispiel ein Nutationskegel mit einem Offnungswin-
kel von maximal 0,8° bestimmt. Die Ausrichtung der Manipulatorstange kann nachtriglich
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3.1. Geréte

genauso wenig korrigiert werden wie die Probennutation. Aus einfachen geometrischen Uber-
legungen ldsst sich allerdings zeigen, dass eine Abweichung von 1° erst durch eine 14 mm
weite Differenz der Manipulatorstange zum Kammerzentrum erreicht wird. Dieser Einfluss
kann also gegeniiber den anderen vernachléssigt werden. Abweichungen von der planaren
Kristallaufbringung von ca. 0,2 mm bewirken bei {iblichen Kristalldurchmessern von 10 mm
bereits Nutationskegel mit einem Offnungswinkel von 2 °. Fiir einen vergleichbaren Fehler bei
der Anbringung des Probentellers (Durchmesser 2") am Manipulator darf die Verkippung
nur 1 mm betragen.

Ein unter Umstédnden nicht zu vernachléssigender Faktor ist der Einfluss des Erdmagnet-
feldes auf die Bahnen emittierter Elektronen bei fehlender Abschirmung durch die Kammer.
So kann die vertikale Komponente des Magnetfeldes (ca. 45 nT vertikal und 20 pT horizon-
tal in unseren Breiten) auf eine Distanz von 30 mm (Abstand Probe-Eintrittsoffnung des
Analysators) bei Elektronen mit einer kinetischen Energie von 500 eV bereits eine seitliche
Abweichung von 0,6 ° von der urspriinglichen Flugbahn bewirken.

Aus der Summe der moglichen Winkelfehler haben sich fiir die experimentelle Durchfiih-
rung der XPDlExperimente und anschliessende Auswertung zwei Varianten entwickelt. Ein-
fache Polarscans sollten den Winkelbereich von 70° bis -20 ° ausnutzen. Der iiber den meist
sichtbaren 0 °-Vorwirtsstreupeak feststellbare Winkeloffset kann dann korrigiert werden. Fiir
hemisphirische 2m-Messungen miissen der Rotationsvektor [ und die Achse des Linsensys-
tems [ moglichst parallel ausgerichtet sein. Der Messbereich der Polarwinkel sollte ebenfalls
deutlich iiber die 0 °-Richtung gehen. Der durch Nutation verursachte Winkeloffset kann bei
der Datenbearbeitung nachtraglich fiir jeden Azimutwinkel abgezogen werden.

3.1.2. Messungen an der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY

Am Synchrotron wurde das Undulator-Strahlrohr U41{PGM] genutzt. Der Energie-
bereich deckt 170-1700 eV ab. Von 7 festen Austrittsspalten wurde iiblicherweise die Grofse
40 pm gewahlt. Dies fithrt zu einer Energieauflosung der Anregung von E/AE = 2000 [102].
Die Strahlgrofe (EWWHM]) am Probenort betrdgt 40 pm horizontal und 20 pm vertikal.

Die Rontgenemissionsexperimente wurden in einer speziellen [[HV}Kombinationsappara-
tur (ROSA) durchgefiihrt. Diese ist mit einem Scienta XES 300 Weichrontgenspektrometer
(VG Scienta, Schweden) ausgestattet, der senkrecht zur einfallenden Strahlung und in der
Polarisationsebene angebracht ist. Durch die spezielle, rotierbare Konstruktion kann aber
auch jeder beliebige Winkel zur Polarisationsebene eingestellt werden. Eine detailierte Be-
schreibung dieser Apparatur findet sich in [103]. Die XE-Spektren wurden mit einem Winkel
von 65° der Probennormalen zur einfallenden Strahlung gemessen.

Weiterhin verfiigt die Apparatur iiber einen hemisphérischen Elektronenanalysator fiir
[XPStMessungen, ein [LEEDFSystem, Gaseinlassventile und Verdampferzellen. Uber Proben-

strom und ein Channeltron sind Messungen von Rontgenabsorptionsspektren im [TEYF und
[PEY}IModus moglich.
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Grating selector

’/ Slit Sample

AR

Grating Radius Groove dens. Grazing angle Operating range
#1: Sm 1200 I/'mm 1.9° 300 - 1000 eV
#2: 5m 400 I/'mm 2.6° 100 - 450 eV
#3: 3m 300 I/mm 54° 50 -200 eV

Abbildung 3.5.: Darstellung der Messgeometrie des XES 300 Spektrometers mit drei Gittern
und einem beweglichen Detektor (aus [103]).

3.1.3. Messungen an der Synchrotronstrahlungsquelle ANKA

Das Weichrontgenstrahlrohr WERA] des [FP] am Synchrotron ist speziell fiir die Un-
tersuchung von elektronischen und magnetischen Eigenschaften von Festkorpern konzipiert.
Materialien, die aufgrund stark korrelierter Elektronensysteme besondere Eigenschaften wie
Supraleitung und Magnetismus aufweisen, Diinnschichtsysteme und Nanomaterialien stehen
im Anwendungsfokus.

Das Synchrotron wird bei einer Strahlenergie von 2,5 GeV und einem Strahlstrom von
ca. 180 mA (nach Injektion) betrieben. Ein Energiebereich der Strahlung von 100 bis 1500 eV
mit einer demonstrierten Energieauflosung (N 1s Kante von adsorbierten N,) von E/AFE =
10 steht am Strahlrohr [WERA] zur Verfiigung. Zum Zeitpunkt der Experimente war die
Quelle ein 1,5 T Dipolablenkmagnet (E¢c = 6,235 keV). Die weitere Strahlrohroptik ist in
Abbildung gezeigt und in [I04] beschrieben.

Fiir die Monochromatisierung kann zwischen 3 sphérische Gittern mit 350, 700 und
1400 Linien/ mm jeweils das optimale ausgewéhlt werden. Fiir die Optimierung von Energie-
auflosung und Photonenfluss kénnen zudem Eingangs- und Ausgangsspalte in Grosse und
Position variiert werden. Uber eine weitere bewegliche Blende wurde zwischen linear- oder
zirkularpolarisierter Strahlung gewihlt sowie der lineare Polarisationsgrad eingestellt. Ein
Erhohen des linearen Polarisationsgrades fiihrt hierbei zu einer Verringerung der Strah-
lungsintensitit, die zur Messung zur Verfiigung steht. Fiir die polarisationsabhéngigen
[XASHUntersuchungen wurde mit einem Polarisationsgrad von 97 % gearbeitet. Die
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Abbildung 3.6.: Schematischer Aufbau des Strahlrohrs [WERA] an der Synchrotronstrah-
lungsquelle ANKA] aus [104].

Messungen wurden mit 88 % Polarisation durchgefiihrt, um so eine hohere Intensitit zu
erhalten. Die Strahlgrofe am Probenort der [PEEMIExperimente wurde zu 0,4 mm hori-
zontal und 0,1 mm vertikal bestimmt. Das Strahlrohr verfiigt iiber eine automatisierte,
piezogesteuerte Strahllagenkorrektur.

Die Proben konnen iiber den Manipulator in drei Raumrichtungen im Zehntelmillimeter-
bereich positioniert werden. Ein Probenrotation um die y-Achse ist ebenfalls moglich. Wie
in Abbildung BT gezeigt, fiihrt eine Probenrotation zu einer veranderten Messgeometrie.
Gleichzeitig mit der Einfallsrichtung der Strahlung zur Probennormalen &ndert sich die La-
ge des Polarisationsvektors zur Probenoberflache. So kénnen bei normalem Einfall (6 =0°)
Messungen in so genannter paralleler Polarisation und bei streifendem Einfall (§ = £90°) in
so genannter senkrechter Polarisation durchgefiihrt werden.

Fiir die hauptsichlichen Photoemissions-, Rongenabsorptions- und [PEEM| (Photoemission
Electron Microscope)-Experimente wurden 2 Kammern mit Basisdriicken von 10~!* mbar ge-
nutzt. Ein Scienta SES 2002 (VG Scienta, Schweden) hemisphérischer Elektronenanalysator
mit einem [MCPJICCDIKamera-Detektionssystem ist in einem Winkel von 45° zur einfal-
lenden Strahlung und in der Polarisationsebene angebracht. Dieser Analysator hat eine fest
eingestellte Vergroferung von Faktor) fiir evtl. probenabbildende Messungen. Die hochste
Energieauflosung mit der gearbeitet wurde war 60 meV im so genannten Transmissionsmo-
dus des Analysators. Durch das spezielle Detektionssystem entspricht die angezeigte Zahlrate
nicht der tatsichlichen Zahlstatistik. Es wurde fiir die Messungen ein Uberhthungsfaktor von
ca. 30 festgestellt, jedoch keine genaue Kalibrierung vorgenommen.

Rontgenabsorptionsspektren kénnen im [TEYF, [PEYl und [PEYIModus aufgezeichnet wer-
den. Der Probenstrom wird mit einem empfindlichen Multimeter (Keithley 6514) registriert.
Fiir die PEY}Spektren wurde ein Channeltron nach dem in Ref. [52] auf Seite 130 beschrie-
benen Prinzip genutzt. Der sogenannte [[gFStrom wurde parallel zu jeder Messung durch den
Probenstrom eines Goldnetzes (85 % Transmission) ebenfalls mit einem Keithley 6514 erfasst.
Seit August 2006 steht zusétzlich eine online-Messung der Energie zur Verfiigung. Dazu wird
das [TEYl Absorptionsspektrum eines seitlich in den Strahl gefahrenen [NiOl Einkristalles ge-
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Abbildung 3.7.: Schematische Skizze der Versuchsanordnung in einem rechtshindigen Koor-
dinatensystem. Die z-Achse entspricht im realen Aufbau der Einfallsrichtung
der Synchrotronstrahlung. Die y-Achse liegt in Richtung des Manipulators.
Um diese Achse ist eine 360 °-Probenrotation méglich. Die Probennormale [
bewegt sich in der x-z-Ebene. Dabei entspricht § =0° einer Probennormale
entlang der z-Achse — normaler Einfall. Ein Winkel von 6§ = 490 ° bedeutet
streifenden Einfall. Gleichzeitig mit der Anderung der Einfallsrichtung zur
Probennormalen variiert die Richtung des Polarisationsvektors zur Probeno-
berflache. definiert den Winkel zwischen einfallender Strahlung (hv),
Probenposition und Analysator fiir KPS Messungen (HMA]).

messen. In den Messperioden davor wurde die Energiekalibrierung iiber XPSI Messungen an
der Ag3ds/p-Linie und Fermi-Kante eines gereinigten Silbereinkristalles vorgenommen. Die
Austrittsarbeit des Spektrometers wurde iiber zusétzliche Messungen in zweiter Beugungs-
ordnung des Strahlrohrmonochromators ermittelt (geméf Gleichungen 31— B.3]). Als Refe-
renzbindungsenergie dient der Wert 368,21 eV nach [14] fiir den Ag 3ds/o-Peak aufgenommen
mit monochromatisierter [ATK }Strahlung. Das Strahlrohr wurde auf eine Photonenenergie
von hv =550 eV eingestellt.

hv =FEp+ Ekin,l + ¢ (31)
2-hv = FEB + Eiino + ¢ (3.2)
¢ = Epin2—2 Ein1 — EB

Die Préaparation wurde in einer separaten Kammer durchgefiihrt. In dieser Kammer wur-
den zwei thermische Verdampfer fiir Mangan (WKC3 Knudsen-Zelle; tectra GmbH, Deutsch-
land) und Eisen eingebaut. Uber ein Feindosierventil konnte der Sauerstoffpartialdruck re-
guliert werden. Sauerstoff mit der Reinheit 4.8 (Messer Group GmbH, Deutschland) wurde
zusitzlich iiber eine [[No] Kiihlfalle von Wasser und weiteren Restkontaminationen befreit.
Die Substrat- und Referenzeinkristalle konnten iiber eine ArT-Sputterkanone gereinigt wer-
den (AS10-C, vsw Scientific Instruments Ltd., England). Diese hat eine feste Ionenenergie von
500 V. Weiterhin stand ein 4-Gitter{LEED] System (SpectaLEED; Omicron NanoTechnology
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GmbH, Deutschland) mit Kameraaufzeichnung zur Verfiigung. Mit dem Probenmanipulator
konnten Temperaturen von 50-800 K eingestellt werden. Die Winkel konnten relativ mit einer
minimalen Schrittweite von 0,0075° geéndert werden.

Das [PEEMI (Focus GmbH, Deutschland) wurde fiir Rontgenabsorptionsmikroskopie ge-
nutzt. Der Winkel zwischen einfallender Strahlung und Probennormale ist dort auf 65 ° fest-
gelegt.

3.2. Proben

In diesem Abschnitt werden die einzelnen Praparationsschritte dokumentiert. Aufserdem wer-
den die vorgenommenen Charakterisierungen der verwendeten Einkristallsubstrate présen-
tiert und haufig verwendete phyiskalisch-chemische Grofien der Substanzen aufgefiihrt.

3.2.1. Substratpraparation: Ag(001)

Die Silbereinkristallsubstrate mit der Oberflichenorientierung (001) wurden in zwei Varianten
verwendet:

e Ag(001) (MaTeck GmbH, Deutschland): Reinheit 5N, Groke 10 - 10 - 1 mm3, einseitige
Politur mit einer Rauhtiefe < 0,03 pm und einer Orientierungsgenauigkeit der (001)-
Oberflache < 0,1°

e Ag(001) (TBL Kelpin GmbH, Deutschland): Reinheit 5N, runde Form, Durchmes-
ser=10 mm, Dicke 1 mm, einseitige Politur mit einer Rauhtiefe < 0,03 pm und einer
Orientierungsgenauigkeit der (001)-Oberflache < 0,4 °, zusétzlich Markierung der [010]-
Richtung

Von den Einkristallen wurden [REMlI Aufnahmen und [AFM}Messungen im Auslieferungs-
zustand gemacht (siche dazu auch PEEMIMessungen in Abschnitt EL3]). Die [REMI Bilder
wurden soweit nicht abweichend vermerkt im Sekundérelektronenkontrast aufgenommen.

Das sehr weiche Silbersubstrat weist bereits Bereiche mit kraterférmigen Gebilden, Par-
tikel und Riefen auf (Abbildung B.8)). Die Aufnahme mit héherer Vergroferung und das
dazugehorige Riickstreuelektronen-Bild BI0] weisen auf einen alleinigen Topografie-Kontrast
hin. Die hellen Partikel haben einen durchschnittlichen Durchmesser von 30-60 nm. Die Rie-
fen haben Breiten von bis zu 100 nm. [AFM Messungen iiber einen Bildausschnitt von 5 pm
x5 pm ergaben Rauhigkeitswerte der Oberflache von 5-10 nm (siehe Abbildung B1T]).
Die Auswertung der Partikelhchen in einem Bildausschnitt von 1 pm x 1 pm ergab Werte
von 30bis 50 nm. Der Anteil der Partikel an der Gesamtfliche betriagt ca. 0,3 %. In
Messungen waren als einzige Kontaminationen C1s- und O 1s-Signale zu detektieren. Im
Vergleich zu iiblichen Halbleitersubstraten kann nicht von einer atomar glatten Oberfléche
gesprochen werden.
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Abbildung 3.8.: Die[REMFAufnahme mit 5000facher VergroRerung zeigt einen Bildausschnitt
von 23,2 pm x 17,5 pm einer Ag(001)-Oberflache. Zu sehen sind starke Rie-
fen, Krater, kleinere Partikel (siche Detailaufnahme) und Agglomerate dieser
kleineren Partikel.

Um die Kristalle fiir die epitaktische Oxidabscheidung zu praparieren, wurden sie in mehre-
ren Sputter-/Heizzyklen gereinigt. Als Giiteparameter gelten ein kontaminationsfreies XPS-
Spektrum sowie [LEEDFAufnahmen mit scharfen Beugungsreflexen und geringer Untergrun-
dintensitét (sieche Abbildung B.12)).

Dies wurde fiir die Kristalle im Auslieferungszustand erst nach mindestens 10 Zyklen er-
reicht. Die Zyklen bestanden aus:

1. Sputtern: ArT-Ionen, 1 keV Energie, Winkel zur Probennormalen 50°, 30 min unter
kontinuierlicher azimutaler Rotation

2. Heizen (Annealing): 350 °C, 30 min

Durch die experimentellen Gegebenheiten hingen die angegebenen Zeiten von lonenstrom
der Sputterquelle und Aufheiz- bzw. Abkiihlraten des Manipulators ab (nicht genauer spezi-
fiziert). Die Probenrotation wihrend des Sputterprozesses soll die Ausbildung so genannter
Sputter cones [10] verhindern. Im Laufe der Arbeit wurde die verwendete Kristallpréparation
verdndert. Besonders zum Abtragen aufgedampfter Schichten wurde die Sputterenergie der
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Abbildung 3.9.: Die REMlIAufnahme mit 30000facher Vergroferung zeigt einen Bildaus-
schnitt von 3,9 pm x2,9 pm einer Ag(001)-Oberfliche. Zu sehen sind starke
Riefen, Krater, kleinere Partikel. Die lateralen Abmessungen sind in Einklang
mit [AFMl Messungen (siehe Text).

ersten Zyklen auf 5 keV erhéht und fiir die letzten Zyklen auf 500 eV reduziert. Die Ausheil-
temperatur wurde auf 550 °C erhoht. Insgesamt wurde beobachtet, dass bereits préparierte
Kristalle in Folgeexperimenten weniger Zyklen benotigten, um gute kristalline Qualitéit zu er-
reichen. Die Préparationszyklen schon beschichteter Ag(001)-Substrate bestanden schliesslich
aus folgenden Zyklen:

1. Sputtern: Ar*-Ionen, 5 keV Energie, Winkel zur Probennormalen 50°, 30 min unter
kontinuierlicher azimutaler Rotation

2. Kontrolle der Oberfliche mit auf Mangan- bzw. Sauerstoffanteile
nach vollstindigem Abtragen der [MnO-Schicht:

3. Sputtern: Ar*-Ionen, 500 €V Energie, Winkel zur Probennormale 50°, 30 min unter
kontinuierlicher azimutaler Rotation

4. Heizen (Annealing): 550 °C, 30 min
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Abbildung 3.10.: Der gleiche Bildausschnitt wie Abbildung gemessen im Riickstreue-
lektronen-Kontrast. Riickstreuelektronen-Aufnahmen sind empfindlich auf

Materialkontrast. Die Aufnahme zeigt, dass es sich bei den Partikeln um
Silber handelt.

In Abbildung B I3ist die REMI Aufnahme eines mehrfach praparierten Ag(001)-Einkristall

zu sehen.

3.2.2. Substratpraparation: NiO(001)

Die folgenden Nickeloxid-Einkristalle (TBL Kelpin GmbH, Deutschland) wurden fiir die Un-
tersuchungen verwendet:

e Grofe 10 - 10 - 1 mm?, einseitige Politur mit einer Rauhtiefe < 0,03 pm und einer Ori-
entierungsgenauigkeit der (001)-Oberflache < 0,4 °.

Diese wurden einerseits fiir Referenzmessungen (XPS| [XES] [XAS]) andererseits als Substrat
fiir die Untersuchung von Grenzflichenreaktionen (siehe B.2.5]) verwendet.

Die Oberfliche der unbehandelten Einkristalle war durch kohlenstoffhaltige Verbindun-
gen verunreinigt. Als Reinigungsprozedur im Vakuum wurden Sputter/Heiz-Zyklen ange-
wendet. Anschliessend erfolgte eine Untersuchung der Oberflache mit winkelabhédngigen XPS-
Messungen, um zu untersuchen ob ein praferenzielles Sputtern der Oberfliche aufgetreten ist.
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Abbildung 3.11.:

Abbildung 3.12.:

Image Statistics

Img. Z range 125.15 nm
Img. Mean -0.0001 nmM
Img. Raw mean -0.0001 nm
Img. Rms (Rq) 8.280 nm
Img. Ra 5.747 nm

Box Statistics

Z ranye 101.01 nmM
Mean 0.227 nmM
Raw mean 0.227 nm
Rms (Rq) 184 nm

Box x dimension 843 pm
Box y dimension 706 pmM

7

Mean roughness (Ra) 5.114 nm
2
2

Die [AFMl Messung zeigt einen Bildausschnitt von 5 pm x5 pm einer
Ag(001)-Oberflache. Die Messung erfolgte im tapping mode mit einer Scan-
rate von 1,08 Hz. Vor der Darstellung und Auswertung der Rauhigkeit wur-
de die Aufnahme mit einem plane fit bearbeitet. Die Rauhigkeit {iber den
gesamten Bildausschnitt und einem Teilbereich sind vergleichend gezeigt.

| LEED I(V)-Kurve: Ag(001) |
(10) Spot

(11) Spot

Intensitat (willk. Einh.)

80 100 120 140 160

40 60
Elektronenenergie (eV)

[CEEDIAufnahmen und I(V)-Kurven einer fertig praparierten Ag(001)-
Oberfliche. Die [LEEDIBilder bei 58 eV und 145 eV zeigen scharfe Beu-
gungsreflexe und eine geringe Untergrundintensitidt — Merkmale einer Ober-
fliche mit grofen Doménen kristalliner Ordnung. Wahrend bei 58 eV nur
vier dquivalente (10)-Reflexe zu sehen sind, werden bei 145 eV auch (11)-
Spots auf dem Schirm detektiert. Die I(V)-Kurve zeigt den Intensitétsver-
lauf der Reflexe bei variierender Elektronenenergie. Sie entspricht bereits
veroffentlichten Daten von Ag(001)-Oberflichen [I05]. Man beachte, dass
hier die Kristallachsenbezeichnung auf der primitiven Oberflachenzelle be-
ruht (vgl. dazu Abbildung B:24] in Abschnitt 3.3.3]).
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Abbildung 3.13.: Die [REMlAufnahme zeigt eine durch Sputter-/Heizzyklen praparierte
Ag(001)-Oberflache. Die Praparation hat eine deutliche Verringerung der
Partikelzahl bewirkt. Die verbleibenden Partikel sind grofler und weisen
den Habitus der [fed Kristallstruktur auf wéhrend der Anteil an der Ge-
samtfliche nahezu unveréndert ist.

Im Gegensatz zu MnO (siehe B:2.3) zeigt [N1Ol eine ausgeprégte Tendenz zum préferenziellen
Sputtern. Daher war im Anschluss eine Reoxidation des Substrates in einer Sauerstoffatmo-
sphére notig:

1. ArT-Sputtern, Ionenenergie 1 keV, Winkel zur Probennormalen 55 °, stindige azimutale
Rotation, 30 min

2. Heizen, 650 °C, 1 h
3. p(O3) =5-10"%mbar, 350 °C, 1 h

Die Oberfliche eines priparierten [NIOF Einkristalls wurde mit [REM] untersucht. Auffalligs-
tes Merkmal sind ann&hernd quadratische Krater auf der NiO(001)-Oberfldche, die in der
gezeigten Aufnahme 0,4 % der Gesamtflache ausmachen. Die durch die Politur verursachten
Riefen sind vergleichsweise wenig zu erkennen (vgl. Abbildung B.§). Eine weitere Inhomo-
genitdt der Oberflache stellen Austrittsarbeitskontraste (dunkle Bereiche) dar, deren Anteil
ebenfalls unter 1 % liegt.
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Abbildung 3.14.: links: NiO(001)-Oberfliche durch Ionenbeschuss gereinigt und thermisch
behandelt. Das preferentielle Sputtern fithrt zu einer Reduktion der Oxid-
oberflache, die schon bei einem Aufnahmewinkel von 0° zur Probennor-
malen (schwarze Kurve) sichtbar ist. Die Oberflichenempfindlichkeit der
XPSIMessung wir durch Detektion in streifender Geometrie erhoht. Bei
Verkippung der Probe um 45° zum Analysator (graue Kurve) wird das
Ausmafs der oberflachlichen Reduktion daher stérker deutlich. Der Anteil
der metallischen Komponente am Gesamtspektrum nimmt zu. Zum Ver-
gleich ist das XPSFSpektrum von metallischen Nickel in der blauen Kurve
gezeigt. rechts: Reoxidation und thermische Behandlung in einer Sauerstof-
fatmosphére beseitigt die metallischen Anteile an der NiO(001)-Oberflache
wieder. Sowohl bei normaler Emission (schwarze Kurve) als auch in ver-
kippter Messgeometrie (graue Kurve) sind keine reduzierten Nickelspezies
erkennbar.
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Abbildung 3.15.: Die REM-Aufnahme mit 1000facher Vergroferung (links) zeigt einen Bild-

ausschnitt von 117,1 pm x 88,0 pm einer préaparierten NiO(001)-Oberflache.
Zu sehen sind weite Bereiche an rauer Oberfliche mit Austrittsarbeitskon-
trasten (dunkle Bereiche). Die Riefen durch die Politur sind weniger aus-
geprégt als bei der vergleichsweise weicheren Ag(001)-Oberflache (vgl. Ab-
bildung B.8)). Auffillig sind Krater, die im Inneren annidhernd quadratisch
ausgebildet sind und Ansammlungen von kleineren Partikeln aufweisen. Die
einzelnen Quader haben die gleiche Orientierung auf der Oberfliche. Sie
spiegeln die kubische Kristallsymmetrie wider.
Die REM-Aufnahme mit 5000facher Vergroferung (rechts) zeigt einen Bild-
ausschnitt von 23,2 pm x17,5 pm. Zu sehen ist eine Detailaufnahme eines
Kraters auf der praparierten NiO(001)-Oberflache. Die Kantenlédnge der an-
ndhernd quadratischen Krater betragt 2 pm. Kleinere Partikel verteilen sich
um und im Krater.

3.2.3. Substratpriparation: MnO(001)

Die folgenden Manganmonoxid-Einkristalle (TBL Kelpin GmbH, Deutschland) wurden fiir
die Untersuchungen eingesetzt:

e Groke 7-7-0,5mm?, einseitige Politur mit einer Rauhtiefe < 0,03 pm und einer Ori-
entierungsgenauigkeit der (001)-Oberfliche < 0,4 °.

Diese wurden einerseits fiir Referenzmessungen (XPS| [XES| [XAS]) andererseits als Substrat
fir die Untersuchung von Grenzflichenreaktionen (siche B.2.5]) verwendet. Die gelieferten
Kristalle wurden mittels untersucht. In Abbildungen und B.I7] sind typische For-
mationen auf der Oberfldche zu sehen.

Die Oberflache von Manganmonoxid reagiert leicht zu und Hydroxiden, siehe dazu
Tabelle [A7Tl Als weitere Kontamination findet man kohlenstoffhaltige Verbindungen. Als
Reinigungsprozedur im Vakuum wurden folgende Sputter/Heiz-Zyklen angewendet:
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Abbildung 3.16.: Die REMIAufnahme mit 3000facher VergroRerung zeigt einen Bildaus-
schnitt von 38,9 pm x29,3 pm einer [MnOJ(001)-Oberflache. Zu sehen sind
Riefen, kleine Krater und Kristallite. Die Riefen sind weniger ausgepragt
als bei der bereits gezeigten Ag(001)-Oberflache (vgl. Abbildung B.8]). Die
Kristallite bedecken einen Anteil von 0,7 % der gezeigten Gesamtflache.

1. Art-Sputtern, Ionenenergie 1 keV, Winkel zur Probennormal 55 °, stindige azimutale
Rotation, 30 min

2. Heizen, 650 °C, 1 h

Anschliefend erfolgte eine Untersuchung der Oberfliche mit winkelabhingigen
Messungen, um auszuschlieffen dass ein préferenzielles Sputtern der Oberfliche aufgetreten
ist. Oxid-Materialien haben bekanntermafien unterschiedliche Tendenzen beim Sputtern re-
duziert zu werden, da die Abtragsrate elementabhéngig ist [I0]. In der Literatur finden sich
weitere Reinigungsprozeduren, die teilweise auf Sputtern ganz verzichten [106] oder bei noch
hoheren Temperaturen heizen [75L00], fiir die bereits Rekonstruktionen vorausgesagt werden.
Die verwendete Praparationsmethode ergab Manganoxid-Oberflichen ohne Kohlenstoftkon-
taminationen. Praferenzielles Sputtern wurde im Rahmen der Nachweisempfindlichkeit nicht
beobachtet.
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Abbildung 3.17.: Die REMlAufnahme mit 10000facher Vergroferung zeigt einen Bildaus-
schnitt von 11,6 pm x8,8 pm einer MnO(001)-Oberfliche. Zu sehen sind
Riefen, Krater und Kristallite. Die Aufnahme wurde in einem Bereich mit
hoherer Kristallitbedeckung (5 %) gemacht.

3.2.4. Praparation ultradiinner Schichten: MnO auf Ag(001)

Epitaktische Schichten von [MnOlauf der Ag(001)-Oberflache wurden in einem Dickenbereich
von 0,2 bis 4nm hergestellt. Die Praparation erfolgte jeweils in Schichtserien, so dass die
Schichtdicke nach den Messungen sukzessive durch Aufdampfen neuer Lagen erhéht wur-
de. Das eingesetzte Mangan hatte eine Reinheit von 4N (unregelméssige Manganstiicke
99,99 %; MaTecK GmbH, Deutschland). Sauerstoff mit der Reinheit 4.8 (Messer Group
GmbH, Deutschland) wurde zusitzlich iiber eine [No}Kiihlfalle von Wasser und weiteren
Restkontaminationen befreit.

Vor Beginn einer Schichtserie wurde die Knudsenzelle fiir die Verdampfung von Mangan
allméhlich aufgeheizt, bis eine stabile Aufdampfrate am Probenort erreicht wurde. Dies wur-
de mit Hilfe eines Schwingquarzes (XTM/2, INFICON GmbH, Deutschland) iiberpriift. Die
verwendete Knudsenzelle verfiigt {iber eine effektive Wasserkiihlung, so dass die Warmeab-
strahlung der Zelle in die Kammer minimiert wird. Zum Heizen der Knudsenzelle wurde ein
geregeltes Netzteil (HP 6033A, Hewlett Packard) eingesetzt, das im Konstantstrom-Modus
betrieben wurde. Um eine Aufdampfrate von 1,0 A/min zu erreichen, war typischerweise ein
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Heizstrom von 2,4 A bei einer Spannung von 12,5 V nétig. Dies heizte die Verdampferzelle
auf eine Temperatur von 750 °C. Diese Parameter sind allerdings abhéngig vom jeweiligen
experimentellen Aufbau. Eine Anderung des Abstandes zwischen Zelle und Probe erfordert
eine Anpassung der Werte. Bedingt durch die Alterung der Wolframdraht-Heizwendel muss-
ten die Spannung und der Strom regelméfig tiberpriift werden, um die gleiche Heizleistung
zu gewéhrleisten.

Vor der Schichtabscheidung wurden die Silbereinkristallsubstrate wie in Kapitel B.2.1] be-
schrieben préapariert und charakterisiert. Danach wurde der Substratkristall auf die gewiinsch-
te Temperatur geheizt und vor der noch verschlossenen Knudsenzelle positioniert. Dann wur-
de ein Sauerstoffpartialdruck von 2-10~7 mbar iiber ein Feindosierventil eingestellt und zum
Schluss die Blende der Verdampferzelle getffnet. Die Aufdampfrate fiir Mangan betrug da-
bei 1,0 4/min. Nach Erreichen der nominellen Schichtdicke wurde die Blende und annihernd
gleichzeitig das Sauerstoffdosierventil geschlossen. Die Substrattemperatur wurde bei 475 K
wihrend des Aufdampfens und fiir eine anschliefende Temperphase (mind. 2 h oder linger)
konstant gehalten.

Je nach verwendeter Apparatur (XPDFAnlage: Kapitel BT WWERAL Kapitel B.1.3]
Kapitel B.1.2) waren die Temperaturrampen unterschiedlich. Wahrend bei allen Manipulato-
ren die Heiztemperaturen schnell und nach einer maximalen Aquilibrierungszeit von 30 min
erreicht werden konnten, waren die Abkiihlzeiten auf Raumtemperatur deutlich unterschied-
lich. Besonders die thermische Tragheit und die fehlende Gegenkiihlungsmdoglichkeit an der
XPD} Anlage erforderten mehrstiindige Abkiihlphasen.

Relaxierte Manganoxidschichten wurden durch ldngeres Heizen bei Temperaturen iiber
600 K hergestellt [I07,108]. An der Endstation WERA] war die maximal erreichbare Tempe-
ratur 770 K. Diese Temperatur wurde fiir mind. 24 h gehalten. Die XPDFApparatur bietet
die Moglichkeit einer schnelleren Relaxation bei 950 K, so dass iiblicherweise iiber Nacht fiir
12 h geheizt wurde.

3.2.5. Préaparation der Grenzflaichen Ni/MnO(001) und Mn/NiO(001), sowie Fe/MnO

Fiir die Untersuchung der Grenzflachenreaktionen in den beiden komplementédren Systemen
Ni/MnOl und Mn/[NIOl wurden Metallfilme sukzessive auf die priparierten Einkristallsub-
strate aufgedampft. Die Vorbehandlung und Charakterisierung der Substrate ist in Kapitel
B23 und beschrieben. Die Untersuchung der Grenzflichenreaktion Fe/[MnOl erfolgte an
Eisenschichten auf diinnen Manganoxidschichten. Die Metallfilme wurden mittels [MBF] aus
resistiv geheizten Effusionszellen mit [pBN}Tiegeln aufgedampft (siehe auch Kapitel B.2.4).
Die Zellen sind mit einer Wasserkiihlung ausgestattet, um die Warmeabstrahlung in die
Kammer zu minimieren. Das Kiihlwasser wurde iiber einen Warmetauscherkreislauf auf ei-
ner Temperatur von 10 °C gehalten. Das Aufdampfen aus den Effusionszellen kann mit einer
separat eingebauten, rotierbaren Blende unterbrochen werden, wie in Abbildung B.I8 gezeigt.

Die Aufdampfrate wurde mit Hilfe eines Schwingquarzes (INFICON GmbH, Deutschland)
am Probenort vor jeder Préparation ermittelt (siehe Tabelle [3.2]) und betrug fiir Mangan
1 4/ min sowie fiir Nickel und Eisen 0,3 A/min. Die Bestimmung derart niedriger Aufdampfraten
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k

Abbildung 3.18.: Clusterflansch mit drei Effusionszellen: Die Verdampferzellen verfiigen {iber
einen wassergekiihlten AuRenmantel. Uber elektrische Durchfiihrungen wer-
den die Wolfram-Heizwendel und die Thermoelementleitungen vom Typ S
angeschlossen. Die rotierbare Blende erlaubt wahlweise das Aufdampfen aus
einer Zelle oder zwei Zellen gleichzeitig.

erfordert lange Messzeiten. Die Betriebsparameter miissen stabil sein, um einen konstanten
Materialfluss zu gewéhrleisten. Die absolute Schichtdicke kann mit der verwendeten Mess-
einrichtung mit einer Genauigkeit von 0,2 A abgelesen werden (unter Verwendung eines sog.
tooling factors von 500 %). Bei einer Bedampfungszeit von 30 min betréigt der mogliche Feh-
ler der ermittelten Aufdampfrate von 0,34/min somit 2,3 %. Die Schichtdicke wurde mittels
[XPSIMessungen nach dem closed layer-Modell iiberpriift. Mangan, Nickel und Eisen (Ma-
Teck GmbH, Deutschland) waren in der Reinheit 99,99+ % erhéltlich. Die Manganstiicke

50



3.3. Simulation und Datenauswertung

Dichte P (g/cm3) ‘ ‘

Eisen 7,860 | 0,349
Mangan 7,200 | 0,377
Nickel 8,910 | 0,331

Tabelle 3.2.: Zur Ermittlung der Aufdampfrate mittels Schwingquarz verwendeten Parame-
ter: Dichte p und relative akustische Impedanz Z.

weisen eine deutlich sichtbare Oxidschicht auf, zudem ist nach der Herstellung von Mangan-
oxidschichten (siehe 3.2.4) eine weitere Oxidbildung zu beobachten. Im Vakuum auf gereinig-
ter Silberfolie aufgedampfte Manganschichten weisen dennoch keine im nachweisbaren
Sauerstoff-Peaks auf. Die Schichten wurden bei einem Kammerdruck von 5-1071% mbar ohne
Kohlenstoffkontaminationen hergestellt. Fiir die erwéhnte Aufdampfrate von Mangan wurde
dieser spezielle Effusionszellentyp mit einer Leistung von ca. 33 W betrieben. Schwieriger
ist die Herstellung von Eisen- und Nickelschichten mittels thermischer Verdampfung. Durch
den geringeren Dampfdruck mussten die Verdampferzellen mit einer Leistung von ca. 140 W
betrieben werden. Die hohe Temperatur macht lange Ausgaszeiten notwendig (unterhalb ei-
ner merklichen Aufdampfrate), um schliesslich Sauerstoff-kontaminationsfreie Schichten zu
bekommen. Der Kammerdruck betrug im optimalen Fall 9 - 10~ mbar.

Vergleich der nétigen Temperaturen, um Séttigungsdampfdriicke von 10~!! mbar zu errei-
chen [109]:

e Mangan: 695 °C
e Eisen: 967 °C
e Nickel: 1030 °C

3.3. Simulation und Datenauswertung

Es folgt eine detaillierte Besprechung der eingesetzten Simulationssoftware TT-Multiplet so-
wie eine Dokumentation der vorgenommenen Spektrenauswertung mit Unifit [T10,[111]. Ein
weiterer Paragraph beschéftigt sich mit der Prozessierung der [XPDFDaten.

3.3.1. Simulation der XA-Spektren

Die Simulationen der Mn L 3 Spektren wurden mit dem Programmpacket TT-MULTIPLET
durchgefiihrt [53,/54,/55]. Die Berechungen basieren auf einer vollstdndigen atomaren Mul-
tiplettkalkulation. Im Falle der Ubergangsmetalloxide wird eine intermediéire Spin-Bahn-
Wechselwirkung angenommen (alternativ zu LS- oder jj-Kopplung). Im Anschluss daran
wird die Aufspaltung durch ein zusétzliches Kristallfeld durch die Sauerstoffliganden berech-
net. Die Réntgenabsorptionsspektren ergeben sich aus der Ubergangsmatrix zwischen einer
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2p%3d® Grundzustandskonfiguration und einem 2p°3d® Endzustand eines Mn?*-Ions. Prin-
zipiell ist bei solchen Systemen die Moglichkeit eines Ladungsiibertrages (charge-transfer,
[CT)) zu beriicksichtigen. Formal heisst dies, dass das Bild von rein ionischen Wechselwirkun-
gen aufgegeben wird und die Bindung kovalenten Charakter erhélt. Es findet ein teilweiser
Transfer von Ladungsdichte vom Ligand auf das Zentralatom statt. Dies kann in einem Kris-
tallfeld mit O, Symmetrie wahlweise tiber Orbitale mit e4- oder tp4-Symmetrie, d. h. o- oder
w-Charakter, stattfinden. Im Rahmen des TT-MULTIPLET Programms werden [CTl Beitrige
mit der so genannten Konfigurationswechselwirkung (configuration interaction, [CI) einge-
bracht. Es werden separat Ubergéinge berechnet und mit einem weiteren Anpassparameter
prozentual gewichtet. Die Gleichungen [3:4] und zeigen den Ubergang in unbesetzte d-
Zustinde in Anwesenheit eines Ligandenfeldes [[] und den Grenzfall, in dem die Liganden
bereits ein Elektron auf das Zentralatom iibertragen haben (L.

2p93d° L — 2p°3d°L (3.4)
2p53dSL — 2p°3d"L (3.5)

Bei der Berechnung der XA-Spektren von ultradiinnen Manganoxidschichten wurde die-
ser Aspekt vernachlissigt, da bereits fiir den Referenzeinkristall eine gute Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment ohne [CTlBeitrige erreicht wurde. Der Fokus dieser Be-
rechnungsserie lag auf dem Einfluss von Kristallfeldverzerrungen auf die Absorptionsspektren.
Die erhaltenen Linienspektren wurden nachtriglich mit Lorentz- und Gausskurvenanteilen
gefaltet. Die Mn L3 Kante wurde mit einem 0,1 eV, die Mn Lo-Kante mit einem 0,3 eV Lor-
entzanteil verbreitert. Dies ist mit der unterschiedlichen Lebensdauer der jeweiligen Endzu-
stdnde begriindet [112]. Das Gesamtspektrum wurde mit einem Gaussanteil von 0,15 eV fiir
die experimentelle Streuung verbreitert. Fiir die Simulation des Manganoxideinkristallspek-
trums wurde ein oktaedrisches Kristallfeld mit einem Kristallfeldparameter 10D,=0,85 eV
angenommen. Die Simulation der Diinnschichtspektren wurde unter Annahme einer tetrago-
nalen Verzerrung mit zusétztlichen Parametern durchgefiihrt [I13]. Die Kristallfeldparameter
wurden dabei von 0,80 bis 0,90 eV in Schritten von 0,05 eV fiir 10Dy, von 0 bis 110 meV in
Schritten von 5 meV fiir D; und von 0 bis 5 meV in Schritten von 1 meV fiir Dy variiert. Es
ergab sich ein Satz von 414 Einzelsimulationen. Um winkelabhéngige Absorptionsspektren zu
simulieren, wurden iiber die Symmetrie des Dipoloperators im tetraedrischen Ligandenfeld
je ein Spektrum mit streifendem Einfall der Rontgenstrahlung, d. h. elektrischer Feldvektor
parallel zur Oberflichennormale, und ein Spektrum mit normalem Einfall, also elektrischem
Feldvektor parallel zur Oberfliche, berechnet. Aus diesen Grenzfillen lassen sich Spektren
beliebiger Einfallswinkel konstruieren, indem eine geometrisch gewichtete Summation durch-
gefithrt wird:

Ip=1I, -cos’f + I -sin® @ (3.6)

Dabei ist zu beriicksichtigen, dass das Programm die Spektrenintensitit mit ihrer Multipli-
zitdt gewichtet. Somit muss z. B. das Einzelspektrum fiir parallelen Einfall bei D4p,-Symmetrie
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3.3. Simulation und Datenauswertung

Simulation winkelabhangiger Absorptionsspektren

(a)
<
Mn L
* © |, MnL,
~ ©=60°
_5 -E
L
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=
B
I
o
N 8
ol <
f L..h TN 640 645 650 655

640 645 650 655 Photonenenergie (eV)
Photonenenergie (eV)

Abbildung 3.19.: Simulation winkelabhéngiger Absorptionsspektren am Beispiel 60° Ein-
fall zur Probennormalen. links oben: Das Linienspektrum fiir senkrechten
Einfall der Strahlung auf die Probe wird mit Lorentz- und Gaussanteilen
gefaltet. links unten: Das Linienspektrum fiir Einfall parallel zur Oberfla-
che ist zusétzlich gewichtet mit der Multiplizitdt in D4p,-Symmetrie. Beide
Spektren werden fiir einen bestimmten Einfallswinkel nach Gleichung
geometrische gewichtet und addiert.

mit zwei multipliziert werden. In Abbildung[3.19/ist die Vorgehensweise der winkelabhéngigen
Spektrensimulation nochmals verdeutlicht.

3.3.2. Datenauswertung XPS und XAS
Behandlung der XP-Spektren

Die XP-Spektren wurden mit der Auswerte-Software UNIFIT 2006 bearbeitet [110LTTTL114].
Im Falle der XPSIMessungen mit nicht-monochromatisierten Labor-Rontgenquellen sind in
den Spektren die Satelliten von K3, Ka4, Kas, Ko und Kg-Strahlungsanteilen abgezogen.
Als Untergrundfunktion wurde ein Shirley-Untergrund gewéhlt [I15]. Die Spektrenanpassun-
gen wurden mit einer Faltungsprozedur von Lorentz- und Gauss-Anteilen vorgenommen.
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Behandlung der XA-Spektren

Die [TEYIR6ntgenabsorptionsspektren wurden mit Hilfe der Software ORIGIN 7G bearbeitet.
Notige Bearbeitungsschritte sind:

1. Anpassung der Energieachse (offset-Korrektur) durch Referenzmessungen
2. Abzug des gemessenen Dunkelstroms (gemittelt iiber 10 Messpunkte)
3. Iy-Korrektur durch parallele Messung des Probenstroms eines Goldnetzes

4. Normierung auf eine Kantensprunghhe von 1

Diese Bearbeitungsschritte werden in der Monografie von J.Stohr detailiert beschrieben
[52]. Ein wenig beschriebenes Verfahren zur Sattigungskorrektur wurde fiir die Spektren von
Manganmonoxid-Einkristallen verwendet [116117,118]. In Systemen mit hoher Absorber-
dichte und verhéltnisméfig grofsen Absorptionsquerschnitten tritt das Phédnomen der Sétti-
gung ein, was zu einer Verzerrung des Spektrums fiihrt. Die relative Intensitdt im Bereich
starker Resonanzstellen wird geringer als an Stellen mit schwachen Resonanzstellen. Dieses
Phiinomen findet man vor allem in PEYHXASISpektren von Lja-Kanten der Ubergangs-
metalloxide oder Mj5 4-Kanten von Seltenerdverbindungen [I19]. Aber auch bei [TEY} bzw.
[PEY! Detektion kann die freie Weglinge der anregenden Photonen in den Bereich der mitt-
leren freien Weglénge der Elektronen kommen und somit Séttigungseffekte verursachen. Bei
einer Verkippung der Probe gegeniiber der einfallenden Strahlung wird der Effekt verstarkt,
so dass im Fall von [MnOlEinkristallen die Spektren fiir normalen und streifenden Einfall
nicht identisch sind. Dies sollte aber fiir Systeme mit kubischer Symmetrie gegeben sein.
Gleichung [3.7] zeigt die angewendete Korrektur. Igqier+ bezeichnet das gemessene Spektrum,
dass auf ein theoretisches, nicht-resonantes Absorptionsspektrum (Ref. [22/23]) skaliert wur-
de. Arpppe- ist die inelastische, mittlere freie Weglédnge der Elektronen im Probenmaterial
und [0l der Einfallswinkel der Strahlung zur Probennormalen. Abbildung zeigt die Kor-
rekturmethode fiir eine[MnOJ(001)-Probe. Fiir diinne Schichten bis zu einer bestimmten Dicke
ist eine solche Korrektur nicht nétig.

-1
1
Tkorr = b (37)

I . _ MMFPe—
skaliert cos(©)

3.3.3. Datenauswertung und Darstellung der XPD-Messungen

Der erste Schritt der Aufarbeitung der Rohdaten ist der Abzug des inelastischen Untergrundes
von den Photoelektronenintensitéten. Die Wahl der Methode fiir diesen Schritt muss bereits
vor der eigentlichen Messung stattfinden, da sie unmittelbar die Methode der Datenaufnahme
bestimmt. Bei der ersten Methode wird bei einer einzelnen Energie im Maximum des Photo-
peaks die winkelabhingige Intensitat gemessen und in einem zweiten Schritt bei niedrigerer
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Abbildung 3.20.: (a) Mn Lg 3 Absorptionskanten in [MnQOl(001) fiir normalen Einfall (schwarz,
punktiert) und 70° streifenden Einfall (blau). Die Spektren wurden bereits
entsprechend der nicht-resonanten Absorptionskante (rot, gestrichelt) ska-
liert. Die Skalierung beriicksichtigt dabei den Vorkantenbereich bei 630 eV
und die Kantensprunghdhe bei 700 eV, bei dem keine signifikanten Reso-
nanzen mehr auftreten.

(b) Die Ls-Spektren nach der Séttigungskorrektur fiir 0° (schwarz, punk-
tiert) und 70 ° Einfall (blau) sowie das unkorrigierte Spektrum fiir 70° (rot,
gestrichelt) zeigen die gelungene Korrektur.
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Bindungsenergie kurz vor dem Peak der inelastische Untergrund ermittelt. Diese Methode
ist auch fiir Elektronenanalysatoren mit nur einem Channeltron geeignet. Es wird die dop-
pelte Messzeit benotigt. Eine ebenfalls sehr zeitaufwendige Methode ist es, fiir jeden Winkel
den Peak detailiert in einem Energiefenster zu messen. Anschlieffend wird eine Kurvenan-
passung vorgenommen (siche Abschnitt B.3.2) und die Flidche des Peaks ohne Untergrund
bestimmt. Je nach Probe ist diese sowohl von der Messzeit als auch von der Datenprozes-
sierung sehr aufwendige Methode unumgénglich. Ist in der Probe fiir ein Element mehr als
eine chemische Spezies enthalten und die Energiedifferenz nur gering, dann kann mittels Aus-
wertung eine chemisch-selektive betrieben werden. Als eindrucksvolles Beispiel wurde
so in Ref. [42] die Struktur und Speziesverteilung in untersucht. Bei stark aufladenden
Proben koénnte eine sich d&ndernde Ausleuchtung Peakverschiebungen verursachen. Dann ist
die eben geschilderte Methode ebenfalls nétig. Konnen solche Effekte im Vorfeld (durch Vor-
experimente) ausgeschlossen werden und steht ein Multichanneltron-Detektionssystem zur
Verfiigung, dann ist die dritte Methode vorteilhaft. Dabei wird die Dispersion der Peaklagen
in den einzelnen Kanélen des Multichanneltrons ausgenutzt. In Abhéngigkeit von der Pass-
energie ist die energetische Verschiebung der Kanile gegeneinander unterschiedlich grofs. In
erster Naherung besteht ein linearer Zusammenhang zwischen Passenergie und Dispersion.
In einem Messdurchgang konnen damit sowohl Peak- als auch Untergrundintensitit jeweils
in einem anderen Kanal aufgezeichnet werden. Dies ist in Abbildung [B.27] fiir den O 1s Peak
in einer [MnOJ(001)-Probe gezeigt. Wichtig dafiir ist einerseits eine umfassende Kalibration
der passenergieabhéngigen Dispersionsfunktion. Auflerdem miissen die Sensitivitdtfaktoren
der Channeltrons ermittelt werden. Dazu wird bei einer Energie ohne Photopeaks die Z&hl-
rate der einzelnen Kanéle normiert. Die letztgenannte Methode wurde standardméfig fiir alle
XPDFMessungen in dieser Arbeit eingesetzt.

Wie in Kapitel bereits erwahnt wird bei der Photoelektronenbeugung die Anisotropie
nach Gleichung [3.8 gesucht.

— 1(97 d)) - 10(9, ¢)
1y(0, ¢)
Die Grofse Iy ist dabei unbekannt und muss aus der Messkurve selbst in Form einer mitt-
leren Intensitédt bestimmt werden. Folgende Grofsen beeinflussen Ij:

(3.8)

e Anderung der Fliche auf der Probe, die von der Rontgenquelle ausgeleuchtet wird.
e Anderung der Detektionsfliche und Informationstiefe bei Winkelinderung

e winkelabhéngiger Ionisationsquerschnitt bei polarisierter Rontgenstrahlung

Die genannten Einflussgréften bewirken im Allgemeinen bei Polarscans einen Abfall der
mittleren Intensitdt mit zunehmendem Detektionswinkel zur Oberflichennormalen. Idealer-
weise sollte bei Azimutscans keine Modulation der mittleren Intensitdt auftreten. In der
Praxis wird dies unter Umsténden beobachtet. Dies kann ein Hinweis auf eine nicht-optimale
Ausrichtung der Probe sein (siehe dazu Kapitel B.ILT)). Weitere Ursachen dafiir konnen in der
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Abbildung 3.21.: [XPSIMessung des O 1s-Peaks in einer MnO(001)-Probe bei einer Passener-
gie von 150 €V als Vorbereitung zum [XPDIExperiment. Die roten Linien
zeigen die energetische Lage der einzelnen Channeltrons (kurz: CH). Die Li-
nienhohe reprasentiert die unterschiedliche Sensitivitéat der einzelnen Kané-
le. In der nachfolgenden KPDIMessung wurde CH/ fiir die O 1s-Intensitét
und CHS als Untergrund gewéhlt. CHI und CHS liegen noch im Einfluf
der Rontgensatelliten der unmonochromatisierten Mg K,-Anregung.

Aufbringung der Probe auf dem Probenhalter liegen. Dies fiihrt zu einer variierenden Aus-
leuchtung der Probe und/oder ein Herausdrehen aus dem Detektionsbereich des Analysators
wahrend der azimutalen Rotation. Abbildung veranschaulicht diesen Sachverhalt.

Die Geréatefunktion fiir Polarscans kann zum Beispiel mit einer polykristallinen Probe (eine
durch Sputtern gereinigte Silberfolie) ermittelt werden.

Da die absoluten Zahlereignisse von Messung zu Messung variieren, muss dieser Unter-
grund jeweils an die [PEDIKurve durch Skalieren angepasst werden. Alternativ kann man
daher auch eine Polynom- oder Cosinus-Funktion an die Winkelscans selbst anpassen, wobei
der meist intensive 0 °-Vorwértsstreupeak bei der Kurvenanpassung ausgeklammert wurde.
Bei Messungen von ultradiinnen Proben kann ein zusétzlicher Effekt einen anderen Unter-
grundabzug nétig machen. In Messungen von diinnen Filmen fallt die Gesamtintensitét nicht
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Abbildung 3.22.: Darstellung einer sehr ungiinstigen Probenaufbringung. Die Probe (graues
Quadrat) dreht sich im Verlauf einer 180 ° Rotation sowohl aus der durch
die Rontgenquelle ausgeleuchtete Fliache (blaue Ellipse) als auch aus der
vom Elektronenanalysator detektierte Fliche (roter Kreis).

mit steigendem Polarwinkel. Mit steigendem Polarwinkel wurde ein Anstieg der mittleren
Intensitét beobachtet. Die Zunahme der detektierten Flache wird hier nicht durch eine ab-
nehmende Tiefeninformation kompensiert.

2m-Photoelektronenbeugungsdaten konnen auf mehrere Arten dargestellt werden. Die Pra-
sentation der Polarkoordinaten in einem zweidimensionalen kartesischen Gitter erfordert eine
Koordinatentransformation und die Darstellung der gemessenen Photoelektronenintensitéaten
in einer Falschfarben-Skala. Als Transformation bieten sich die Orthografische Projektion
(auch Parallelprojektion genannt) oder die mittabstandstreue Azimutalprojektion nach fol-
genden Formeln an: Parallelprojektion:

x = sin(0) - cos(¢) (3.9)
y = sin(0) - sin(¢) (3.10)
Mittabstandstreue Azimutalprojektion:

x=0-sin(¢) (3.11)
y=0-cos(¢) (3.12)

Ein Vergleich der beiden Darstellungsmethoden ist fiir den Silbereinkristall in Abschnitt [T
gezeigt. Ansonsten wurde in dieser Arbeit ausschliefslich die Parallelprojektion verwendet. Die
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Abbildung 3.23.: Gerétefunktion fiir einen Polarscan an einer polykristallinen Silberfolie.
Gezeigt sind die moglichen Polynom-Funktionen, die durch Kurvenanpas-
sung erhalten wurden. Dabei wurde mit dem geraden Polynom 6. Ordnung
die beste Anpassung erreicht.

Falschfarbendarstellung der Photoelektronenintensitit wurde nach Gleichung B.13] mit einer
dquidistanten Farbskala von 0 (blau) tiber 52 (weif$) bis 100 (rot) erreicht. Die Schrittweite
betragt 4 Skalenteile, so dass 26 Farbabstufungen erreicht werden.

I — Imzn
z=—""" 100 (3.13)

Imax - Imin

Die Darstellung der Polar- und Azimutscans aus den 2m-Experimenten erfordert eine ein-
heitliche Benennung der Scanrichtungen beziiglich der kristallografischen Achsen der Sub-
stratkristalle. In dieser Arbeit wurde auch fiir die gezeigten [LEEDFAufnahmen und Simula-
tionen konsistent folgendes Koordinatensystem verwendet.

Die Richtungen im Ag(001)-Einkristall werden — sonst fiir uniiblich — geméf
einer flachenzentrierten Oberflichenzelle definiert. Fiir die epitaktisch aufwachsenden [MnO}
Schichten und auch die [MnOl001)-Einkristalldaten ergibt sich daraus eine Benennung nach
der flichenzentrierten Oberflichenzelle der Untergitter.
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Abbildung 3.24.: Die Definition des Koordinatensystems im [XPDlIExperiment und der Be-

zug zu den kristallografischen Richtungen in den Einkristallsubstraten sind
hier dargestellt. [MnOl(001): griine und rote Kreise, Ag(001): grau. Man be-
achte, dass somit die Richtungen in der Ag(001)-Oberfliachenzelle nicht wie
ebenfalls {iblich nach der primitiven Einheitszelle benannt sind. Um konsis-
tent mit der[MnOJ(001)-Oberflichenzelle zu sein, wurde die flichenzentrierte
Einheitszelle zugrunde gelegt.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Das Kapitel Ergebnisse und Diskussion ist in fiinf Abschnitte gegliedert. Abschnitt ET] be-
schéftigt sich mit den Photoelektronenbeugungsexperimenten an den Referenzeinkristallen
Ag(001) und [MnOl(001). In Kapitel 22l werden die XPDI Experimente an ultradiinnen Schich-
ten diskutiert und mit Kapitel .3 um die Betrachtung aus weiteren Untersuchungsmethoden
(XAS und Simulationen, [XPS) erginzt. Kapitel B4l zeigt erste Untersuchungen zu den ma-
gnetischen Eigenschaften von [MnOl die mittels Tieftemperatur{XMLDI Experimenten (engl.
X-ray Magnetic Linear Dichroism) durchgefiihrt wurden. Im letzten Abschnitt werden
die Grenzflichenreaktionen Mn/NiOl Ni/MnOl und Fe/[MnOl diskutiert.

4.1. Photoelektronenbeugung an den Einkristallen Ag(001) und MnO(001)

4.1.1. Ag(001) Einkristall

Die Ag(001) Oberflache ist vergleichsweise gut charakterisiert. I(V){LEED| Untersuchungen
zeigen, dass keine Rekonstruktionen — wie z. B. bei Au(001) — und keine detektierbaren Re-
laxationen auftreten [120,121],105]. Die LEEDFAufnahmen zeigen somit ein p(1x1)-Muster.
Lediglich Stufenbildungen beim Sputtern und Rekonstruktionen beim Heizen bei Sauer-
stoffpartialdriicken im Bereich von >10 mbar wurden beobachtet [122,[123]. Interessant fiir
die Schichtabscheidungsexperimente ist auch das Auftreten einer geordneten Doppellagen-
Oberflachenlegierung im System Mn/Ag(001), die zu einer ¢(2x2) Rekonstruktion fiihrt [124]
125]. Diese durch einen thermisch-aktivierten Platzwechsel von Mangan und Silber auftre-
tende Oberflachenlegierung kann nur durch niedrige Substrattemperaturen wihrend der Ab-
scheidung verhindert werden. Fiir die Préparation von Manganoxid-Schichten auf Silber lasst
sich daraus ableiten, dass es ungiinstig ist, im Sauerstoffpartialdruck zu niedrig zu sein oder
die Mangan-Evaporation frither als den Sauerstoff-Einlass zu beginnen. Die Auftreffrate von
Mangan und Sauerstoff auf der Silberoberfliche sollte idealerweise aufeinander abgestimmt
sein - siehe dazu die Berechnungen in Abschnitt 2263l Andernfalls beginnt das Schicht-
wachstum mit einer Mangan-Silber-Oberflachenlegierung, die nachtriglich oxidiert wird. Je
nach Verhéltnis der Energiebarrieren erfolgen Adatom-Bewegungen an der Festkorperober-
flaiche iiber Austauschprozesse oder iiber so genannte Hiipfprozesse iiber Atome, Briicken-
platze oder Terassenkanten. Im Vergleich zu (111)-Oberflachen neigen die offeneren (001)-
Oberflachen von Metallen eher zu legierungsbildenden Austauschprozessen an der Oberfla-
che. Dabei verdringt das Adatom ein Oberflichenatom des Substrates und nimmt dessen
Platz ein. Der Konkurrenzprozess zu diesem Austauschvorgang dagegen — das Hiipfen eines
Adatoms zwischen Gitterpositionen iiber Briickenplétze — ist bei (111)-Oberflachen vorherr-
schend [126,127,128).
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4. Ergebnisse und Diskussion

Photoelektronenbeugungsexperimente an Ag(001) Oberflachen sind bislang nicht umfas-
send in der Literatur beschrieben. Fiir Beugungsexperimente bei konstanter Anregungsener-
gie und Anderung der Kristallorientierung bietet sich zunichst der intensive Ag 3ds 2-Peak
an. In einigen Arbeiten wurde Augerelektronenbeugung eingesetzt. Die gezeigten Messungen
dienten als Referenzmessungen fiir nachfolgende Abscheidungsexperimente. Im Folgenden
sind die Ergebnisse der Literaturrecherche zusammengefasst:

e Ag MNN [AEDIPolarscan entlang [100]: [129]

Ag MNN [AEDIPolarscan entlang [110]: [130,131]

Ag 3p [PED}HPolarscan entlang [100]: [132]

Ag 3p [PEDFAzimutscan: [133]

Ag 3ds /5 [PED}Polarscan entlang [110]: [134}135]

e Ag3ds /o [PEDIPolarscan entlang [100]: [107,135}136]

In Abbildung BTl ist das vollstindige [PEDI Experiment fiir den Ag 3d; /2 Peak einer reinen
Ag(001) Oberflache bei einer Anregungsenergie von 1253,6 eV (Mg K,) gezeigt. Abbildung
zeigt die gleiche Messung in mittabstandstreuer Azimutaldarstellung. Die Falschfarben-
darstellung zeigt die gemessenen Intensitdten nach Abzug des Untergrundes und Mittelung
in einer relativen Skala von Null (blau, niedrigste Intensitét) bis Hundert (rot, hochste Inten-
sitét).

Die vierzéhlige Symmetrie der (001) Oberflache einer [fcd-Struktur ist in beiden Abbildun-
gen zu erkennen. Die hochste Intensitdt wird erwartungsgeméfs bei einem Polarwinkel von
0° gemessen. Die relative Intensitiat nimmt insgesamt mit zunehmendem Polarwinkel ab. Bei
einem Polarwinkel von 45° entlang der [100]-Richtung tritt ein weiterer Peak mit erhéhter
Intensitédt auf, der im einfachen Vorwértsstreu-Modell zu erwarten ist. Zu unterscheiden sind
Strukturen, die recht schmal sind, gegeniiber breiteren Strukturen. Die breiteren Strukturen
sind bei leichter Variation des Azimutwinkels mit unverénderter Intensitit oder geringer Mo-
dulation vorhanden. Die schmalen Strukturen sind empfindlich gegeniiber einer azimutalen
Fehlorientierung. Eine Gegeniiberstellung einzelner Polarscans fiir verschiedene Azimutwinkel
verdeutlicht dies. Eine Detektion der Photoelektronenbeugung mit einer zu grofsen Winke-
lakzeptanz kann ebenso eine Beobachtung solcher schmalen Strukturen verhindern.

Die entsprechenden Polarscans entlang kristallografischer Hauptrichtungen sind in Abbil-
dung 3] und [£4] gezeigt (jeweils rote Kurven). Dazu sind weitere Polarscans abgebildet, die
eine Messung wenige Grad neben der Hauptrichtung zeigen. Der Azimutscan fiir einen Polar-
winkel von 45° ist in Abbildung dargestellt. In den Abbildungen sind zusétzlich Winkel
markiert, bei denen nach dem vereinfachten Modell der Vorwértsstreuung Intensitdtsmaxima
zu erwarten wéren.

Die Darstellung macht deutlich, dass bereits in diesem einfachen Kristallsystem das Vor-
wirtsstreumodell unzureichend ist. Eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und
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Abbildung 4.1.: Darstellung der hemisphérische Messung der Ag 3d5 /5 Photoelektroneninten-
sitat einer reinen Ag(001) Oberfliche in Parallelprojektion. Die Falschfarben-
darstellung zeigt die gemessenen Photoelektronenintensitdten bei Anregung
mit 1253,6 eV (Mg K,,) nach Abzug des Untergrundes und Mittelung in ei-
ner relativen Skala von Null (blau, niedrigste Intensitét) bis Hundert (rot,
hochste Intensitat). Ebenfalls eingezeichnet sind die Hauptsymmetrieebenen
[100] und [110], fiir die nachfolgend die entsprechenden Polarscans gezeigt
werden.

Theorie wird erst durch eine Modellierung mit Mehrfachstreuung erreicht. Die Polarscans
zeigen eine weitere Charakteristik, die fiir eine Optimierung der Kristallorientierung hilfreich
sein kann. Wihrend Polarscans entlang der [110]-Richtung nur geringe Anderungen beziig-
lich einer azimutalen Fehlorientierung auftreten, ist entlang der [100]-Richtung eine deutliche
Anderung von Peaklagen und Intensititen zu beobachten. Besonders empfindlich ist die Pea-
kregion bei 34 ° sowie der Vorwértsstreupeak bei 45 °. Das Maximum des Vorwiartsstreu-Peaks
ist iiberdies nur bei exakter Orientierung bei 45,0 ° lokalisiert. Bei Messungen findet er sich
meist bei >45,7°

Bei einigen bisher verdffentlichten Arbeiten ist der bereits diskutierte Peak bei 34 ° nicht
vorhanden, was auf eine deutliche Fehlorientierung oder zu grofe Winkelakzeptanz des Ana-
lysators hinweist.

Der Azimutalscan in Abbildung spiegelt die vierzdhlige Symmetrie der Ag(001)-
Oberflache wieder. Die Darstellung zeigt einen vollstandigen 360 °-Umlauf vor und nach einer
Mittelungsprozedur. In den Rohspektren sind die 45 °-Vorwértsstreupeaks keinesfalls gleich
intensiv. Probennutation und Orientierungsgenauigkeit haben einen empfindlichen Einfluss
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Abbildung 4.2.: Die in Abbildung F.T] beschriebene Messung in mittabstandstreuer Darstel-
lung. Die Achse der Polarwinkel wird dabei unverzerrt abgebildet.

auf die Spektren. Ein weiterer Effekt ist sichtbar: Die nominell symmetriedquivalenten Peaks
erscheinen nicht alle exakt bei 0, 90, 180 und 270° sondern — bis auf einen Peak iiber den
justiert wurde — mit leichtem Versatz zu niedrigeren (oder héheren) Winkelwerten. Die
Abweichung von den exakten Winkeln betréigt bei dieser Messung maximal -1°. Auch dies
ldsst sich an einem 27-Scan iiber eine leichte Probennutation bzw. Fehlorientierung erkléren.
Die tiber Laserreflexion bestimmte Nutationsbewegung des Ag(001)-Kristalles hatte einen
Offnungswinkel von 0,8 ° und kann als ausreichend klein angesehen werden. Sichtbar werden
diese Winkelabweichungen im Azimutalscan allerdings nur dann, wenn die Beugungsstruk-
turen lokal betrachtet nicht rotationssymmetrisch sind sondern eine sichelartige Struktur
aufweisen. Dann ist neben der verdnderten Intensitat auch ein Winkelversatz zu beobachten.

Die gezeigten experimentellen Polarscans entlang der [100]- bzw. [110]-Richtung lassen
sich gut mit theoretischen Berechnungen beschreiben. Die Berechnungen wurden mit Hilfe
des Multiple Scattering Cluster Modells (kurz [MSC) durchgefiihrt. Der Programmcode dazu
wurde von Frau Priv.-Doz. Dr. A. Chassé in Halle entwickelt [137,[138]139,[39]. Abbildung
zeigt die Gegeniiberstellung von Theorie und Experiment der Intensitdtsmodulationen
(I — Io)/Ip des Ag3d-Peaks, d.h. nach Abzug eines monoton fallenden Untergrundes und
Normierung. Peakpositionen und Peakbreiten von Theorie und Experiment stimmen gut
iiberein.

Fir das Modell wurde eine unverzerrte kubisch-flachenzentrierte Silberoberflachenstruk-
tur mit einer Gitterkonstanten von 4,086 A angenommen. Die Ubereinstimmung von expe-
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Abbildung 4.3.: Polarscans entlang der [100]-Richtung einer Ag(001) Oberfliche und bei
leicht versetzten Azimutwinkeln. Die stérkste Intensitdtsmodulation bei va-
rilerendem Azimut ist beim 45 °-Vorwartsstreupeak und bei einem Polarwin-
kel von 34° zu erkennen. Zusitzlich eingezeichnet sind Richtungen (blau),
fiir die nach dem einfachen Modell Peakmaxima erwartet werden.

rimentellen und theoretischen Kurven ist sehr gut. Bemerkenswert ist, dass besonders fiir
die [100]-Richtung 10 Atomlagen zur Berechnung benotigt werden, um die Details der expe-
rimentellen Kurve gut wiederzugeben. Wie schon bei der Beschreibung der experimentellen
Daten findet sich auch bei den Berechnungen, dass die Peakregion um 34 ° nur unter giinstigen
Voraussetzungen einen ausgepriagten Peak zeigt. Die Berechnungen legen nahe, dass neben
einer exakten Ausrichtung der Probe auch die kristalline Ordnung diesen Peak beeinflusst.
Die inelastische, freie Weglange fiir Elektronen aus der Ag3d-Emission in Silber (polykris-
tallin) liegt bei nur 14,5 A. Zehn Atomlagen (20,4 A) miissen mind. geordnet vorliegen, um
ausreichend Intensitét der elastischen Streuung bei 34 ° zu erreichen.

In Abbildung A7 werden fiir unterschiedlich dicke Modellcluster die berechneten Kurven
dargestellt. Erst ab sechs Kristalllagen entwickelt sich ein merklicher Peak bei den erwédhnten
34°. Und ab acht Lagen erhélt er die experimentell beobachtete Intensitét.
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Abbildung 4.4.: Polarscans entlang der [110]-Richtung einer Ag(001) Oberfliche und bei
leicht versetzten Azimutwinkeln. Im Vergleich zu Abbildung andern sich
die relativen Intensitdten bei Abweichung von der Hauptachse nur gering.
Zusétzlich eingezeichnet sind Richtungen (blau), fiir die nach dem einfachen
Modell Peakmaxima erwartet werden.

4.1.2. MnO(001) Einkristall

Abbildung .9 und 2101 zeigen 27{PEDI Messungen eines [MnO|001) Einkristalls angeregt mit
Mg K,-Strahlung in mittabstandstreuer Projektion. Fiir die 2w-Scans wurden der O 1s und
der Mn 2p3 /5 Peak gemessen. Die vierzihlige Symmetrie ist deutlich zu sehen. Die Mangan-
und Sauerstoffuntergitter in der Kristallstruktur sind prinzipiell symmetriedquivalent. Die
Beugungsbilder unterscheiden sich deutlich — die 4-zéhlige Symmetrie ist in beiden Messun-
gen zu sehen. Im O 1s 27-Scan sind schérfere Strukturen zu erkennen. Die Modulationen im
Mn 2p 27-Scan dagegen sind relativ breit. Entlang der Hauptsymmetrierichtungen [100] und
[110] treten Peakmaxima bei verschiedenen Winkeln auf.

Im Wesentlichen koénnen fiir diese Befunde die Unterschiede im Streupotenzial iiber die
Ordnungszahlen (Z(O)=8, Z(Mn)=25) verantwortlich gemacht werden. Dazu kommt die
unterschiedliche kinetische Energie der betrachteten Photoelektronen im Festkorper
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Abbildung 4.5.: Azimutscan einer Ag(001) Oberfléache bei einem Polarwinkel von 45°. Die
linke Darstellung zeigt die Daten vor der Mittelungsprozedur, das rechte
Diagramm zeigt die gemittelten Daten. Durch die leichte Probennutation
finden sich nicht alle vier Hauptpeaks bei den exakten Winkeln von 0, 90,
180 und 270°. Zwei Peaks dieser Messung weichen um bis zu 1° von der
exakten Position ab.

(Erin(O1s,Mg K,,) =723 €V, Ey;,(Mn 2p, Mg K,) =613 €V). Fiir Sauerstoff ist Mangan der
néchste Nachbar. Mangan ist ein starkerer Streuer. Die hohere kinetische Energie der O 1s-
Emission begilinstigt die Vorwértstreuung. Die kinetische Energie der Elektronen liegt fiir
beide Beugungsexperimente allerdings in einem Bereich bei dem Riickstreubeitriage nur eine
kleine Rolle spielen sollten. Simulationen fiir KPDFMessungen an Mn 2p- bzw. O 1s-Peaks
mit kinetischen Energien zwischen Mg K- und Al K,-Anregung zeigen aber, dass bereits
Anderungen von 80 eV in der kinetischen Energie signifikante Peakverschiebungen und Peak-
forménderungen bewirken (siehe Abbildung [L.8)). Es wurde bereits fiir [MgO]| gezeigt, dass das
vereinfachende Vorwartsstreumodell fiir bindre Oxide nicht ausreicht, um die experimentellen
Kurven zu beschreiben [39].

Strukturelle Einfliisse an der Oberflache konnen ebenfalls als Ursache fiir die unterschiedli-
chen Beugungsbilder nicht ausgeschlossen werden. Die beiden Untergitter konnen abweichend
von der idealisierten Vorstellung nicht identisch sein. Fiir die unpolare [MnOJ001)-Oberfliche
existieren im Gegensatz zu [MgQO] [140], und [NIOJ bisher nur wenige Untersuchungen
der Oberflichenstruktur mit experimentellen Methoden wie oder Da
Messungen durch Probenaufladung erschwert werden, stufen einige Autoren die Untersuchun-
gen selbst als vorldufig ein [141]. Eine [LEED}Studie an einem geheizten [MnOFEinkristall
kommt zu dem Schluss, dass Manganmonoxid (2x2) und (6x6) Oberflachenrekonstruktionen
bei Ubergangstemperaturen von 800 K und 1000 K erfihrt [106]. Beobachtet wurden aus-
serdem Calcium-Segregation. [AESFMessungen schlossen eine Stochiometrie-Anderung durch
Sputter-Heizzyklen aus. Die bei 500 K gemessene unrekonstruierte (1x1)-Oberfliche wurde
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Abbildung 4.6.:
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Oben: Intensitdtsmodulation fiir die [100]-Richtung; die durchgehende,
schwarze Kurve zeigt die theoretische Berechnung. Peaklagen, Peakbreiten
und weitere Merkmale stimmen gut iiberein. Unten: Intensitdtsmodulation
fiir die [110]-Richtung; auch hier findet sich eine gute Ubereinstimmung von
Peaklagen und -breiten zwischen experimenteller und berechneter Kurve.
Lediglich bei ca. 20° kann im Experiment das theoretisch berechnete lokale

Minimum nicht beobachtet werden.
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Abbildung 4.7.: Die Darstellung zeigt berechnete Ag3d-Polarscans entlang der [100]-
Richtung fiir verschiedene Clustergrofen. Die gestrichelte, rote Kurve wurde
mit vier Kristalllagen, die strich-punktierte, blaue Kurve mit sechs, die punk-
tierte, grime Kurve mit acht und die durchgehende, schwarze Kurve mit 10
Lagen berechnet. Erst ab acht Atomlagen kann das Modell die experimentell
beobachtete Intensitét des Peaks bei 34 ° wiedergeben.

aber nicht genauer strukturell charakterisiert. Theoretische Studien legen nahe, dass die un-
polare (001)-Oberfliche in binéren, kubischen Monoxiden auch nur ein geringes Rumpling
erfahrt, wobei das Sauerstoffanion aus der Oberfliche und das Metallkation in geringerem
Mafse einwérts relaxiert. Diese strukturelle Verdnderung liegt aber unterhalb der mit I(V)-
erfassbaren Lingeninderung.

[PED}Untersuchungen an [MnOl001) Einkristallen wurden z. B. in [142] mit grofer Schritt-
weite von 10 ° unter dem Aspekt quantitativer XPSI Auswertung und dem Einfluss von Beu-
gungseffekten auf die Ergebnisse vorgenommen. Azimutalscans bei einem Polarwinkel von
45° ohne strukturelle Auswertung werden ebenfalls gezeigt [91190].

Abbildungen E.11] bis 1.13] zeigen Mn 2p- und O 1s-Polarscans entlang kristallografischer
Hauptachsen sowie einen Azimutalscan bei einem Polarwinkel von 45°. Die gezeigten Scans

69



4. Ergebnisse und Diskussion

Mn2p [110] 1t Mn2p [100]

c R .
jel ® % al
5 f
3 AN '-:::“ 2
o) RN o A .
2 —— AlKo.
1 1 1 1 1 1 R MgIKoc L L L
] O1s [100]

Modulation

0° 10°20°30°40°50°60° 0° 10°20°30°40°50°60°

Polar angle 6 Polar angle 6

Abbildung 4.8.: Mn 2p- und O 1s-Polarscans entlang der [100]- und [110]-Richtung in [MnOl
Die theoretischen Berechnungen zeigen den Einfluss der Anregungsenergie
auf das Beugungsbild. Die schwarzen Kreise stehen fiir eine Anregung mit
M g K,-Strahlung. Die wioletten Quadrate zeigen die erwartete Kurve fiir
Anregung mit der Energie der Al K,-Strahlung. Entgegen der vom einfachen
Vorwartsstreumodell erwarteten Kurven, finden sich signifikante Unterschie-
de in den Kurvenverlaufen.

wurden nicht einer 2r{XPDFMessung entnommen sondern sind Einzelaufnahmen mit einer
Schrittweite von 0,5°. Die Scans aus den 27-Aufnahmen mit einer Schrittweite von 1° sind
erwartungsgeméf identisch dazu. Im Mn 2p-Polarscan entlang der [100]-Richtung ist der in-
tensivste Peak bei 0° zu beobachten — der Vorwértstreurichtung. Dies ist auch entlang der
[110]-Richtung der Fall. Im Gegensatz zu den Polarscans des Silbereinkristalls findet sich im
[100]-Polarscan kein intensiver Peak bei 45 °. Bei diesem Winkel ist lediglich eine Schulter zum
Peak bei 40 ° ausgebildet. Insgesamt fallt auf, dass keine weiteren Peakmaxima bei Winkeln
auftreten, die nach dem Vorwértstreumodell zu erwarten wéaren. Die Mn 2p-Beugungsbilder
zeigen weniger und breitere Strukturen. In den O 1s-Polarscans gibt es neben den intensiven
Vorwértsstreupeaks bei 0° jeweils einen weiteren ausgepréigten Peak. Im [100]-Polarscan be-
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Abbildung 4.9.: 27-Scan einer gereinigten MnO(001)-Oberflache. Gemessen wurde der
Mn 2p3 /5-Peak mit einer Anregungsenergie von 1253,6 eV (Mg K,). Gezeigt
ist die mittabstandstreue Falschfarbendarstellung nach Abzug des Unter-
grundes und Mittelung.

findet sich dieser -1,4° neben dem bei 45 ° erwarteten Vorwartsstreupeak. Auch die anderen
lokalen Maxima entlang dieser Scanrichtung korrelieren mit dem Intensitétsverlauf des Vor-
wartsstreumodells. Im [110]-Polarscan ist ein intensiver Peak bei 29 ° zu erkennen, der geméfs
des Vorwértsstreumodells nicht auftreten sollte. Die O 1s-Beugungsbilder weisen insgesamt
scharfere Strukturen auf als die 2w-Scans des Mn 2p-Peaks. Ein moglicher Erklarungsan-
satz ist das Streupotenzial der jeweils néchsten Nachbarn. Mangan hat als direkte Nachbarn
Sauerstoffatome mit einem vergleichsweise geringem Streupotenzial, wiahrend Sauerstoff mit
Mangan die stérkeren Streuer in der unmittelbaren Umgebung hat.

Abbildung zeigt Azimutalscans des Mn 2p- bzw. O 1s-Peaks bei einem Polarwinkel
von 45 °. Die Spektren sind unbehandelt, lediglich der inelastische Untergrund wurde abgezo-
gen. Die Beugungsstrukturen von Mn 2p und O 1s sind dhnlich. Es finden sich vier intensive
Beugungsmaxima bei ca. 0°, 90°, 180 ° und 270 °. Die Abweichung von der exakten Position
betrégt weniger als 1°. D. h. die Fehlorientierung durch die Probenaufbringung und das Ma-
nipulationssystem kann als hinreichend klein angesehen werden. Neben den intensiven Peaks
beobachtet man zwei Nebenmaxima im Abstand von +14 °. Die Strukturen sind im O 1s-Scan
scharfer ausgepragt als im Mn 2p-Scan.

Fiir ein detaillierteres Verstiandnis der Kurvenverlaufe sind weitere theoretische Berech-
nungen notig. Dies ist Gegenstand aktueller Untersuchungen. Dabei kann es hilfreich
sein, die Entwicklung der experimentellen [XPDISpektren in ultradiinnen Schichten mit
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Abbildung 4.10.: 27-Scan einer gereinigten MnO(001)-Oberflache. Gemessen wurde der O 1s-
Peak mit einer Anregungsenergie von 1253,6 eV (Mg K,,). Gezeigt ist die
mittabstandstreue Falschfarbendarstellung nach Abzug des Untergrundes
und Mittelung.

zunehmender Filmdicke zu betrachten (siehe Abschnitt [£.2). In Abbildung E.14] sind
Modellrechnungen fiir im Vergleich zu den experimentellen Intensitatsmodulationen
gezeigt. Die Ubereinstimmung ist gut. Eine unverzerrte Oberfliche des [MnOFEinkristalls
wurde als Strukturmodell angenommen. Verdnderungen im Lagenabstand fithren zu einer
deutlich schlechteren Korrelation von berechneten und experimentellen Kurven.

Abbildung A T8 macht deutlich, dass die Clustergrofe fiir eine gute Korrelation ausreichend
grofs gewahlt werden muss. Wahrend allerdings fiir den Silbereinkristall (siche A1) mind. 10
Emitterpositionen in die Berechnung einbezogen werden miissen, reicht fiir ein Cluster
mit 6 Atomlagen aus.
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4.1. Photoelektronenbeugung an den Einkristallen Ag(001) und MnO(001)
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Abbildung 4.11.: Mn 2p-Polarscan entlang der [100]-Richtung (oben) und O 1s-Polarscan ent-
lang der [100]-Richtung (unten). Jeweils eingezeichnet sind ausgezeichnete
Richtungen im Kristallgitter, fiir die im Vorwértsstreumodell erhohte Beu-
gungsintensititen zu erwarten sind (blaue Linien). Die grauen Linien zeigen
den Intensitatsverlauf geméf dem Vorwéartsstreumodell unter Beriicksichti-
gung der Streuerdichte entlang der Achse.
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Mn2p, , - [110] Polarscan (Mg K )
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Abbildung 4.12.: Mn 2p-Polarscan entlang der [110]-Richtung (oben) und O 1s-Polarscan ent-

lang der [110]-Richtung (unten). Jeweils eingezeichnet sind ausgezeichnete
Richtungen im Kristallgitter, fiir die im Vorwértsstreumodell erhéhte Beu-
gungsintensitaten zu erwarten sind (blaue Linien). Die grauen Linien zeigen
den Intensitatsverlauf geméf dem Vorwértsstreumodell unter Beriicksichti-
gung der Streuerdichte entlang der Achse.
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4.1. Photoelektronenbeugung an den Einkristallen Ag(001) und MnO(001)

Mn2p, , - Azimutalscan (Mg K )

O1s - Azimutalscan (Mg K )
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Abbildung 4.13.: Mn 2p- und O 1s-Azimutalscan bei einem Polarwinkel von 45 °. Die gezeig-
ten Spektren sind unbehandelt, d. h. ohne Mittelungsprozedur und Unter-
grundsabzug, und verdeutlichen die Auswirkungen der Probennutation auf
die Beugungsbilder.
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Abbildung 4.14.:
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Polar angle 6 Polar angle 6

Experimentelle und theoretische Mn 2p- und O 1s-Polarscans in ent-
lang der {100}- und {110}-Richtung. Die[MSCtModellrechnungen (durchge-
zogene Linien) wurden fiir eine Clustergrofe von 500 Atomen und 6 Emit-
tern bis zu einem Bahndrehimpuls von L., = 15 durchgefiihrt. Die ex-
perimentellen Intensitdtsmodulationen (graue Kreise) (I — Iy)/Ip stimmen
gut mit den Theoriedaten iiberein. Die Rechnungen wurden mit einer un-
verzerrten Oberflaichenstruktur und den Gitterparametern des Volumens
(a =4.445 A) vorgenommen.
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4.1. Photoelektronenbeugung an den Einkristallen Ag(001) und MnO(001)
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Abbildung 4.15.: Mn 2p- und O 1s-Polarscans aus [MSClRechnungen: Fiir die Intensitdtsmo-
dulationen wurde die Zahl der Emitterlagen von zwei bis sechs variiert. Eine
gute Ubereinstimmung zum Experiment wird mit 6 Emitterlagen erreicht

(sieche Abbildung F.14)).
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.2. Photoelektronenbeugung an ultradiinnen MnO-Schichten

Von Untersuchungen an ultradiinnen (001)-Manganoxidschichten mit XPDFMessungen wur-
de bisher sehr wenig berichtet [107,[108]. Die gezeigten Messungen beschrianken sich ledig-
lich auf Polarscans entlang der [100]-Richtung (zur Definition siehe Kapitel 2.2]). Zur Struk-
turaufkldrung diinner Filme ist es unerlasslich, weitere Richtungen zu betrachten. So wie bei
Strukturaufklirungen mittels die I(V)-Kurven mehrerer Beugungsreflexe ausgewertet
werden, um ein verlassliches Strukturmodell zu erhalten. Wie schon in Abschnitt [£.1] verdeut-
licht, kann das Auftreten von Artefakten und Fehlorientierungen nur unter zu Hilfenahme
mehrerer Richtungen — darunter auch symmetriedquivalente — aufgedeckt werden.

Folgende Fragestellungen ergeben sich fiir ultradiinne Schichten binérer Oxide auf Ag(001)-
Substraten:

e Wichst die Schicht geordnet auf? oder: Welche Parameter bewirken ein geordnetes
Wachstum?

Wichst die Schicht epitaktisch auf? Gibt es Verzerrungen in der Schicht? Ab welcher
Schichtdicke werden die Gitterparameter des Volumenmaterials angenommen?

Welcher Lagenabstand besteht zwischen Substrat und erster Deckschichtlage?

Welche Atomsorte nimmt die on-top Position zum Silbergitter an?

Whichst die Schicht geschlossen lagenweise oder als Inseln auf?
e Gibt es Verdnderungen in den obersten Lagen des Substrates?

Durch seine in Kapitel beschriebenen Moglichkeiten kann zur Klarung einiger
dieser Fragestellungen beitragen.

In Abbildung sind hemisphérische XPDIMessungen von diinnen Manganoxid-Schich-
ten auf Ag(001) gezeigt — jeweils die Messungen fiir Elektronenenergien der Ag 3ds/o-,
Mn 2p3 /- bzw. O 1s-Peaks. Zum Vergleich sind die Daten der Einkristalle aus Kapitel 1]
nochmals gezeigt. Bei allen Messungen ist die vierzdhlige Symmetrie erkennbar. Die Ag3d-
Messung fiir eine nominell 4 ML-Schicht entspricht im Wesentlichen der Einkristall-Messung.
Die Strukturen sind identisch. Leichte Abweichungen in der relativen Intensitéit lassen sich
am Besten in den Polarscans der Hauptsymmetrierichtungen untersuchen. Mit zunehmender
Schichtdicke haben die Messungen der intensitédtsgeschwachten Substratpeaks ein ungiinstiges
Signal-Rauschverhéltnis oder bediirfen einer erheblich langeren Messzeit.

Die hemisphérischen 27r-Scans fiir den Mn 2ps /o-Peak zeigen bereits bei geringen Schichtdi-
cken eine deutliche Intensitatsmodulation, was auf ein geordnetes Wachstum hinweist. Deut-
liche Maxima finden sich in Richtung der Probennormalen und bei héheren Polarwinkeln.
Aber auch die Beugungsstrukturen bei mittleren Polarwinkeln sind denen im Einkristall
bereits sehr dhnlich. Mit zunehmender Schichtdicke erhalten auch diese Strukturen eine aus-
geprigtere Intensitdtsmodulation. Die Strukturen sind fiir die 24 ML dicke Schicht nicht so
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4.2. Photoelektronenbeugung an ultradiinnen MnO-Schichten

4 ML

6.5 ML

12 ML

24 ML

Kristalle

Abbildung 4.16.: Dargestellt sind die XPDIMessungen von Manganoxid-Schichten zuneh-
mender Dicke auf Ag(001). Die Falschfarbendarstellung zeigt die relative
Intensitét der hemisphérischen Messung auf einer Skala von 0 bis 100 in
Parallelprojektion. Die Anregung erfolgte mit Mg K,-Strahlung. Detektiert
wurden Photoelektronen mit der kinetischen Energie jeweils im Maximum
des Ag3ds/o-, Mn 2p3/9- bzw. O 1s-Peaks.
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4. Ergebnisse und Diskussion

scharf wie die in der Einkristallmessung. Dies wird ebenfalls in den Polarscans deutlicher.
Aus den [XASMessungen in Abschnitt wird fiir Schichten dieser Dicke bereits Volumen-
verhalten vorausgesagt. D.h. die Schichten sind nicht mehr epitaktisch verspannt auf dem
Ag(001)-Substrat sondern sind unverzerrt mit den Gitterparametern des Die Auf-
dampfschichten erreichen nicht die weitreichende Ordnung, wie sie in Einkristallen vorliegt.

Die Beobachtung, dass fiir diinnste Schichten die [PEDHntensitatsmodulation besonders
bei hohen Polarwinkeln ausgepragt ist, tritt in den 27-Scans des O 1s-Peaks noch deutlicher
hervor. Mit einer Schichtdicke von 24 ML erhilt man wiederum einen XPDIPlot, der der
Einkristallmessung nahezu entspricht. Aber auch hier wird die Schérfe der Strukturen nicht
erreicht.

Die bei den 27-Scans gemachten Beobachtungen werden nun im Folgenden anhand der Po-
larscans vertieft diskutiert. Abbildung B.I7 zeigt die Ag3ds /o-Polarscans entlang der Haupt-
symmetrierichtungen [100] und [110] vergleichend fiir den Ag(001)-Einkristall und die 4 ML
dicke Schicht. Wie schon anhand der 27-Messungen diskutiert, sind die prinzipiellen Merk-
male gleich. Im Wesentlichen beobachtete man eine Veranderung in der relativen Intensi-
tét der Peaks. Im Polarscan entlang der [100]-Richtung sind die Unterschiede grofer. Hier
treten im Bereich von 18° und 45° Anderungen in den Peaklagen auf. Als Ursache hier-
fiir kann der in Abbildung gezeigte Effekt einer Fehlorientierung ausgeschlossen werden,
da die Messungen am gleichen Kristall erfolgten. Die Kristallaufbringung war somit iiber die
Schichtserie konstant. Uber das Manipulationssystem koénnen die x-,y- und z-Koordinaten so-
wie die polare Orientierung der Probe nach der Préparation bzw. Schichtabscheidung wieder
reproduziert eingestellt werden. Ein azimutaler Versatz ware zudem am rotiert-abgebildeten
Beugungsmuster zu erkennen. Die beobachteten Peakverdnderungen kénnen somit als Effekt
der aufgedampften [MnOl'Schicht angesehen werden.

In Abbildung 418 und 19 sind die schichtdickenabhéngigen Polarscans entlang der [100]-
und [110]-Richtung fiir den Mn 2p3 s2- und den O 1s-Peak dargestellt. Die Polarscans wurden
mit einem Polynom-Untergrund korrigiert. Der in den diinnen Schichten vorhandene starke
Anstieg zu hohen Winkeln, wie er in den 27-Darstelungen zu sehen ist, wurde somit eliminiert.

Die Mn 2p-Polarscans zeigen prinzipiell eine Angleichung der Kurven an die Einkristallmes-
sung mit zunehmender Schichtdicke. Bei der diinnsten Schicht sind der Vorwértsstreupeak bei
0° und die Strukturen bei hoheren Winkeln (>40 °) schon stark ausgepragt. In den Messungen
entlang der [100]-Richtung ist gut erkennbar, dass im Bereich kleinerer Winkel (um 20°) die
Strukturen erst mit zunehmender Schichtdicke deutlich werden. Dies findet sich weniger deut-
lich auch in den Spektren entlang der [110]-Richtung. Analoge Beobachtungen macht man
in den O Is-Polarscans. In allen Spektrenserien findet sich iiberdies eine schichtdickenabhén-
gige Verschiebung von Peaklagen. Davon sind besonders die Merkmale bei hheren Winkeln
betroffen. Die Scans fiir die dickste Schicht haben aber wie schon in den 27w-Messungen er-
kennbar nicht die Detailschéarfe der Einkristalldaten, so dass insgesamt von einer geringeren
Ordnung der praparierten Schichten ausgegangen werden kann.

Die unterschiedliche Auspriagung von Strukturen bei verschiedenen Schichtdicken kann
zum Teil bereits im Rahmen des einfachen Modells der Vorwértsstreuung erklirt werden.
Abbildung macht deutlich, dass in diinnen Schichten neben dem 0 °-Vorwértstreupeak
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Abbildung 4.17.: Polarscans entlang der Hauptsymmetrierichtungen [100] und [110] fiir den
Ag(001)-Einkristall (schwarze Kurven) und mit einer 4 ML dicken
Schicht (graue Kurven).

im Wesentlichen nur Vorwartstreuung bei hohen Winkeln auftreten kann. Erst mit zuneh-
mender Schichtdicke gewinnen die Vorwértsstreueffekte bei kleinen und mittleren Winkeln
an Gewicht. Dies trifft besonders fiir die Richtungen zu, in denen die schwicheren Streupo-
tenziale der Sauerstoffatome liegen.

Eine tetragonale Verzerrung von Schichten, wie sie fiir auf Ag(001) erwartet wird,
bedeutet im einfachen Vorwértsstreubild eine prinzipielle Verschiebung von Beugungsma-
xima zu kleineren Winkeln. Dies ist ebenfalls in Abbildung dargestellt. Theoretische
Berechnungen zeigen aber, dass die einfache Modellvorstellung der Vorwértsstreuung fiir
Ubergangsmetalloxide nur begrenzt giiltig ist. Tatséchlich findet sich bei den ultradiinnen
Schichten entgegen der Modellvorstellung eine Verschiebung der Beugungsmaxima zu héhe-
ren Winkeln. Ein detaillierte Beschreibung der experimentellen Daten anhand von theoreti-
schen Modellen ist Gegenstand aktueller Untersuchungen, die noch nicht abgeschlossen sind.
Aus den theoretischen Berechnungen sollen Erkenntnisse tiber die Ursache der Peaklagenver-
schiebung gewonnen werden. Die Modellierung kann Aufschluss iiber das Schichtwachstum im
Detail geben und die am Kapitelanfang erwdhnten Fragestellungen kléren. Fiir eine Schicht-
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Abbildung 4.18.: Die untergrundkorrigierten Mn 2p-Polarscans entlang der [100]-Richtung
(links) und entlang der [110]-Richtung (rechts). Zum Vergleich ist die ent-
sprechende Messung am [MnOlEinkristall dargestellt.

dicke von 18 ML zeigen die Berechnungen eine gute Ubereinstimmung, wenn eine unverzerrte
[MnO}lVolumenstruktur angenommen wird (siehe Abbildung F2T]). Fiir eine erweiterte Aus-
wertung und Strukturbestimmung der ultradiinnen Schichten sind auch weitere Messungen
notig. Vor allem der Winkelbereich gréfer 50 ° verdient dabei grofere Aufmerksamkeit.

Die theoretischen Kurven wurden wie schon im Ergebnisteil fiir die Einkristalle beschrie-
ben (vgl. Abschnitt E1)) iiber das [MSCFModell berechnet. Eine sehr gut Ubereinstimmung
besteht bei den Kurven entlang der [100]-Richtung. Lediglich die in den O 1s-Kurven promi-
nente volcano-shape-Struktur des 0 °-Vorwértstreupeaks kann im Experiment nicht gefunden
werden. Das gleiche gilt fiir die O 1s-Polarscans entlang der [110]-Richtung. Leichte Unter-
schiede treten vor allem entlang dieser Symmetrierichtung auf, wenn man Winkel grofer als
45° betrachtet. Die Ubereinstimmung der Kurven wird auch hier nicht verbessert, wenn man
eine verzerrte Oberfliachenstruktur annimmt. Dies hat eine R-Faktor-Analyse gezeigt [143)].

Eine 18 ML dicke [MnOlSchicht auf Ag(001) kann anhand dieser Auswertung als volumen-
artig bezeichnet werden. Damit wird hier eine geringere Schichtdicke — ndmlich ca. 4 nm— fiir
den Ubergang von verzerrten zu relaxierten Schichten gefunden. Aus den Daten der
Untersuchungen (siehe Abschnitt .3) wurde eine Schichtdicke von ca. 5 nm extrapoliert. Als
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Abbildung 4.19.: Untergrundkorrigierte O 1s-Polarscans entlang der [100]-Richtung (links)
und entlang der [110]-Richtung (rechts). Zum Vergleich ist die entsprechen-
de Messung am [MnO}Einkristall dargestellt.
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Abbildung 4.20.: Einfaches Vorwértsstreumodell fiir diinne und dicke Schichten am Beispiel
der [100]-Richtung: Mit zunehmender Schichtdicke gewinnen Vorwértsstreu-
beitrage bei kleinen und mittleren Winkeln an Bedeutung. Der Einfluss
einer tetragonalen Verzerrung der Schichten auf die Vorwirtsstreuung ist
ebenfalls dargestellt. Erwartet wird eine prinzipielle Verlagerung von Inten-
sitdtsmaxima zu kleineren Winkeln, wenn die Schicht unter Druckspannung
steht.
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Abbildung 4.21.: Die Abbildung zeigt die XPDFMessungen an einer 18 ML dicken
Schicht auf Ag(001) im Vergleich zu theoretischen Berechnungen (rote,
durchgezogene Linien). Die Polarscans wurden entlang der Hauptrichtun-
gen [110] und [100] fiir jeweils den Mn2p- bzw. den O 1s-Peak aufgenom-
men (blaue Kurven mit Rechtecksymbolen). Die beste Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment wurde durch die Annahme einer unver-
zerrten [MnOl Volumenstruktur erzielt. Lediglich die in den O 1s-Kurven pro-
minente volcano-shape-Struktur des 0 °-Vorwértstreupeaks konnte im Expe-
riment nicht gefunden werden.

Griinde fiir diesen Unterschied in der Schichtdicke kommen im Wesentlichen die Unsicher-
heit der Extrapolation und leicht abweichende Préaparationsbedingungen in den verwendeten
Apparaturen in Frage. Die Kalibration der Aufdampfrate des [MnOl hat eine Unsicherheit
im Bereich von 10-15 %. Beide Auswertungen sind zudem modellbasiert, wobei iiber eine
best-fit-Simulation bzw. R-Faktor-Analyse mit dem Experiment verglichen wird.
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4.3. Ultradiinne Manganoxidschichten auf Ag(001)

In diesem Abschnitt werden weitere spektroskopische Untersuchungen an ultradiinnen Man-
ganoxidschichten auf Ag(001)-Substraten diskutiert. Epitaktische Schichten von auf
Silbereinkristallen wurden in einem Schicktdickenbereich von 0,2 bis 4 nm préapariert. Die re-
laxierte Schichten wurden durch nachtragliches Heizen der Probe hergestellt. Die Préparation
wurde zunichst anhand der XPSFSpektren iiberpriift. Hauptkriterien dabei sind zunéchst die
Mn 2p- und Mn 3s-Detailspektren, die Aufschluss iiber das gebildete Oxid geben. Uber das
O 1s-Spektrum wird gepriift, ob die Praparation ohne Hydroxide oder Wasserspuren erfolgte.
Bei ausreichender Reinigung des eingesetzten Sauerstoffgases konnte dies vermieden werden.
Ein typisches Mn 2p-Spektrum wurde in Abschnitt P27.3] bereits gezeigt. In Abbildung
ist der Mn 3s-Bereich einer diinnen Manganmonoxidschicht auf Silber dargestellt. Der Ag4s-
Peak des Substrates ist bei dieser ultradiinnen Schicht noch zu sehen und kann zusétzlich
zur Kontrolle der Schichtdicke herangezogen werden. Durch die d® Elektronenkonfiguration
des Mn?" ist der Mn 3s-Peak als Dublett aufgespalten, wobei der hoherenergetische Peak ei-
ner Multiplizitdt von 5 entspricht. Der niederenergetische Dublett-Peak ist dem 7S-Zustand
zuzuordnen. Die Grofse der Aufspaltung des Dubletts ist charakteristisch fiir den Oxidations-
zustand des Mangans. Der Wert von 6,15 eV fiir ist eindeutig von den anderen Oxiden
und metallischem Mangan zu unterscheiden; diese haben Werte kleiner als 6 eV [107,[71].

Da die iiblichen [XPSFMessungen nur gemittelte Aussagen iiber eine grofere Probenfliche
zulassen, sind Untersuchungen mit ortsauflésenden Methoden ebenfalls von Interesse. Die
kleinste Detektionsfliche bei der im Labor verwendeten Apparatur entspricht einem Kreis
mit 1 mm Durchmesser (durch den Analysator begrenzt). KPSFSynchrotronmessungen errei-
chen durch die Fokussierung der Réntgenstrahlung eine elliptische Ausleuchtung im Bereich
von 0,1-0,4 mm. Demgegeniiber ermoglichen PEEMl Messungen am Synchrotron eine hohe-
re Ortsauflosung. Die PEEMFAufnahme in Abbildung 23] wurde am Synchrotronstrahlrohr
[WERA| gemacht. Sie zeigt einen Bildausschnitt von 130 pm mit einer Ortsauflésung von
300 nm. Die Probe ist eine 6 nm dicke [MnOFSchicht auf Ag(001). Die gezeigte Aufnahme
wurde bei einer Anregungsenergie von 635 eV— also vor der Mn L-Kante — gemacht und bildet
somit im Wesentlichen die Substratmorphologie ab. Die gefundenen Strukturen stimmen mit
[REM}Untersuchungen tiberein (vgl. Abschnitt B2.T)). Mn Lg o{XAS}Spektren aus verschiede-
nen Regionen der Oberfliche belegen die homogene chemische Verteilung der Mn 2" -Spezies.
Mit einem Anteil von 50 ppm an der Gesamtfliche sind in den O K{XASISpektren allerdings
abweichende Sauerstoff-Spezies zu finden. Es ist wahrscheinlich, dass es sich dabei um Spuren
von eingelagertem Al,Os-Poliermaterial aus der Einkristallpréparation handelt.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der polarisationsabhingigen XASHExperimente an
den ultradiinnen [MnO}Schichten sowie die dazugehorigen [VBFXP-Spektren prisentiert. Ab-
bildung B.24] zeigt die polarisationsabhéngigen X A-Spektren fiir die diinnste und die dickste
Schicht einer Schichtdickenserie. Bei den [XASI Messungen wird ausgenutzt, dass die verwen-
dete Synchrotronstrahlung parallel zur Ebene des Beschleunigerringes linear polarisiert ist.
Die Rotationsachse des Kristalls im Versuchsaufbau (siehe dazu Abschnitt B.1.3] Abbildung
[B7) steht senkrecht auf dieser Ebene. Im Falle normalen Einfalls der Strahlung (0 =0°)
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Abbildung 4.22.: Mn 3s-Detailspektrum einer diinnen [MnOLlSchicht auf Ag(001) (schwarze
Kurve) und die Referenzmessung an [MnO|(001) (grine Kurve). Im Spek-
trum der diinnen Schicht ist zusétzlich der Ag4s-Substratpeak zu erkennen.
Die Dublett-Aufspaltung ist charakteristisch fiir [107].

liegt die Polarisationsrichtung parallel zur Kristalloberfliche, bei streifendem Einfall ist sie
senkrecht dazu. Wahrend fiir Messungen am [MnOJ001)-Referenzeinkristall nach der Satti-
gungskorrektur keine Polarisationsabhéngigkeit zu beobachten ist, sind in den Spektren der
epitaktischen [MnOFSchichten deutliche spektrale Verdnderungen erkennbar. Das Peakmaxi-
mum der Ls-Kante verschiebt sich kontinuierlich zu héheren Energien, wenn der Winkel der
Strahlung von streifendem zu normalem Einfall verdndert wird. Zusétzlich dndert sich die
spektrale Form und relative Intensitdten der Kante.

Diese spektralen Anderungen folgen einem schichtdickenabhéngigen Trend, so dass be-
reits bei der 3,9 nm dicken Schicht die Polarisationsabhéngigkeit deutlich vermindert ist.
Der Peakshift ALs vermindert sich von -210 meV fiir die diinnste Schicht auf -100 meV bei
der dicksten Schicht. Die Region zwischen 639 eV und 640 eV erfiahrt winkelabhéngig eine
starke Anderung in den Messungen der 0,28 nm epitaktischen Schicht, so dass bei 70° nur
eine Schulter erkennbar ist. Fiir die 3,9 nm-Schicht bleibt die Peakform nahezu unveréndert
erhalten und gleicht der [MnOJ001)-Referenzmessung.

Die Peaks in der Messung der diinnsten Schicht sind allgemein breiter gegeniiber der Mes-
sung der 3,9 nm-dicken Schicht. Dies kann ein Hinweis auf eine inhomogene Ausbildung der
Schicht sein. Allerdings zeigen die simulierten Spektren dieses Phdnomen ebenfalls. Die Ver-
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Abbildung 4.23.: ) PEEMFAufnahme einer 6 nm [MnOlSchicht mit einer Anregungsenergie
von 635 eV.
b) Mn L3 2-XA-Spektren fiir verschiedene Bereiche der Probenoberfldche
und Vergleichsspektrum von mit hoherer Energieauflosung.
¢) O K-Spektren dieser Bereiche und Vergleichsspektrum.

breiterung kann also auch eine Auswirkung des verdnderten Kristallfeldes sein. Um die win-
kelabhéngigen Unterschiede besser darstellen zu kénnen, werden so genannte Lineardichro-
ismus-Spektren (LD)) erstellt. Dabei wird die Differenz aus dem Spektrum fiir 0° und dem
Spektrum bei einem Winkel von 70° gebildet. Zusammen mit den simulierten [LDFSpektren
(Details zur Simulation siehe Abschnitt B.3.]) sind diese in Abbildung gezeigt.

Die[LDFSpektren der MnOl001)-Probe zeigen nur eine vernachlissighbare Abhéngigkeit vom
Einfallswinkel der Strahlung. Der im Bereich der Ls-Kante erkennbare, leichte Dichroismus
ist auf das Phéanomen der Sattigung zuriickzufiihren und ist nur bei der Energie der héchsten
Absorption vorhanden. Insgesamt ergibt diese Kurve ein Maf fiir die Messunsicherheit und
die Giite der rechnerisch durchgefiihrten Sattigungskorrektur. Die Intensitdten im intensivs-
ten Peak variieren noch um maximal 5 %. In kubischen Kristallsystemen ist ansonsten die
Rontgenabsorption isotrop, wie es die dazugehorige simulierte Kurve zeigt. Die Diinnschicht-
spektren weisen dagegen einen ausgepragten Dichroismus auf. Die Winkelabhéngigkeit der
Absorption verringert sich mit zunehmender Schichtdicke. Die spektralen Komponenten neh-
men in ihrer Intensitdt ab und verschieben sich zu niedrigerer Energie. Die theoretischen
Spektren zeigen den gleichen Trend und stimmen gut mit den experimentellen Daten iiber-
ein.

Die Simulationen basieren auf der Annahme, dass in den epitaktisch auf Ag(001) auf-
gewachsenen [MnOFSchichten tetragonal verzerrte MnOg-Oktaeder auftreten. Die [MnQO
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Polarisationsabhangige XAS: Mn L, Kante
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Abbildung 4.24.: Polarisationsabhédngige Messung der Mn L3-Kante einer 0,28 nm (links
oben) und einer 3,9 nm (rechts oben) dicken epitaktischen [MnOFSchicht
auf Ag(001). In der vergroferten Darstellung (unten) sieht man die Unter-
schiede in ALg zwischen der diinnen und der dicken Schicht.
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Mn L23 XAS: linearer Dichroismus I

Experiment
a
) —— Simulation
MnO(001)
b) 3.9nm
Experiment ——3.9nm
—1.1nm
2
- |c) 2.5nm
_o
Simulation y ——3.9 nm
d) 1.1NM 635 639 640 641 642 643 644
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Abbildung 4.25.: Lineardichroismus-Darstellungen (LD) der Mn L3 9{XASHMessungen ei-
nes [MnO}Einkristalles (a) und einer Serie ultradiinner epitaktischer
Schichten auf Ag(001) (b-d). Die experimentellen Spektren (schwarze Kur-
ven) werden direkt mit den simulierten Daten (graue Kurven) verglichen.
Der Detailausschnitt zeigt experimentelle und theoretische Spektren fiir
zwei verschiedenen Schichtdicken. Die theoretischen Kurven wurden mit
dem Faktor 10 skaliert.
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Schichten nehmen in dieser Modellvorstellung lateral die Gitterkonstante des Substrates
an. Ag(001) hat eine Gitterkonstante von 4,086 A, so dass ein epitaktischer [MnOMFilm
(a(MnO) =4,445A) in der Ebene eine Kompression erfihrt. Dies wird durch eine Ver-
groferung der Gitterkonstanten senkrecht zur Oberfliche kompensiert. Damit geht die
Op-Symmetrie in eine Dgp-Symmetrie iiber. Vereinfachend kann eine volumenerhaltende
elastische Verformung angenommen werden. Dies fithrt zu einer Vergroferung der c-Achse
von 4,445 A auf 5,259 A. Wenn man die Deformation anhand der experimentellen elastischen
Konstanten des berechnet, betriigt der Wert 5,152 A. In der Reihe der bindren Uber-
gangsmetalloxiden [MnQl, [FeQl, und [NiO] hat [MnQl die kleinsten elastischen Moduli,
so dass die Abweichung von der Volumenstruktur geringere Spannungen verursacht. Den-
noch treten Werte im Bereich von 81 GPa auf. Diese hohen Verspannungswerte sind auch
die Ursache dafiir, dass ab einer kritischen Schichtdicke epitaktisches Wachstum endet und
relaxierte Filme entstehen. In der einfachsten Modellannahme sind die ultradiinnen Schich-
ten in ihrer ganzen Dicke homogen verspannt. Komplexere Modellierungen gehen von einer
graduell abnehmenden Spannung in der Schicht aus. In ultradiinnen Filmen ist der Anteil
der Oberfliche nicht zu vernachléssigen. Dort ist die lokale Symmetrie Cy,, (MnOy).

Bei den experimentellen Untersuchungen der diinnen Filme mit kann die Informa-
tionstiefe durch die Wahl des Detektionsmodus variiert werden. [[TEY}Detektion hat eine
Reichweite von 5-10 nm. Daher kann bei den ultradiinnen Schichten davon ausgegangen
werden, dass alle Lagen zum Gesamtspektrum beitragen. Demgegeniiber wurde bei den [PEY}H
Spektren kein Unterschied zu den [TEYlIMessungen gefunden. [PEY}FDetektion ist prinzipiell
oberflichenempfindlicher.

Den simulierten Spektren liegen keine Annahmen iiber atomare Abstédnde zugrunde. Die
entscheidenden Modellparameter sind die Kristallfeldgrofsen 10D, D und Dy fiir einen tetra-
gonal verzerrten Oktaeder (siehe Kapitel 3:3.1]). Prinzipiell gibt es aber einen Zusammenhang
zwischen atomaren Absténden und der Stérke des Kristallfeldes. In Op-Symmetrie nimmt der
Kristallfeldparameter 10D, proportional mit r° ab.

Eine tetragonale Verzerrung hat in Op-Symmetrie eine energetische Aufspaltung der zuvor
entarteten Zentralatomorbitale zur Folge. Eine grofe tetragonale Verzerrung bedeutet eine
Zunahme der Kristallfeldaufspaltung. Diese Aufspaltung — A fiir die e, und Ay fiir die t2,4-
Orbitale — ist in Abbildung dargestellt. Fiir jede Schichtdicke sind die Werte der best-
fit-Simulation entnommen (siehe Abschnitt B.3.1). Hauptkriterium dabei ist der Peakshift
A L3z zwischen normalem und streifendem Einfall. Dieser wird durch die best-fit-Simulation
exakt wiedergegeben. Dariiber hinaus wurden das Auftreten und die relativen Intensitdten
von spektralen Merkmalen herangezogen. Dazu zahlen die Nebenmaxima in der Ls-Kante
und die drei Peaks in der Lo-Kante. Uber die in Abschnitt B:3.1] beschriebenen Variationen
der Kristallfeldparameter 10D,, Dy und D; ergeben sich Werte fiir A; und Ag im Bereich
von 110 meV bis 315 meV mit einer Bestimmtheit von etwa 5-10 meV. Die damit verbundene
spektrale Anderung von ALs liegt im Bereich von 100 meV bis 210 meV— ausgehend von der
diinnsten bis zur dicksten Schicht der Serie.

Der schichtdickenabhéngige Trend zeigt eine Abnahme der Verzerrung. Die Kristallfeldauf-
spaltung nimmt kontinuierlich ab. Ab 2,5 nm weist die Trendlinie eine verstdrkte Abnahme
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Abbildung 4.26.: Die Werte der Kristallfeldaufspaltung Ay (gefiillte Symbole) und As (offene
Symbole) sind in Abhéngigkeit der Schichtdicke dargestellt. Der schichtdi-
ckenabhéngige Trend zeigt eine Abnahme der Verzerrung. Ab einer Dicke
von 5-6 nm wird Volumenverhalten erwartet (schwarze Linie). Heizen einer
0,28 nm-dicken Schicht iiber 600 K bewirkt eine teilweise Relaxierung. Die
Kristallfeldaufspaltung nimmt ab (grauer Pfeil). Die eingebettete Grafik
zeigt die Kristallfeldaufspaltung fiir einen lateral komprimierten Oktaeder.

auf. Bei einer Dicke von 5-6 nm wird Volumenverhalten erwartet.

Heizen einer 0,28 nm-dicken Schicht {iber 600 K bewirkt eine teilweise Relaxierung. Die
Auswertung der Rumpfelektronenspektren dieser relaxierten Schicht belegt die Anderung der
Oberflichenzusammensetzung. Das Verhéltnis von Ag4s-Peak zu Mn 3s-Dublett verdndert
sich von 2:1 fiir die epitaktische Schicht auf 4:1 fiir die geheizte Probe (siche Abbildung
[4.27). Dies zeigt, dass eine Umverteilung von an der Oberfliche unter Bildung von
Inseln stattfindet.

Wihrend XA-Spektren Informationen iiber schichtdickenabhingige Anderungen in den un-
besetzten elektronischen Zustédnden geben, liefern [VBIXP-Spektren Aufschluss iiber Verén-
derungen in den besetzten Zustinden. Die [VBFSpektren der Schichtserie sind in Abbildung
[1.28] dargestellt.

Die Valenzbandspektren der ultradiinnen Schichten werden von den intensiven Ag4d-
Béandern dominiert. Die Maxima bei 4,8 und 6,3 eV maskieren die spektralen Merkmale B und
C der [MnO}FSchichten. Direkt beobachten kann man die Peaks A und D sowie den O 2s-Peak
der diinnen Schichten. Diese spektralen Bereiche sind unbeeinflusst von den Peaks des Sub-
strates. Die Fermikante des Silbersubstrates ist ab einer Schichtdicke von 2,5 nm nicht mehr
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Abbildung 4.27.: [KPSIMessung des Ag4s-Peaks und des Mn 3s-Dubletts mit einer Anre-
gungsenergie von 200 eV und die Ergebnisse der Kurvenanpassung:
links: einer 0,5 ML diinnen [MnOFSchicht auf Ag(001)
rechts: der Schicht nach dem Tempern iiber 600 K
Das Verhéltnis der Fliachen vom Agd4s-Peaks des Substrates zum Mn 3s-
Dublett der Schicht &ndert sich deutlich. Bei der epitaktischen Schicht ist
das Verhaltnis 2:1. Durch das Tempern kommt es zu einer Umverteilung der
[MnOlSchicht mit Inselbildung. Der Anteil des Substratpeaks am Spektrum
erhoht sich.

deutlich sichtbar. Das Spektrum gleicht zunehmend der Referenzmessung an einem
Einkristall. Um die elektronischen Anderungen in den ultradiinnen [MnOFSchichten deutlich
zu machen, wurde von den [VBFSpektren das skalierte Ag(001)-Referenzspektrum abgezogen.
Die Skalierung wurde anhand der Fermikanten vorgenommen.

In den Differenzspektren sind die Strukturen A, B, C und D des zu erkennen. Auch
die diinnste Schicht weist die charakteristischen Peaks auf. Die Methode der Differenzspek-
trenbildung muss kritisch betrachtet werden. Artefakte kénnen nicht ganz ausgeschlossen
werden. Durch die Adsorbatschicht kann das Valenzband des Silbers im Vergleich zum reinen
Silber verdndert werden. Diese Moglichkeit von Artefakten betrifft die Peaks B und C. Das
Differenzspektrum der 0,28 nm-Schicht weist bei 4,8 eV leicht negative Intensitdten auf. Un-
beeinflusst von solchen Artefakten sind allerdings die Peaks A und D. Peak C ist nur wenig
betroffen. Bei der Ag(001)-Praparation ist zu beobachten, dass die [VBFSpektren von nicht
vollstandig gereinigten Substraten leichte Abweichungen im Doppelpeak B aufweisen.

Die Differenzspektren zeigen Verédnderungen in relativen Intensitédten und Peakpositionen.
Das Valenzbandmaximum verlagert sich mit zunehmender Schichtdicke von 0,5 zu 0,8 V.
Der Peak B verlagert sich ebenfalls um 0,4 €V von 3,5 nach 3,9 eV. Innerhalb der Region
C wird spektrales Gewicht zu hoherer Bindungsenergie verlagert. Merkmal D bleibt nahezu
unverandert in Lage und relativer Intensitét.
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Abbildung 4.28.: Valenzbandspektren (links) und [VBFDifferenzspektren (rechts) ultradiin-
ner [MnOFSchichten auf Ag(001) bei einer Anregungsenergie von 200 eV. Zu-
satzlich gezeigt sind Referenzspektren einer gereinigten Ag(001)-Oberflédche
und eines [MnOl Einkristalls. Die Bezeichnung der spektralen Merkmale des
erfolgt nach Ref. [96]. In der Abbildung der Differenzspektren sind die
Positionen der Peaks eingezeichnet. Uber die Tangenten-Methode wurde die
Lage des [VBFMaximums ermittelt.

In der Literatur werden die Peaks im [VBl von [MnQJ teilweise kontrovers diskutiert. Theo-
retische Berechnungen basierend auf der Ligandenfeldtheorie in Kombination mit liefern
gute Ubereinstimmungen mit experimentellen Spektren [88]86]89,84]. Ab initio Methoden
mit dem [PBETU] Ansatz wurden erfolgreich eingesetzt, um die Eigenschaften der MnOl001)-
Oberflache zu beschreiben [144]. Die Ergebnisse der [CIFSimulationen schreiben die Valenz-
bandpeaks A und B den Zustédnden 5Eg und 5ng nach Entfernen eines Elektrons zu. Das
Ausmak der Mischung von d*- und d°L-Endzusténden wird dabei mit bis zu 50 % beschrie-
ben, also weitaus mehr als bei der Beschreibung der Absorptionsiibergéinge in unbesetzte
Zustande. Geméfs Ref. [84] stammen 18 % der spektralen Intensitidt bei Peak C von einem
4 eV breiten O 2p-Band. Andere Berechnungen gehen davon aus, dass sich ein breites O 2p-
Band mit einer Aufspaltung in o- und 7-Zustidnde ausbildet. Die w-Zustédnde reichen dabei
bis in die Valenzbandregion B.

Zustandsdichten aus ab initio-Modellierungen (Ref. [I144]) schreiben Beitrdge der Mn 3d-
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und O 2p-Zusténde dem gesamten Valenzband zu. Die Gewichtungen der Beitrdge unterschei-
den sich von den [CIFBerechnungen.

Kontrovers diskutiert wird vor allem der Bereich D um 10,5 eV. Van Elp et al. [84] weisen
diesem Merkmal intrinsischen Ursprung zu. Lad und Heinrich [86] leiten die gleiche Aussage
aus experimentellen Daten ab. Andere Untersuchungen werten diesen Peak als Hinweis auf
Mangan-Fehlstellen, Verunreinigungen oder Sauerstoffvakanzen. Wihrend Fujimori et al. [89]
dies aus Berechnungen folgert, unterstiitzt Jeng et al. dies experimentell [145].

Auffallend in der Serie ultradiinner epitaktischer [MnOlSchichten ist der Befund, dass im
Bereich zwischen Merkmal C und D die relative Intensitdt mit zunehmender Schichtdicke
abnimmt. Fiir sehr diinne Filme sind mehr Fehlstellen und Abweichungen vom idealen Volu-
menkristall zu erwarten. Daher stiitzt dies die Vermutung, dass hier Beitrdge von Mangan-
oder Sauerstoffgitterdefekten vorliegen. Andererseits konnen erst in dickeren Filmen vermehrt
gleichartige Beitridge nicht-lokaler Abschirmungseffekte auftreten, d. h. der Ladungsiibertrag
von benachbarten und weiter entfernteren Liganden auf das Zentralatom. Dies beschreibt die
[CTl Theorie.

Bisher vernachléssigt wurde die Moglichkeit, dass das metallische Substrat einen entschei-
denden Einfluss ausiiben kénnte. Der Ladungstransfer vom Substrat in die oxidische Schicht
ist prinzipiell moglich. Erste experimentelle [146] und theoretische Studien [147] beschreiben
eine Verdnderung der Ladungsdichte an der Grenzflache von [MgO|zu Silber. Der Einfluss auf
die [VBlSpektren der Ubergangsmetalloxide auf metallischen Substraten wurde bisher noch
nicht mit theoretischen Methoden untersucht.

4.4. Tieftemperatur-XMLD an MnO(001)

Mit [XASI Messungen konnen magnetische Eigenschaften von Materialien untersucht werden.
Die antiferromagnetischen Eigenschaften von [MnOl sind in Abschnitt 2741 beschrieben. Die
Néel-Temperatur der biniren Metalloxide [MnOl [FeOl und [NiQJ steigt in der Reihe von
118 K, 198 K, 293 K auf 525 K. Es ist von prinzipiellem Interesse, ob und in welchem Ausmafs
sich diese magnetischen Eigenschaften bei diinnen, epitaktischen Schichten &ndern. Kann man
bei den diinnen Schichten einen antiferromagnetischen Ubergang beobachten und bei welcher
Temperatur liegt dieser? Kommt es evtl. zu einer schichtdickenabhéngigen Anderung der Ei-
genschaften? Dazu wurden temperaturabhéngig X A-Spektren der Mn L-Kante aufgenommen.
Zunéchst wurde der [MnOJ001)-Einkristall als Referenz untersucht. Der Temperaturbereich
erstreckte sich von 80 K bis 145 K. Der antiferromagnetische Ubergang sollte somit beobach-
tet werden kénnen. Die Temperaturkonstanz wahrend den Messungen war ausreichend hoch
und lag im Bereich von 0,3 bis 1 K zwischen zwei Wiederholungsmessungen.

X-ray Magnetic Linear Dichroism (XMLDI]) Messungen sind im Gegensatz zu X-ray Ma-
gnetic Circular Dichroism (XMCDJ) auch fiir Proben ohne unidirektionale magnetische Ei-
genschaften geeignet. Mit wird Ferromagnetismus bzw. Ferrimagnetismus und mit
Antiferromagnetismus untersucht. Mit XMCD} Messungen kénnen Spin- und Bahn-
beitrage zum magnetischen Gesamtmoment ermittelt werden. XMLD} Analysen ermoglichen
prinzipiell eine Ermittlung des Erwartungswertes des quadrierten Momentes < M? >. In
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einem kubischen Kristallsystem wie bei sind die Spektren fiir unterschiedliche Pola-
risationszustédnde der Rontgenstrahlung identisch. Durch die antiferromagnetische Ordnung
wird diese Isotropie aufgehoben, so dass die XA-Spektren polarisationsabhéngig werden.

In Kombination mit einem [PEEM] wurden antiferromagnetische Doménen an [N1O(001)-
Oberflachen untersucht [148],[149,150,151]. Durch temperaturabhingige Messungen wurde
an [NIOJ(001)-Schichten der Ubergang vom antiferromagnetischen zum paramagnetischen Zu-
stand bei der Néel-Temperatur beobachtet. Die fiir epitaktische Schichten ermittelte Uber-
gangstemperatur lag dabei deutlich unter der Néel-Temperatur des Volumenmaterials [11].
Fiir diinne epitaktische Schichten ist die Auswertung der XMLDIDaten erschwert. Neben
der Polarisationsabhiingigkeit durch die magnetische Ordnung treten spektrale Anderungen
durch Kristallfeldeffekte auf [I52/153]. Die spektralen Einfliisse bei diinnen Schichten sind im
Wesentlichen auf diese Kristallfeldeffekte zuriickzufiihren. Die Grenzflachenverspannungen
fiihren zu einer tetragonalen Verzerrung der Liganden-Oktaeder. Dadurch tritt eine Polari-
sationsabhéngigkeit auf (siehe Kapitel [.3]).

Fiir [CoOl und insbesondere existieren kaum XMELDHUntersuchungen. Die Herausfor-
derungen bei liegen an der sehr niedrigen Néel-Temperatur in Kombination mit den
elektrisch-isolierenden Proben. Wihrend [KASFMessungen bei Raumtemperatur noch gut im
[TEY! oder PEYIModus moglich sind, werden Messungen unterhalb von 118 K durch den Ab-
fall der ohnehin schon geringen Leitfdhigkeit und den damit verbundenen Aufladungseffekten
erschwert. In Abbildung [A31] wird deutlich, dass besonders im Bereich hoher Absorption —
an der Mn Ls-Kante — Artefakte auftreten. Der [MnOJ001)-Kristall zeigt ein Relaxationsver-
halten, so dass nach dem initialen Beleuchten mit Rontgenstrahlung eine Zeit von ca. 30 s
vergeht bis eine stabile Basislinie erreicht wird (siehe Abbildung [4.29). Da jede Resonanzstel-
le und die damit verbundene Anderung der Aufladung zu #hnlichem Relaxationsverhalten
fiihrt, ist zu erkldren warum die Lg-Kante so stark beeinflusst ist. Das Aufladungsverhal-
ten und die Relaxation wird zudem durch den Einfallswinkel der Strahlung beeinflusst, so
dass dies die XMLDI Untersuchung erschwert. Beim gegebenen Messaufbau wird die lineare
Polarisationsrichtung zur Probe durch den Einfallswinkels gedndert.

Die Alternative zu [TEYlISpektren mit ihren Aufladungsproblemen sind Messungen im
[PEYlModus. Die Rontgenfluoreszenz wird durch Aufladungseffekte nicht beeinflusst. Die
Selbstabsorption in ist aber gerade im Mn Lz-Kantenbereich so grof, dass eine entspre-
chende Korrektur unmoglich ist. Lediglich die Mn Ly-Kante kann gemessen werden. Dies ist
in Abbildung gezeigt.

Eine weitere Alternative ist eine PFY}Messung der O K-Kante. Da diese Kante sich durch
eher bandartigen Charakter beschreiben lasst und demnach Kristallfeldeffekte eine unterge-
ordnete Rolle spielen, ist hier der temperaturbedingte Kristallfeldeffekt zu vernachléssigen.
An dieser Kante ist der antiferromagnetische Phaseniibergang nur indirekt — wenn iiber-
haupt — nachweisbar. Die magnetischen Momente sind am Ubergangsmetallatom lokalisiert
und spielen im Sauerstoff nur {iber die Hybridisierung entprechender e, und to,-Orbitale eine
Rolle. Die in der O K-Kante sichtbaren Hybridisierungsbeitrage liefern z. B. bei Phdnomenen
wie charge- oder orbital-ordering in Perovskit-Kobaltaten und Manganiten einen Hinweis
auf Phaseniibergidnge. Fraglich ist, ob eine antiferromagnetische Ordnung einen signifikanten
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4. Ergebnisse und Diskussion

XAS: Mn L-Kante eines MnO-Einkristalls bei 85 K
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Abbildung 4.29.: [XASIMessung der Mn L-Kante eines [MnOl Einkristalls im [[TEY} Modus bei
85 K. Das Verhalten der Basislinie nach dem Offnen des Strahl-Shutters ist
vergrofert dargestellt. Nach etwa 30 s ist der Ausschlag durch die anfing-
liche Bestrahlung relaxiert. Die Mn Ls-Kante ist bei Elektronendetektion
durch die Aufladung deformiert. Diese Effekte sind in Messungen bei 300 K
nicht zu beobachten.

Effekt erzeugt. Entsprechende Untersuchungen an [NiOl oder [CoOl liegen nicht vor.

Somit konnen an [MnOlEinkristallen lediglich XMLDFMessungen der Mn Lo-Kante im
oder PEY}Modus durchgefithrt werden, um den antiferromagnetischen Ubergang zu
beobachten und auszuwerten. Dies ist in Abbildung E.3T] gezeigt. Bei den vier Messungen
fanden zwei unterhalb der Néel-Temperatur bei 80 K und 105 K sowie zwei Messungen
oberhalb bei 125 K und 145 K statt. Von den drei spektralen Merkmalen A, B und C &ndert
sich mit der linearen Polarisationsrichtung vor allem die relative Intensitdt und die Lage
des Merkmals A. Bei 125 K ist diese Anderung fast vollstindig, bei 145 K schlieklich ganz
verschwunden.
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4.4. Tieftemperatur-XMLD an MnO(001)

XAS-Messung: Mn L-Kante von MnO bei 0°
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Abbildung 4.30.: XASHMessungen der Mn L-Kante von [MnOlim [PEY} (schwarze Kurve) und
im [TEY}FModus (graue Kurve). Der Einfallswinkel der Strahlung betrug 0 °.
Die Deformation der Ls-Kante durch die hohe Selbstabsorption in der PEY}
Messung wird deutlich. Bei der [TEYlMessung kann die Selbstabsorption
rechnerisch korrigiert werden (siehe Abbildung [3.:20]).

Es ist durch die Messung der Mn Ly-Kante im [TEYIModus gelungen, den antiferromagne-
tischen Ubergang von [MnQJ]zu beobachten. Die Anzahl der Temperaturschritte war allerdings
noch nicht ausreichend, um den genauen Ubergangspunkt zu bestimmen. Auf dieser Grund-
lage sollten daher weitere Messungen am Referenzeinkristall durchgefiihrt werden.

Die [XASHUntersuchungen von diinnen, epitaktischen [MnOlSchichten auf Ag(001)-Substra-
ten sind im [TEY}Modus unproblematischer als die Messungen am Einkristall. Erste Probe-
messungen an einer 3.0 nm dicken Schicht bei einer Temperatur von 60 K haben gezeigt,
dass durch das metallische Substrat die Aufladung in der Schicht gut kompensiert wird. Dem
entsprechend sind auch Untersuchungen der Ls-Kante moglich. An der Grenzflache kénnen
durch das unterschiedliche thermische Ausdehnungsverhalten von Schicht und Substrat zu-
satzliche Verspannungsbeitriage auftreten. Mit Hilfe von berechneten Spektren kénnten in
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Abbildung 4.31.: [XASIMessungen der Mn Ly-Kante von [MnO] mit variierender Polarisation
bei unterschiedlichen Temperaturen im Bereich des antiferromagnetischen
Ubergangs.
Die Spektren a) und b) wurden unterhalb der Néel-Temperatur, die Spek-
tren c) und d) dariiber aufgenommen. Mit Anderung des Einfallswinkels
von senkrechtem (schwarze, gefillte Kreise) zu streifendem Einfall (graue,
offene Kreise) wurde die Polarisation variiert. Besonders bei Merkmal A &n-
dert sich die relative Intensitét und die Lage. Bei 145 K zeigen die Spektren
keine Polarisationsabhéngigkeit.

Zukunft die einzelnen magnetischen und strukturellen Beitriage zum [XMLD}Effekt separiert
werden.

4.5. Grenzflichen Oxid-Ubergangsmetall

Untersuchungen von Metall/Metalloxid-Grenzflichen sind von grundlegender Bedeutung,
wie z. B. beim Verstdndnis von heterogener Katalyse, Anwendungen in der Spintronik und
nichtfliichtigen Magnetspeichern (MRAMs). Das dafiir ausgenutzte Phinomen [TMR] (engl.
Tunnel Magneto Resistance) nutzt eine dreifache Schichtstruktur von ferromagnetisches

98



4.5. Grenzflichen Oxid-Ubergangsmetall

Metall /nicht-magnetischer Isolator/ferromagnetisches Metall, um je nach Ausrichtung der
Magnetisierung zueinander einen anderen Tunnelstrom zu ermoglichen, was in Folge als
bindres Signal ausgewertet werden kann.

Die Grenzflache Metall/Oxid ist in der Idealvorstellung abrupt und atomar glatt. Fiir die
TMR-Struktur Fe/[MgO}/Fe wurde ein FeO-Zwischenschicht festgestellt, die die Tunneleigen-
schaften stark beeinflusst [154}155]. Reaktivitét, Morphologie und thermische Stabilitét der
Grenzflichen sind prinzipiell von Interesse. Die folgende Zusammenstellung zeigt eine Uber-
sicht der bisher untersuchten Systeme.

e Fe /[MgO} [154,155,156,157)

e Ag, Pd, Ni / MgO} [158]

e Fe /[MnCt [159,160]

e Cu /[MnOl [161]

e Fe /[CoOl [118]

e Ni /[CoCt [I18]

e Mn /[NiC} [162]

o Fe /[NIiOl [411[163[164,1621TS]
e Co /INIO} [165,162,118]

e Au /[NiOl [162]

Im Abschnitt 5.0 wird die komplementire Untersuchung der Grenzflichen Mn /[NiO] und
Ni/[MnOl gezeigt. Dabei wird unter anderem diskutiert inwieweit thermodynamische Betrach-
tungen das Verhalten der Grenzfliche vorhersagen konnen. Das Kapitel zeigt einen
weiteren, bislang in der Literatur nicht diskutierten Beitrag zur Grenzflichenreaktion.

4.5.1. Komplementare Grenzflichen Mn/NiO und Ni/MnO

Metallisches Mangan wurde in vier Depositionsschritten bis zu einer nominellen Schichtdicke
von 4 ML auf einen gereinigten [NIOl Einkristall bei Raumtemperatur aufgebracht. Abbildung
zeigt die Mn 2p{XPSl Messungen fiir jeden Abscheidungsschritt sowie Referenzspektren
von [MnOl und metallischem Mangan. Die zwei Manganoxide kénnen in den Mn 2p-
Spektren iiber die chemische Verschiebung und noch deutlicher iiber die Satellitenstruktur
unterschieden werden. Metallisches Mangan weist eine Verschiebung von 2 eV zu niedrigerer
Bindungsenergie auf und kann somit eindeutig von den Oxiden getrennt beobachtet werden.
Die Spektren zeigen, dass Mangan an der Grenzfliche zu zu Mn?" oxidiert wird. Der
Satellit mit einer Verschiebung von +6 eV zum Mn 2p;3 ,-Hauptpeak ist ein Charakteristikum
fiir MnOl das in den Spektren der anderen Manganoxiden fehlt. Eine weitere Oxidation
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4. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.32.: Mn 2p [XPSlDetailspektren bei zunehmender Manganabscheidung auf ei-
nem Nickeloxid-Substrat (schwarze Kurven). Auferdem gezeigt sind Re-
ferenzspektren von metallischem Mangan (blau), Manganmonoxid (grin)
und (braun). Die Grenzflichen-Spektren entsprechen dem
Referenzspektrum. Bei 4 ML ist eine niederenergetische Schulter erkennbar,
die auf metallisches Mangan hinweist.

kann anhand der Spektren nicht ausgeschlossen werden, da die chemische Verschiebung zu
gering ist im Vergleich zu den Peakbreiten. Allerdings ist auch von Eisen bzw. Kobalt an
Grenzflachen zu verschiedenen Oxiden bekannt, dass nicht die thermodynamisch stabilste,
hoher oxidierte Form auftritt (siehe dazu auch Tabelle [AL6]), sondern lediglich [FeOl bzw.
Ab einer Schichtdicke von 4 ML tritt metallisches Mangan auf — erkennbar an einer
niederenergetischen Schulter im Mn 2p-Spektrum. D. h. die Diffusion von Sauerstoff aus dem
oxidischen Substrat ist begrenzt und erreicht weitere Lagen nicht mehr.

Abbildung [£.33] zeigt die jeweiligen Ni2p-Spektren der Depositionsschritte sowie Referenz-
spektren von und metallischem Nickel. In den Spektren der Grenzflichen dominiert
der Anteil des [NIOFSubstrates. Ni%-Spezies sind ab einer Schichtdicke von 2 ML als niede-
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4.5. Grenzflichen Oxid-Ubergangsmetall
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Abbildung 4.33.: Ni2p [XPSlDetailspektren des Nickeloxid-Substrates bei zunehmender
Manganbedeckung. Metallisches Nickel (blau) und Nickeloxid (griin) sind
als Referenzspektren gezeigt. Die Reduktion des Substrates ist ab einer Be-
deckung von 2 ML als niederenergetische Schulter sichtbar. Die rote Kurve
zeigt ein synthetisches Spektrum einer 30 % Ni : 70 % [NiOlMischung der
beiden Referenzspektren. Im rechten Diagramm ist der Vergleich zwischen
simuliertem und gemessenem Spektrum vergrofsert dargestellt.

renergetische Schulter bei 852,5 eV sichtbar. Der Anteil der reduzierten Substratschicht zum
Gesamtspektrum ist erwartungsgeméfs niedrig bei einem Detektionswinkel von 0° zur Pro-
bennormalen.

Um die Verteilung von Ni?" und Ni® innerhalb der Grenzflichenregion zu untersuchen,
wurden winkelabhiangige [XPSFMessungen durchgefiihrt. Die Winkelakzeptanz des Analysa-
tors wurde auf den grofsten Wert eingestellt, um Einfliisse von Photoelektronenbeugung im
Spektrum zu vermeiden. Die Spektren haben somit lediglich eine unterschiedliche Informa-
tionstiefe. Abbildung [£.34] zeigt die Ni2p-Spektren fiir streifende und normale Detektion an
einer Mn/[NiOFGrenzflache mit einer nominell 6 ML dicken Manganschicht. Die oberflachen-
sensitivere Messung bei einem Winkel § =70 ° zur Probennormalen zeigt einen héheren Anteil
an Ni%"-Spezies als die Detektion bei # =0 °. Die reduzierten Ni®-Spezies befinden sich nicht
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Abbildung 4.34.: Ni2p KPS Detailspektren einer Mn /[NIOlGrenzfliche mit einer nominell
6 ML dicken Manganschicht gemessen mit zwei Detektionswinkeln. Die
oberflachensensitivere Messung bei einem Winkel § =70° zur Probennor-
malen zeigt einen hoheren Anteil an Ni?"-Spezies als die Detektion bei

0=0°.

vermehrt in den obersten Schichten des Substrates zur Grenzfliche sondern in tieferen La-
gen. An der direkten Grenzfliche zu den aufgedampften Manganschichten ist offenbar [NIO]
zu finden. Dies ldsst auf die Diffusion von Sauerstoff aus dem Substrat an die Grenzflache
schlieften. Die oberste Nickelschicht liegt oxidiert vor.

Der O 1s-Peak zeigt keine signifikanten Verdnderungen bei den Aufdampfexperimenten fiir
diese Grenzflache.

In den Abbildungen und sind die Ni2p- und Mn 2p-Spektren fiir die Grenzflache
Ni/MnOl dargestellt. Die Aufdampfexperimente erfolgten bis zu einer nominellen Schichtdi-
cke von 4ML Nickel. In den Ni2p-Spektren iiberwiegt der Anteil der Ni®-Spezies. In den
Mn 2p-Messungen dagegen sind keine Anzeichen von metallischem Mangan zu sehen. Fiir al-
le Nickelbedeckungsgrade bleibt das Spektrum unverindert zum reinen [MnOJ(001)-Substrat.
Bei einem nominellen Bedeckungsgrad von 0,5 ML Nickel entspricht das gemessene Ni2p-
Spektrum einer 1:1-Mischung von Ni% und Ni?"-Spezies (siche Simulation: rote Kurve). Im
Gegensatz zur Grenzfliche Mn /[NiOlist die Redoxreaktion nur sehr gering ausgeprigt. Selbst
bei einer halben Monolage Deposition wird nur etwa die Hélfte des abgeschiedenen Nickels
oxidiert. Dies kann man damit erklaren, dass Nickel inselartig auf dem [MnOJ001)-Substrat
aufwéchst und nur im direkten Kontakt Sauerstoffbindungen eingeht. Diese Annahme wird
dadurch gestiitzt, dass auch bei zunehmendem Bedeckungsgrad keine Reduktion des
beobachtet wird. Auch bei dieser Grenzfliche ist in den O 1s-Spektren keine Verdnderung mit
dem Bedeckungsgrad detektierbar.
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Abbildung 4.35.: Ni2p XPSFDetailspektrum bei zunehmender Nickelabscheidung auf einem
Manganmonoxid-Substrat (schwarze Kurven). Zusétzlich gezeigt sind Refe-
renzspektren von metallischem Nickel (blau), (griin) sowie ein simulier-
tes Spektrum (rot). Das simulierte Spektrum entspricht einer 1:1-Mischung
der Referenzspektren. Im rechten Diagramm ist der Vergleich zwischen si-
muliertem und gemessenem Spektrum vergrofert dargestellt.

Zusammenfassend ergibt sich das in Abbildung .37 gezeigte Modell fiir die beiden kom-
plementéiren Grenzflachen. Die Grafik zeigt schematisch den aus den [XPSlMessungen abge-
leiteten Grenzflichenaufbau fiir einen Bedeckungsgrad von nominell 2 ML. Die Atom- und
Ionenradien eines starren Kugelmodells wurden mafistéblich angenommen. Aufwachsendes
Mangan wird bei diesem Bedeckungsgrad vollstandig zu [MnOl umgesetzt. In der Reaktions-
zone wird das [NiOFSubstrat reduziert. Die riaumliche Ausdehnung der Reaktionszone ist aus-
geprigt. Dadurch ist es auch moglich, die Reduktion des Substrates in den [XPSFMessungen
zu beobachten. Erst ab einer nominellen Bedeckung von 4 ML ist bei gegebener Temperatur
die Diffusion von Sauerstoff aus dem Substrat in die aufwachsende Schicht so gering, dass sich
metallisches Mangan abscheiden kann. Im Gegensatz dazu ist die Grenzfliche bei Abschei-
dung von Nickel auf abrupt. Bis auf einen geringen Anteil direkt am Interface bleibt
eine Oxidation des aufwachsenden Nickels aus. Eine Reduktion des [MnOlSubstrates ist im
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Abbildung 4.36.: Mn 2p KPSl Detailspektren des [MnOlSubstrates bei zunehmender Nickel-
abscheidung. Metallisches Mangan (blau) und (griin) sind als Refe-
renzspektren gezeigt.

Rahmen der Messung nicht nachweisbar.

Als Haupttriebkraft fiir die unterschiedlich ausgeprégte Grenzflachenreaktion wird die freie
Gibbs’sche Energie in Betracht gezogen. Die Gibbs’sche Standardbildungsenergie ApG? fiir
MnOl (-363 £ ist deutlich niedriger als die von [NiOJ (-212 -£L) [166] und damit ist
thermodynamisch stabiler. Somit wird [NiOlvon Mangan reduziert und gebildet. Bei der
Abscheidung von Nickel auf Manganoxiden bleibt eine derartig ausgeprigte Redoxreaktion
dagegen aus. Eine weitere Betrachtung bezieht sich auf das Auftreten von Grenzflachenspan-
nungen durch Gitterfehlpass. Eine rein metallische Nickelschicht an der Grenzflache zwischen
[NiOlSubstrat und gebildetem ist aufgrund der unterschiedlichen Gitterparameter un-
wahrscheinlich. Die Gitterkonstanten von [NIOl (a =4,17 A) und [MnQl (a =4,44 A) unterschei-
den sich um nur 6 %. Eine metallische Nickelschicht (a =3,52 A) an der Grenzfléche bedeutet
aber sowohl zum [NiOlSubstrat als auch zur [MnOFSchicht eine erhebliche Verspannung von
16 % bzw. 21 %. An der Oberfliche kann ein solcher Unterschied in den Gitterkonstanten

104



4.5. Grenzflichen Oxid-Ubergangsmetall

Mn / NiO(001) Ni / MnO(001)

Abbildung 4.37.: Die Grenzflichenmodelle des reaktiven Wachstums von Mangan auf
[NIO(001) (links) und von Nickel auf [MnOl001) (rechts). Die Atom- und
Ionenradien eines starren Kugelmodells wurden mafsstéblich angenommen.
rote Kugeln reprisentieren 02, blaue Kugeln Ni%?" und Ni%. Grine Ku-
geln stehen fiir Mn 2.

durch inselartiges Aufwachsen kompensiert werden. Die in Abbildung E.34] gezeigten Mes-
sungen weisen darauf hin, dass in der reagierenden Grenzfliche eine geschlossene Ni%-Schicht
nicht auftritt. Eine Verteilung der reduzierten Spezies in tiefere Lagen kann das Auftreten ei-
ner grofen Grenzflaichenspannung verhindern. Dazu muss der Sauerstoff aus diesen Regionen
in das Interface diffundieren.

In den bereits untersuchten Systemen Ni/CoOl und Co/[NiOl wird ebenfalls auf die Unter-
schiede in der Sauerstoffaffinitét verwiesen [118]. Die Unterschiede in der Gibbs’schen Freien
Enthalpie sind in diesen Féllen aber weniger ausgeprigt als fiir und (siche dazu
auch Tabelle [A6)). Die rdumliche Ausdehnung der Grenzflichenredoxreaktion ist dort kleiner
als im System Mn/NiOl Die Ausdehnung des reagierten Interface-Bereichs kann allerdings
durch Heizen der Proben vergrofsert werden.

4.5.2. Die Grenzfliche Fe/MnO

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zur Grenzflichenreaktion Fe/[MnOl gezeigt. Aus-
gehend von einer [MnOFPraparationen wurden diinne Eisenschichten aufgedampft. Die dar-
aus abgeleiteten Erkenntnisse demonstrieren, dass unter Umstinden erst und
Messungen in Kombination detaillierten Aufschluss iiber die Reaktionen an der Grenzfliche
geben kénnen.

Fiir die Untersuchung der Grenzfliche Fe/MnOl wurden 10 ML dicke Manganoxidschich-
ten auf Silber als Substrat verwendet. Auf diese MnOlSchichten wurde Eisen abgeschieden.
Abbildung zeigt die XASIMessungen an der Sauerstoffkante vor und nach der Depositi-
on und die XP-Spektren der Fe 2p-Region. Die auf Ag(001) praparierte MnOFSchicht ergab
die fiir Manganmonoxid charakteristischen Rumpfniveauspektren. Mn 2p-, Mn 3s- und O 1s-
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Abbildung 4.38.: Links: [TEYISpektren der O-Kante des [MnOFSubstrates vor der Bedamp-
fung mit Eisen (rote Kurve) und nach der Préparation (grines Spektrum).
Die Pfeile markieren Positionen, an denen intensive Resonanzen durch mo-
lekularen Sauerstoff auftreten [I67]. Der intensive Peak bei ca. 530 eV ist der
7*-Ubergang von O,. Nach der Bedampfung mit Eisen ist kein molekularer
Sauerstoff im Spektrum zu erkennen — die O-Kante ist charakteristisch fiir
Rechts: XP-Spektren von metallischem Eisen (graue Kurve) und der
Fe-Aufdampfschicht auf (rotes Spektrum). Das Spektrum der Auf-
dampfschicht ist charakteristisch fiir

Detailspektren zeigten keine auffilligen Abweichungen zur [MnOl001)-Referenz. Die Substrat-
temperatur wihrend der Abscheidung und der folgenden Temperphase war bei dieser Schicht
allerdings niedriger gewihlt. Bei 400 K bleibt molekular adsorbierter Sauerstoff als Uber-
schuss auf der abgeschiedenen [MnOl'Schicht. Dies zeigt sich an den fiir molekularen Sauerstoff
typischen, zusétzlichen Peaks im XA-Spektrum. Die Pfeile markieren dies in der Abbildung
.38 — bei ca. 530 eV ist die 7*-Resonanz von molekularem O, sichtbar [I67]. Ansonsten ist
das O K-Spektrum charakteristisch fiir

Nach der Abscheidung von Eisen sind diese durch molekularen Sauerstoff verursachten
Rontgenabsorptionen nahezu vollstandig verschwunden. Die O K-Kante zeigt den typischen
Verlauf fir Das Fe 2p-Detailspektrum deutet auf oxidiertes Eisen hin. Wie schon fiir
die Abscheidung von Mangan auf[N10] (sieche Abschnitt 5] beobachtet, wird allerdings nicht
die hochste bzw. thermodynamisch begiinstigte Oxidationsstufe Fe®' erreicht. Das Spek-
trum ist charakteristisch fiir [FeQl [96]. Die Bildung von ist mit einer Gibbs-Energie von
-283,7 % gegeniiber der Bildung von (-362,9 %) thermodynamisch ungiinstiger. Al-
lein der Uberschuss an molekularem Sauerstoff begiinstigt die Oxidation der aufgedampften
Eisenschicht. Weitere Experimente stehen aus, um diese Erkenntnisse zu vertiefen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit untersucht binire Ubergangsmetalloxide. Im Speziellen wurden so-
wohl ultradiinne und epitaktische MnOl Schichten auf einkristallinen Silbersubstraten als auch
Grenzflichen zwischen Ubergangsmetallen und Oxiden betrachtet. Strukturelle, elektronische
und magnetische Eigenschaften von Ubergangsmetalloxiden in diinnen Schichtsystemen sind
von grundlegendem Interesse. Fiir Anwendungen im Bereich der magnetischen Datenspeiche-
rung oder in der Entwicklung von Spintronik-Bauteilen ist vor allem [NiOlein viel untersuchtes
Oxid. Die biniren Ubergangsmetalloxide dienen dabei auch als Referenzsysteme fiir komple-
xere Oxide. Wichtige Fragestellungen sind dabei das Ausmaft von Grenzflachenreaktionen im
Schichtsystem sowie die Verdnderung der Figenschaften mit abnehmenden Dimensionen und
durch die auftretenden Grenzflichenspannungen. Auch bei chemisch inerten Substraten wie
der Ag(001)-Oberfliche bleibt die Frage, ab welcher Schichtdicke die Volumeneigenschaften
des Oxides erreicht werden. Die Bezeichnung ,chemisch inert” ist in diesem Zusammenhang
ein interessanter Aspekt. Theoretische Berechnungen (Ref. [I47]) legen eine deutliche La-
dungsumverteilung an der Grenzfliche zwischen Silber und Oxiden nahe. Die Tatsache, dass
das aufwachsende Oxid trotz Gitterfehlpass die Gitterstruktur des Ag(001) annimmt, ist ein
weiterer Indiz fiir starke Wechselwirkungen an der Grenzfliche.

Mit [MnO] wurde ein priaparativ anspruchsvolles Oxid gewéhlt. Durch die mogliche Oxida-
tion zu [Mn, O} [Mn,O | oder MnO,| besteht ein enges Fenster fiir den Sauerstoffpartialdruck
wahrend der Préparation. Die Bildung von Hydroxiden erfolgt bei Anwesenheit von Was-
serspuren. Auch fiir die Abscheidungstemperaturen gibt es einen optimalen Bereich. Eine
Abscheidung bei Raumtemperatur fiihrt zu [MnOFSchichten mit geringer kristalliner Ord-
nung. Bei Abscheidungstemperaturen oberhalb von 600 K tritt inselartiges Wachstum mit
relaxierten [MnOFKristalliten auf. Als optimale Abscheidungstemperatur fiir ultradiinne, epi-
taktische [MnO}Schichten hat sich ein Wert von 475 K ergeben. Fiir eine niedrigere Tempera-
tur (400 K) wurde mit [XASIMessungen an der O-Kante adsorbiertes O, auf der praparierten
[MnO}Schicht nachgewiesen.

Fiir das System[MnOl/Ag(001) wurde im Rahmen der Arbeit mit [XASHUntersuchungen eine
graduelle Abnahme der tetragonalen Schichtverzerrung mit zunehmender Oxiddicke gefun-
den (vgl. Kapitel [3]). Dazu wurden theoretische Rechnungen und experimentelle Spektren
verglichen und die Verdnderung der Kristallfeldaufspaltung bestimmt. Ein volumenartiges
Verhalten wurde fiir ca. 5 bis 6 nm dicke [MnOlFSchichten vorausgesagt. Nachtrigliches Tem-
pern der Schichten auf 600 K fiihrt zu einer Relaxation. Fiir die Aufklarung der strukturellen
Veranderungen wurden auferdem XPDFMessungen durchgefiihrt und mit theoretischen Be-
rechnungen verglichen (siehe Kapitel [.2]). Dabei wurde bereits fiir eine Schichtdicke von ca.
4 nm eine vollsténdige Ausbildung der Volumenstruktur gefunden.

Der kinetische Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften der Oxidschicht kann in weite-
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5. Zusammenfassung und Ausblick

ren Experimenten vertieft untersucht werden. So wurde die Mdoglichkeit der Verdampferzel-
len auch Mangan-Aufdampfraten von weniger als 1,0 4/min stabil aufrecht zu erhalten noch
nicht im vollen Umfang ausgenutzt. Eine gewisse Limitation ist dabei sicherlich ein stabiler,
niedriger Sauerstoffpartialdruck im Verhéltnis zum Basisdruck der [THVI Anlage. Dies miiss-
te gewahrleistet sein, um mit der unterschiedlichen Auftreffrate von Mangan-Atomen und
Sauerstoffmolekiilen auf das Substrat zu experimentieren.

Die elektronischen Eigenschaften der ultradiinnen [MnOlSchichten auf Ag(001)-Kristallen
wurden schichtdickenabhingig mit [VBHXPSIMessungen am Synchrotron untersucht. Trotz
der Uberlagerung der MnOFValenzbandstrukturen durch die intensiven Silberstrukturen wur-
den gute [VBlDifferenzspektren erhalten. Die Valenzbandstruktur des ist bereits nach
wenigen Monolagen komplett ausgebildet. Peaklagen und die Lage der Valenzbandoberkante
folgen einem schichtdickenabhéngigen Trend. Detaillierte theoretische Berechnungen zu die-
sem Phénomen existieren noch nicht. Verschiedene Erklarungsansitze werden in Kapitel [1.3]
gegeben.

Im Rahmen der Arbeit wurde ein Laboraufbau realisiert, der winkelaufgelGste
Messungen iiber eine Hemisphére der Probenoberflache erlaubt (siehe Abschnitt BILT]). Als
Anregungsquelle stehen und [ATK }Strahlung zur Verfiigung. Die Moglichkeit von
winkelaufgelosten [UPSF Experimenten besteht. Erstmals wurden vollstindige hemisphérische
XPDFMessungen an MnO(001)- und Ag(001)-Einkristallen durchgefiihrt (Kapitel [4.)). Ein
interessanter Aspekt aus den Ag(001)-Daten ist die Empfindlichkeit bestimmter Beugungs-
merkmale, die nur bei guter Winkelauflésung und préziser Kristallorientierung auftreten. So
konnen diese Merkmale als Kriterium fiir die Giite des experimentellen Aufbaus dienen.

Die [MSCFModellrechnungen der Arbeitsgruppe von Priv.-Doz. Dr. A. Chassé (Uni Hal-
le) ergaben gute Ubereinstimmungen mit den gemessenen Daten. Die [PEDMKurven von
MnO(001) und Ag(001) konnten mit Berechnungen an unverzerrten Einkristallstrukturen
erklart werden. Dabei waren verhéaltnisméafig grofte Cluster von 6-10 Atomlagen nétig. Un-
erwartet war dabei, dass auch fiir diese strukturell recht einfachen Kristallsysteme und die
hohen Elektronenenergien das Modell der Vorwértstreuung an seine Grenzen stofst. Die
Messungen an den Einkristallen und die daraus gewonnenen Erkenntnisse stellen die Grund-
lage dar, um die XPDlDaten von ultradiinnen Schichten auszuwerten. Dies ist Gegenstand
aktueller Forschung.

Die magnetischen Eigenschaften von ultradiinnen [MnOFSchichten waren ebenfalls Gegen-
stand der Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit (siehe Kapitel d.4]). Es sollte die Veran-
derung der Néel-Temperatur mit variierender Schichtdicke untersucht werden. Als Messme-
thode wurde verwendet. Dabei konnte gezeigt werden, dass iiber KMLDI Messungen
prinzipiell der antiferromagnetische Ubergang in [MnO} Einkristallen bestimmt werden kann.
Die aufgezeigten Anderungen in der Mn Ly-Kante waren bei den Einkristallmessungen sehr
gering. In ultradiinnen Schichten ist der lineare Dichroismus in der Mn Lo-Kante durch Kris-
tallfeldeffekte dominierend. Hier ist als Untersuchungsmethode zur Aufkliarung des
Antiferromagnetismus limitiert einsetzbar.

Die untersuchten Grenzflichen Mn/NiO, Ni/MnO sowie Fe/MnO haben unterschiedlich
ausgepriagte Redoxreaktionen an den Grenzflichen bei Raumtemperatur gezeigt (Kapitel
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[45). Drei verschiedene Grenzflichenmodelle wurden aufgestellt. Diese konnten im Wesentli-
chen nach thermodynamischen Gesichtspunkten erkliart werden. Das System Ni/MnO zeigt
eine Redoxreaktion, die sich auf die unmittelbare Kontaktfliche beschrankt. Bei Mn/NiO
kommt es zu einer ausgedehnten Reaktionszone. Fiir das Schichtsystem Fe/MnO konnte erst
die Kombination von und [XASMessungen am Synchrotron Einblick in die tatséichliche
Grenzflachenreaktion geben. Hier war molekular adsorbierter Sauerstoff ein wesentlicher Fak-
tor fiir die Oxidation des abgeschiedenen Eisens. Ohne diesen Sauerstoffiiberschuss bleibt eine
ausgedehnte Redoxreaktion aus. Durch das Ausbleiben von Grenzflichenreaktionen kénnen
die Systeme Ni/MnO und Fe/MnO als prinzipiell geeignet fiir Anwendungen mit Schichtsys-
temen angesehen werden.
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A. Tabellen

Die Bindungsenergie von Ag3ds/y betrigt 368,27 eV bei Anregung mit nicht-monochromati-
sierter Mg K,-Strahlung [14]. Dieser Wert wurde fiir die Kalibrierung der Energieachse der
XP-Spektrometer verwendet.

’ Parameter Wert ‘
Ordnungszahl 47
Dichte p = 10,335 g/ cm?
Molekulargewicht M = 107,87 &/ mol
Valenzelektronenzahl N =11
IMFPMQKQ(Ag3d5/2) 14,5A
IMFPyga(Ag3ds 17,2A
IMFPyrgka(Agds) 17,6 A
IMF Py xa(Agds) 20,2 A

Tabelle A.1.: Parameter zur Berechnung der inelastischen freien Weglédnge von Elektronen in
Silber nach der TPP-2M Formel [25]. Die [IMEDP}Werte fiir einige ausgewéhlte
Peaks sind angegeben.
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| | Mg K, 1253,6 eV [ Al K, 1486,6 eV
Ag3d 0,4052 0,2474
Agds 0,01211 0,00886

Tabelle A.2.: Photoionisationsquerschnitte o (Einheit: [Mbarnl/ Atom) nach Yeh/Lindau [28]
fiir Silber-Peaks.

’ Orientierung ‘ Austrittsarbeit ®

Ag poly 4,26 eV
Ag(001) 4,64 eV
Ag(011) 4,52 eV
Ag(111) 4,74 eV

Tabelle A.3.: Austrittsarbeiten von Silberoberflichen [I8§].

Raumgruppe 225 (Fm3m)
Gitterkonstante a—4,0862 A bei 25 °C
Debye-Temperatur 215 K [168]

Tabelle A.4.: Kristallografische Daten von Silber.

C11 122,2 GPa
C12 90,7 GPa
Ch4/2 45,4 GPa

Tabelle A.5.: Elastische Konstanten von Silbereinkristallen [79].
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A. Tabellen

Verbindung AgH? | ApGY ApSY
kJ _kJ_ J

(mol) (mol) (molK)
Mn(s) 0,0 32,0
MnO(S) -385,2 | -362,9 59,7
MnO, (s) -520,0 | -465,1 53,1
Mn, O, (s) -959,0 | -881,1 110,5
Mn;0, (s) -1387,8 | -1283,2 155,6
Fe(s) 0,0 27.3
FeO(S) [169] -266,0 | -283,7* 59,4
Fe,0O, (s) -824,2 | -742,2 87,4
Fe;0, (s) -1118,4 | -10154 146,4
Co(s) 0,0 30,0
CoO(S) -237,9 | -214,2 53,0
Co30, (s) -891,0 | -774,0 102,5
Ni 0,0 29.9

(s) ’ ’

NiO(S) -239,7 [170] | -212,0 | 38,0 [170]
Ni, O, (s) -489.5 — —
HQO(g) -241,8 | -228,6 188.,8
0, &) 0,0 205,2
H, () 0,0 130,7

Tabelle A.6.: Thermodynamische Daten einiger ausgewadhlter Verbindungen bei 298,15 K
und 1 bar aus Ref. [166] (falls nicht anderweitig vermerkt). Die mit * gekenn-

zeichneten Werte sind nach ArGY = AgRH? — T - ARS© abgeleitet.
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Reaktion ARHO ARGO ARSO

(o) | Goa) | ()
1 *
MnO(S) + ?Oz @ II/[nO2 (s) ] -134,8
MHO(S) —+ 102 (g) — 5MH2OS (S) -94,3
MO, + H,0,,) — Mn(OH), — 2616 [73] —
MO, + H,0.,) — MnO,  +H, — | 465 [75] -

MnO(S) + Fe(s) — Mn(s) + FeO(S)* +119,2
MnO(S) + Ni(s) — Mn,_, + NiO,_* +145,5

(s) (s)
COO(S) + Ni,, — Co(s) + NiO,_* +1,8

(s)

(s)

Tabelle A.7.: Thermodynamische Daten einiger ausgewahlter Reaktionen bei 298,15 K und
1,01325 bar. Die mit * gekennzeichneten Angaben sind mit Werten von Tabelle
[A.6] berechnet.
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B. Dokumentation der Schrittmotorsteuerung

Die winkelabhéingigen [XPDIMessungen werden wie in Kapitel BTl beschrieben iiber zwei
Schrittmotoren automatisiert durchgefiihrt. Fiir die polare und azimutale Bewegung der Pro-
be aufferhalb der Messungen ist zuséatzlich eine manuelle Betétigung der Schrittmotoren mog-
lich. Die folgenden Tabellen und Abbildungen dokumentieren die fiir die Motorsteuerung
gefertigten Komponenten, die Schaltpldne und die einzustellenden Motorparameter.

B.1. Motorparameter fiir den Betrieb iiber die Handsteuerung

Diese Parameter sind im Speicher der Motoren mit Hilfe der Nanotec-Steuersoftware fest
abgelegt. Die Details zu diesem Vorgang sind im Handbuch der Schrittmotoren beschrieben.

’ Parameter Motor 1 (Azimutalwinkel) ‘ Motor 2 (Polarwinkel) ‘
Motoradresse 1 2
Schrittmodus Zehntelschritt Zehntelschritt
Phasenstrom 50 % 50 %
Absenkung 25 % 25 %
Modus Drehzahl Drehzahl
Satz 1
V Start 100 Hz (0,2 U/min) 100 Hz (O,QU/min)
V Max 400 Hz (0,6 U/min) 200 Hz (0,3 U/min)
Rampe 1 1
Richtung rechts rechts
weitere Satze werden nicht bendtigt, sind sicherheitshalber identisch zu Satz 1

Tabelle B.1.: Parameter im nicht-fliichtigen Speicher der Schrittmotoren.
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B.1.

Motorparameter fiir den Betrieb iiber die Handsteuerung

Abbildung B.1.: Schrittmotor fiir die polare Drehung.

| Parameter | Motor 1 (Azimutalwinkel) | Motor 2 (Polarwinkel) |

Motoradresse 1 2
Schrittmodus Zehntelschritt Zehntelschritt
Phasenstrom 50 % 50 %
Absenkung 25 % 25 %
Modus Position Position
Satz 1

V Start 100 Hz (0,2 U/min) 100 Hz (0,2 U/min)
V Max 200 Hz (0,3 U/ min) 200 Hz (0,3 U/ min)
Rampe 1 1
Richtung links rechts
Durchgénge 1 1
Pause 1s 1s
Satz 2

V Start 100 Hz (0,2 U/min) 100 Hz (0,2 U/min)
V Max 400 Hz (0,2 U/min) 200 Hz (0,3 U/min)
Rampe 1 1
Richtung rechts links
Durchgéinge 1 1
Pause 1s 1s

Tabelle B.2.: Parameter die zur Positionierung iiber die NanoPro-Software eingesetzt

werden.
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B. Dokumentation der Schrittmotorsteuerung

B.2. Handsteuerung und Stromversorgung der Motoren

Die manuelle Steuerung der Motoren ist mit einer Fernbedienung méoglich, die an die zentrale
Steuer- und Versorgungseinheit angeschlossen wird. Zusétzlich konnen zwei Not-Endschalter
integriert werden, um bei der polaren Drehung das Anfahren von kritischen Positionen zu
unterbinden.

Abbildung B.2.: Handsteuerung fiir die Schrittmotoren der [XPDIAnlage. Motor 1 iiber-
nimmt die azimutale Drehbewegung. Motor 2 ist fiir die polare Drehung
zusténdig. Die Bewegung wird jeweils durch das Driicken des schwarzen
Tasters ausgeldst. Die Richtung der Drehung wird iiber die roten Kipphebel
ausgewahlt. Bei der manuellen Probenpositionierung wird die Kopplung der
polaren Drehung mit der azimutalen Bewegung nicht automatisch korrigiert.
Das Ausschalten der Fernsteuerung iiber den silbernen Kipphebel verhindert
ein unbeabsichtigtes Auslosen einer Bewegung wihrend der Messungen.
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B.2. Handsteuerung und Stromversorgung der Motoren

Abbildung B.3.: Stromversorgung und Ansteuerung der Schrittmotoren.

Handsteuerung Netzteil Motoren
Stecker Buchse Buchse Buchse Buchse Buchse
(male) (female)  (female) (female)  (female)
fiir Motor 1 fiir Motor 2 fiir Motor 1 fiir Motor 2
. e - o e
_ weil}, vo“rw. 1 o0 P N J *3 E3
braun, riickw. _ ~ i 9 A Y |
® 2 % . o2 1Y
griin, Start i E ]
> ( T2 il >’ »’T SR
gelb, vorw. n A 5 =
grau, riickw. | : b, ;g‘ F J ':
rosa, Start B ! g | ]
™ O r - ko)
i} e O Sl —
[Uoebal OV e B 2 e 16— 5 —
rot, +24V gl o DB A e
Ein * schwarz, frei | £ R, i
T" 9 —-e o—=1 0:31 0—=
violett, frei A
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BD241C 29V m |
T | R
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24V
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Abbildung B.4.: Schaltpléne zu Stromversorgung und Ansteuerung der Schrittmotoren.
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B. Dokumentation der Schrittmotorsteuerung

B.3. Motorparameter fiir den Betrieb mit Croissant

Die Einstellungen zu automatisierten XPDI Messungen mit Croissant werden in der Windows
Registry gespeichert. Der fiir die Motorsteuerung zusténdige Teilabschnitt ist im Folgenden
aufgelistet. Wichtig ist dabei, dass die Steuersoftware Croissant nach Programmende die
Motoren in den Ursprungszustand versetzt. Dies ist iber die Parameter mit dem Zusatz idle
gewahrleistet. Die automatische Korrektur der Kopplung der azimutalen und polaren Dreh-
bewegungen ist liber den Wert PhiMPhiXScale gegeben. Ein wichtiger Parameter, um das
Nachschwingen des recht schweren Manipulatorkopfes bei Polardrehungen zu unterdriicken,
ist eine besonders langsame Fahrgeschwindigkeit MaxStep Frequency=dword:000000c8

[HKEY_LOCAL_MACHINE\SOFTWARE\kspace\Croissant\1.0\Instruments
\Omicron Uni Tiibingen\TNanotecPDxIManipulatorDriver]
"CommPortName"="COM1"

"CommBaudRate"=dword:00004b00

"CommByteSize"=dword: 00000008
"CommParity"=dword:00000000

"CommFlags"=dword: 00000001

"CommStopBits"=dword: 00000000
"CommReadIntervalTimeout"=dword:000007d0
"CommReadTotalTimeoutMultiplier"=dword:0000000a
"CommReadTotalTimeoutConstant"=dword:00000064
"CommWriteTotalTimeoutMultiplier"=dword:0000000a
"CommWriteTotalTimeoutConstant"=dword:00000064
"PhiMPhiXScale"="2.000"

"PhiMThetaXScale"="-1.000"

"PhiMOffset"="0.000"

"ThetaMThetaNScale"="-1.000"
"ThetaMThetaXScale"="-1.000"

"ThetaMOffset"="0.000"

"ThetaMNormal"="0.00"

[HKEY_LOCAL_MACHINE\SOFTWARE\kspace\Croissant\1.0\Instruments
\Omicron Uni Tiibingen\TNanotecPDxIManipulatorDriver\PhiAxis]
"MotorAddress"=dword: 00000001

"MotorEnabled"=dword:00000001

"AngleStep"="0.010"

"OperationMode"=dword: 00000001
"IdleOperationMode"=dword:00000002

"PositionMode"=dword: 00000001
"IdlePositionMode"=dword:00000001

"StepNumber"=dword:00000001

"IdleStepNumber"=dword: 00000001
"MotorDirection"=dword: 00000000
"IdleMotorDirection"=dword:00000000
"DirectionReversal'"=dword:00000000
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B.3. Motorparameter fiir den Betrieb mit Croissant

"IdleDirectionReversal'"=dword:00000000
"LoopNumber"=dword: 00000001
"IdleLoopNumber"=dword: 00000001
"Pause"=dword:0000000c
"IdlePause"=dword:0000000c
"StartStepFrequency"=dword: 00000064
"IdleStartStepFrequency"=dword:00000190
"MaxStepFrequency"=dword:000003e8
"IdleMaxStepFrequency"=dword:000003e8
"StepFrequencyRamp"=dword:00000001
"IdleStepFrequencyRamp"=dword: 00000001
"SettlingTimeCoeff"=dword:00000000
"SettlingTimeMin"=dword:00000000
"SettlingTimeMax"=dword:00000000

[HKEY_LOCAL_MACHINE\SOFTWARE\kspace\Croissant\1.0\Instruments
\Omicron Uni Tiibingen\TNanotecPDxIManipulatorDriver\ThetaAxis]
"MotorAddress"=dword: 00000002
"MotorEnabled"=dword: 00000001
"AngleStep"="0.010"
"OperationMode"=dword: 00000001
"IdleOperationMode"=dword: 00000002
"PositionMode"=dword: 00000001
"IdlePositionMode"=dword:00000001
"StepNumber"=dword:00000001
"IdleStepNumber"=dword:00000001
"MotorDirection"=dword:00000001
"IdleMotorDirection"=dword: 00000000
"DirectionReversal"=dword:00000000
"IdleDirectionReversal'"=dword:00000000
"LoopNumber"=dword: 00000001
"IdleLoopNumber"=dword: 00000001
"Pause"=dword:0000000c
"IdlePause"=dword:0000000c
"StartStepFrequency"=dword:00000064
"IdleStartStepFrequency"=dword:00000190
"MaxStepFrequency"=dword:000000c8
"IdleMaxStepFrequency"=dword:000003e8
"StepFrequencyRamp"=dword: 00000001
"IdleStepFrequencyRamp"=dword:00000001
"SettlingTimeCoeff"=dword:00000000
"SettlingTimeMin"=dword:00000000
"SettlingTimeMax"=dword: 00000000
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