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Abstract

This work represents a multitechnique study of the structural and magnetic properties of
ultrathin iron films on Cu(001) using low-energy ion scattering (LEIS), medium-energy
electron diffraction (MEED) and spin-polarized as well as conventional appearance-potential
spectroscopy (SPAPS, APS). The experiments demonstrate the critical influence of
morphology and lattice parameters on magnetic properties. The growth mode of the Fe-on-Cu
system turns out to be much more sophisticated and interesting than anticipated from
predictions based on simple thermodynamic arguments. The system is characterized by a rich
variety of morphological and crystallographic phases depending on preparation conditions
and film thickness. Below 2 monolayers (ML), where room temperature growth is dominated
by island formation and copper diffusion, no ferromagnetic order is detected. Near 2 ML a
relatively smooth fcc iron bilayer can be stabilized exhibiting ferromagnetic behaviour with
out-of-plane anisotropy. 5 to 10 ML of fcc Fe show a strongly reduced SPAPS spin-
asymmetry. The signal is consistent with a ferromagnetic surface layer on top of non-
ferromagnetic fcc iron. For thicknesses larger than 10 ML a structural transition to bec Fe
occurs, which shows ferromagnetic behaviour with in-plane anisotropy.

The line shape of the Fe 2p3/; appearance-potential signal was found to be sensitive to the
geometric arrangement of the films providing the possibility of correlating structural and

magnetic properties by means of a single measurement.

© This report is identical to a thesis of the same title which was submitted to the Universitit

Bayreuth in May 1994,
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die epitaktischen und magnetischen Eigenschaften ultra-
diinner Eisenfilme auf Cu(001) untersucht. Als Untersuchungsmethoden dienten niederener-
getische Tonenstreuung (LEIS), Beugung mittelenergetischer Elektronen (MEED) und — erst-
mals auf ein Diinnschichtsystem angewendet — spinpolarisierte sowie konventionelle
Auftrittspotential-Spektroskopie (SPAPS, APS). Die Experimente demonstrieren die starke
Abhingigkeit magnetischer Eigenschaften von Filmmorphologie und -struktur. Das
Wachstum von Fe/Cu(001) erweist sich als viel komplexer und interessanter als anhand einfa-
cher thermodynamischer Theorien erwartet wird. Abhiingig von den Priiparationsbedingungen
und der Schichtdicke ergibt sich eine Vielzahl an morphologischen und strukturellen Phasen.
Die Unterschiede in der geometrischen Anordnung der Filmatome spiegeln sich unmittelbar
in den magnetischen Eigenschaften wieder. Bei Bedeckungen kleiner als 2 Monolage;l (ML)
ist das Wachstum von Inselbildung und Cu-Diffusion dominiert. Es wird keine ferromagneti-
sche Ordnung detektiert. Bei 2 ML liegt eine zusammenhiingende fcc-Fe-Schicht vor, die fer-
romagnetisches Verhalten mit Anisotropie senkrecht zur Filmebene zeigt. 5 bis 10 ML fcc-
Eisen weisen eine stark reduzierte Spinasymmetrie des SPAPS-Signales auf. Diese ist konsi-
stent mit dem Signal einer ferromagnetischen Oberflichenlage auf nicht ferromagnetischem
fcc-Eisen. Der strukturelle Phaseniibergang zu bee-Eisen fiir Schichtdicken groBer als 10 ML

wird vom Umklappen der Magnetisierung in die Filmebene begleitet.

© Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Mai 1994 bei der

Universitit Bayreuth eingereicht wurde.
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Kapitel 1

Einfithrung

Das Interesse an ultradiinnen magnetischen Schichten und Schichtsystemen hat sich in
den letzten Jahren stiirmisch entwickelt. Kaum ein Gebiet der modernen Festkorper- und Ma-
terialforschung verspricht vergleichbare Gewinne sowohl fiir die Grundlagenphysik als auch
fiir die Hochtechnologie. Die Hauptanwendung finden magnetische Schichten in modernen
magneto-optischen Informationstriigern. Der Bedarf der Speicherung immer umfangreicherer
Datenmengen und deren rasche Verfiigbarkeit, vor allem in der Bildverarbeitung (Campagna
1986), begriinden die zahlreichen und kostenintensiven Forschungsanstrengungen aller fiih-
renden Hersteller. Um in magneto-optischen Datentriigern, die prinzipiell einen sehr schnellen
Zugriff erlauben, die Informationsdichte zu erhdhen, sind an die verwendeten magnetischen
Materialien besondere Anforderungen gestellt. Die aktive Schicht sollte senkrecht zur Ober-
fliche magnetisierbar sein und eine hohe Remanenz aufweisen. Die Curie-Temperatur sollte
sich im Bereich zwischen 400 - 600 K bewegen, um die notwendige Leistung beim Schreib-
und LoschprozeB moglichst gering zu halten und um gleichzeitig Datensicherheit auch bei et-
was hoheren Temperaturen zu gewiihrleisten. Gegenwiirtig richtet sich das Augenmerk auf fer-
romagnetisch koppelnde Pt/Co- und Pd/Co-Vielfachschichten (Carcia 1991). Diese bestehen
aus zahlreichen, nur wenige Atomlagen dicken Kobaltfilmen, die durch ultradiinne Zwischen-
schichten aus Platin oder Paladium getrennt sind. Durch Variation der einzelnen Schichtdik-
ken lassen sich die fnagnetischen Eigenschaften gezielt beeinflussen und den Erfordernissen
anpassen. Auch auBerhalb der Daten- und Informationstechnik weckte die Entdeckung des
Super-Magnetowiderstands-Effektes in antiferromagnetisch koppelnden Vielfachschichten wie

Fe/Cr oder Co/Cu (Baibich 1988, Parkin 1990) grofies Interesse.

Trotz der vielfiltigen Anwendungen sind die zugrundeliegenden physikalischen Pro-
zesse in diesen Materialien oft nur unzureichend verstanden. Um das subtile Wechselspiel zwi-
schen strukturellen und magnetischen Eigenschaften zu studieren, 1dBt man magnetische
Schichten auf bestimmten Substraten epitaktisch aufwachsen und erzeugt dabei auch neue
strukturelle Phasen, die als Volumenmaterialien nicht vorkommen. Zudem unterscheidet sich
das magnetische Verhalten eines ultradiinnen (zweidimensionalen) Filmes grundsiitzlich von

jenem des entsprechenden Volumensystemes.




Ziel ist es, moglichst ideale Schichten herzustellen und deren magnetische Eigenschaften
genau zu charakterisieren. Es miissen Fragen nach der Existenz von magnetischer Ordnung,
deren Richtung und Temperaturverhalten beantwortet werden. Das Verhalten der kiinstlich er-
zeugten Schichten hiingt empfindlich von chemischer Zusammensetzung, Morphologie und
Struktur ab und wird folglich stark von den Eigenschaften der Substratoberfliiche beinfluBt.
Die wichtigste Voraussetzung fiir erfolgreiche Studien ist deshalb eine genaue Kenntnis und
Kontrolle des epitaktischen Wachstumsprozesses und der sich daraus ergebenden Anordnung
der Atome. Was zunichst als Nachteil erscheint, triigt im Laufe des Erkenntnisprozesses maB-
geblich zum Verstindnis magnetischer Phiinomene bei. Morphologie, Struktur und reduzierte
Dimension werden mit Ergebnissen beziiglich des Magnetismus in einen wohldefinierten Zu-

sammenhang gebracht.

Gegenstand dieser Arbeit ist die kontrollierte Herstellung und umfassende strukturelle
sowie magnetische Charakterisierung ultradiinner Eisenfilme auf einer Cu(001)-Einkristall-
oberfliche. Diese Materialkombination ist ein wichtiges Modellsystem sowohl fiir das epitaki-
sche Verwachsen zweier Ubergangsmetalle als auch fiir magnetische Phinomene in ultradiin-
nen Schichten. Bereits Ende der fiinfziger Jahre, also noch lange bevor aufwendige
Ultrahochvakuum-Anlagen zur Schichtherstellung verfiigbar waren, erkannte man, daB Eisen
auf Cu(001)-Oberflichen in einer kubisch flichenzentrierten (fcc) Kristallstruktur stabilisiert
werden kann (Haase 1959). In der Natur kommt diese Modifikation bei Normdriicken nur in
einem Temperaturbereich zwischen 1185 K und 1667 K vor. Die Curie-Temperatur von
natiirlichem kubisch raumzentrierten (bcc) Eisen, das bekanntlich ferromagnetisch ist, liegt
jedoch bereits bei 1042 K. Man erwartet und beobachtet deshalb fiir die fcc-Phase bei den
erforderlichen Temperaturen keinen Ferromagnetismus. Welches sind nun die magnetischen

Eigenschaften von fcc-Eisen bei tieferen Temperaturen?

Obwohl der "Evergreen" Fe/Cu(001) zu den am hiufigsten untersuchten magnetischen
Schichtsystemen gehort, wird immer noch kontrovers sowohl iiber das Wachstum und die
Struktur als auch iiber das magnetische Verhalten diskutiert. Hier scheint das subtile Wechsel-
spiel zwischen geometrischer Anordnung der Atome und Magnetismus besonders deutlich zu
werden. Wiihrend sich in den vergangenen Jahren die einzelnen Gruppen meist entweder auf
strukturelle oder magnetische Studien beschriinkten, war das Ziel dieser Arbeit beide Teilstu-

dien durchzufiihren und in direkte Beziehung zu setzen.



Kapitel 2

Festkorperepitaxie

2.1 Was bedeutet Epitaxie?

Scheidet man Atome auf einer Einkristalloberfliche ab, beobachtet man meist eine Ori-
entierungsbeziehung zwischen den Kristallgittern von Substrat und aufgewachsener Schicht.
Bereits vor 150 Jahren zeigte Frankenheim (1839), daB Natriumnitratkristallite, die aus der L&-
sung auf Kalzit abgeschieden wurden, beziiglich der Unterlage eine ausgezeichnete Orientie-
rung annahmen. Royer (1928) prigte fiir derartige Phdnomene den Begriff "Epitaxie"
(Griechisch emt — ta&i{ = auf — Anordnung) und benutzte Réntgenbeugung, um die notwen-
digen kristallographischen Voraussetzungen fiir eine epitaktische Beziehung zu bestimmen.
Eine Film/Substrat-Kombination bezeichnet man insbesondere dann als epitaktisch, wenn ein
Parallelismus sowohl zwischen spezifischen kristallographischen Ebenen des Film/Substrat-
Paares als auch zwischen bestimmten Kristallrichtungen innerhalb dieser Ebenen existiert
(Zangwill 1991). GemilB dieser Definition ist epitaktisches Wachstum nicht an iibereinstim-
mende Kristallstrukturen von Substrat und Film gebunden. Eine epitaktische Beziehung
erwartet man stets dann, wenn durch das orientierte Aufwachsen eine Grenzfliche mit hoherer
Bindungsenergie entsteht, als dies bei einer zufilligen Konfiguration der Atome der Fall wiire

(Peercy 1990).

Die Bedeutung der Festkorperepitaxie fiir die Herstellung neuer Materialien und Struk-
turen ldBt sich bereits beim Betrachten des Periodensystems der Elemente erkennen. Wihrend
die meisten der gegenwiirtig bekannten chemischen Verbindungen auf einer kleinen Anzahl
von Elementen basieren (H, C, N, O, S, ...), eréffnen die weit zahlreicher vorhandenen Metalle
bei entsprechender Kombination nahezu grenzenlose Méglichkeiten (Egelhoff 1989). Den-
noch ist das Verstindnis von epitaktischem Wachstum und die daraus abgeleitete gezielte
Kontrolle des mikroskopischen Prozesses sehr begrenzt. Es existiert bislang keine geschlos-
sene Theorie, die es erlaubt aus physikalischen Daten von Substrat- und Adsorbatmaterial ein-
schlieBlich der Priparationsbedingungen, epitaktisches Wachstum richtig vorauszusagen.
Egelhoff et al. (1989) bezeichnen den Kenntnisstand der ProzeBkontrolle Ende der 80-er

Jahre als vergleichbar mit jenem organischer Chemiker im spiiten 19. Jahrhundert. Zu jener




Zeit hatte man nur ein primitives Wissen beziiglich der Kontrolle von chemischen Reaktionen,
die die Synthese neuer Verbindungen erlaubten. Das lawinenartige Anwachsen an kiinstlichen
chemischen Substanzen beruht unmittelbar auf den Anstrengungen, die elementaren Verbin-
dungsprozesse auf atomarer Ebene zu verstehen und zu kontrollieren. Soll die moderne Fest-
korperepitaxie diesem Beispiel folgen, ist es notwendig die grundlegenden Prozesse zu verste-
hen. Im folgenden werden einige theoretische Modelle beschrieben, anhand derer in gewissen

Fillen epitaktisches Wachstum interpretiert werden kann.

2.2 Wachstumsmodus

Frank-Van der Merwe Volmer-Weber ~ Stransky-Krastanov

Abb. 1: Die drei fundamentalen Wachstumsformen der Bauer schen Gleichgewichtstheorie.

Bereits in den Anfiingen des Studiums epitaktischen Wachstums zeigte sich, dafl abge-
schiedene Filme unterschiedliche Morphologien annehmen konnen. Bauer (1958) schlug
anhand thermodynamischer Uberlegungen drei fundamentale Wachstumsformen vor, die nach
ihren Entdeckern benannt sind (Abb. 1): ein zweidimensionales Lagenwachstum (Frank-Van
der Merwe (FM)), ein Wachstum von dreidimensionalen Inseln (Volmer-Weber (VW)) und ein
zweidimensionales Lagenwachstum gefolgt von einem dreidimensionalen Inselwachstum
(Stransky-Krastanov (SK)). In der phdnomenologischen Theorie von Bauer wird der Wachs-
tumsmodus durch das Wechselspiel der freien Ober- und Grenzflichenenergien der beteiligten
Partner bestimmt !. Durch Minimierung der gesamten freien Energie ergibt sich die jeweilige
Gleichgewichtskonfiguration. In Abb. 2 sind die Bauer’schen Uberlegungen veranschaulicht.

Jede Stufe sei von monoatomarer Hohe und Gs, OF und 6 seien die freien Energien der

I Die (spezifische) Oberflichenenergie ¢ eines Festkdrpers ist definiert als die benétigte Energie pro
Einheitsfliche, um beim Spalten zwei identische Oberflichen zu erzeugen. Werden zwei Festkrper A und B
in Kontakt gebracht, so ergibt sich die (spezifische) Grenzflichenenergie zu 6 := G5 + Op - P, wobei B die

freiwerdende Bindungsenergie ist.



— Film :

Abb. 2: Schematische Darstellung der Substrat/Film-Konfiguration zur Ableitung des Bauer-Kriteriums. S

und F kennzeichnen Adsorptionsplitze auf dem Substrat bzw. auf dem Film. o5 und o bezeichnen die freien

Oberflichenenergien von Substrat und aufwachsender Schicht, o ist die freie Grenzfliichenenergie.

Oberflichen von Substrat, Film bzw. deren Grenzfliche. Ist es fiir die Energiebilanz giinstiger,
wenn ein auftreffendes Adsorbatatom sich auf dem Substrat (z. B. an der Stelle S) anstatt auf
der Filmoberfliche (z. B. am Ort F) niederlidft, wird zweidimensionales (2D) Lagenwachstum
bevorzugt. Andernfalls werden die Filmatome das Substrat nicht benetzen, sondern
sich zu dreidimensionalen (3D) Inseln zusammenlagern. Definiert man eine GroBe
AG := OF + OGg — Os als die Energieinderung beim Benetzen der Unterlage, liBt sich das

sogenannte "Bauer-Kriterium" ablesen:

Ac <0 = benetzend (FM)

(1)
Ac >0 = nicht benetzend (VW)

Giinstig fiir ein 2D-Lagenwachstum ist eine kleine Oberflichenenergie des Adsorbates
of bei gleichzeitig groBem Gs. Auch ist ersichtlich, daB eine kleine Grenzflichenenergie og

(starke Wechselwirkung zwischen Substrat und Film) den Lage-fiir-Lage-Modus unterstiitzt.

Der Stransky-Krastanov-Mechanismus ergibt sich in der Bauer-Theorie, falls man Span-
nungen im Film beriicksichtigt. Die oben geforderten Voraussetzungen fiir das vollstindige
Benetzen des Substrates seien erfiillt. Sind Film- und Substratatome chemisch verschieden
(Heteroepitaxie) tritt grundsiitzlich eine Gitterfehlanpassung auf. Betrachtet man das Sub-
stratgitter als starr, muf} sich der Film durch elastische Verzerrungen dem Substrat anpassen,

wofiir Energie aufgewendet werden muB. Wird dieser Energieterm S, der stets positiv ist,




beriicksichtigt und wendet man das Bauer-Kriterium Lage fiir Lage wiihrend des Wachstums-
prozesses an, so gilt unter der Bedingung, da} die Wechselwirkung mit dem Substrat nur die

erste Adsorbatlage beeinfluit, fiir das Wachstum der zweiten Atomlage die Beziehung,

AG=S>0 (2)

Das Aufwachsen dieser Lage ist aus Sicht der Ober- und Grenzflichenenergien homo-
epitaktisch. Hieraus ergibt sich, dafi nur die erste Atomlage das Substrat benetzen kann und
sich das darauf deponierte Material zu 3D-Inseln zusammenlagert 2. Dies bedeutet jedoch, daB
bei Heteroepitaxie der Frank-Van der Merwe-Mechanismus niemals ein thermodynamisches
Gleichgewicht beinhalten kann, sondern lediglich einen metastabilen Zustand beziiglich der
Inselbildung auf einer diinnen benetzenden Schicht darstellt. Ideales Monolagenwachstum
kommt in dieser Gleichgewichtstheorie nur bei verschwindender Gitterfehlanpassung
(Homoepitaxie) vor. Neuere molekulardynamische Rechnungen unterstiitzen obige Schlul3-
folgerungen und fiihren zu einem morphologischen Phasendiagramm, in welchem bei endli-
cher Fehlanpassung abhiingig von der Substrat/Adsorbat-Wechselwirkung nur die SK- und

VW-Wachstumsmoden vorkommen (Grabow [1988).

Obwohl thermodynamische Gleichgewichtskonzepte eine zentrale Rolle in der Beschrei-
bung von Wachstumsprozessen spielen, sind sie oft nicht in der Lage die Morphologie richtig
vorauszusagen. Dies liegt erstens daran, dafl die in die Theorie eingehenden Materialparameter
nur unzureichend bekannt sind. Wiihrend die freien Oberflichenenergien noch relativ leicht
zuginglich sind (Mezey 1982), ist es schwierig die Grenzflichenenergien genau zu bestim-
men(Gerkema 1983). Zudem fehlen die genauen Werte fiir die Verzerrungsenergien an der
Grenzfliache und in den Schichten, die durch die Fehlanpassung der Gitter hervorgerufen wer-
den. Zweitens ist das Ubertragen makroskopischer Grofen auf mikroskopische Systeme wie
Monolagen sehr fragwiirdig. Dennoch konnte in zahlreichen experimentellen Arbeiten ge-
zeigt werden, daB Tendenzen des Filmwachstums bereits durch diese einfachen Uberlegungen

qualitativ richtig wiedergegeben werden (Bauer 1982).

Die Morphologie eines diinnen Filmes wird aber nicht nur durch die thermodynami-

schen Eigenschaften des Film/Substrat-Systemes bestimmt, sondern hingt auch entscheidend

2 Unter der Annahme, daB die Wechselwirkung mit dem Substrat nicht nur die erste Adsorbatlage beeinflulit,

sind auch zwei bis drei Atomlagen in der FM-Morphologie denkbar.



von Kinetischen Effekten ab. Damit die auftreffenden Atome iberhaupt ihre Gleichgewichts-
konfiguration einnehmen kdnnen, miissen sie sich mehr oder weniger frei auf der Oberfliche
bewegen. Dies setzt eine hohe Mobilitiit der deponierten Atome, insbesondere auch iiber Stu-
fen hinweg, voraus. Abb. 3 zeigt schematisch, welche mikroskopischen Vorgiinge eine Rolle
spielen und welche Filmtopographien sich daraus ergeben kénnen (Argile 1989, Chambliss

1993).
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Abb. 3: Wachstumsmoden unter Beriicksichtigung von mikroskopischen Prozessen. (a) Die hohe Beweg-

lichkeit der Filmatome fiihrt zu Monolagenwachstum durch Stufenflu. (b) Eine reduzierte Mobilitit ist
Voraussetzung fiir ein Monolagen-Wachstum durch Keimbildung. Stufen kénnen iiberwunden werden. (c)
Simultanes-Multilagen-Wachstum; die energetische Bedingung fiir das Benetzen des Substrates ist erfiillt, die
Atome kdnnen aber keine Stufen iiberwinden. (d) Monolage plus simultane Multilagen; Voraussetzung ist
eine hohe Mobilitit der Atome auf dem Substrat und eine reduzierte auf dem Film. (e) 3D-Inselwachstum
erfordert eine hohe Beweglichkeit der Atome auch iiber Stufen hinweg. (f) Das Substrat nimmt aktiv am

WachstumsprozeB teil. Die Folge ist Interdiffusion oder das Abdecken des Filmes mit Substratatomen.

Besitzen die auftreffenden Atome eine ausreichend hohe Mobilitit, um an Stufen zu
gelangen, resultiert Lagenwachstum durch Stufenflufl (a), falls die energetischen Vorausset-
zungen dafiir erfiillt sind (Ac < 0). Dies setzt zudem voraus, daB Adsorbatatome sich iiber Stu-
fenkanten hinwegbewegen konnen. Eine auf den Terrassen verringerte Mobilitit fiihrt hinge-
gen zu einem Frank-Van der Merwe-Wachstum durch "Keimbildung" (b). Beim "Simultanen-

Multilagen-Wachstum (SM)" (c) ist die Beweglichkeit der Filmatome so stark verringert, daB
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sich neue Lagen ausbilden schon bevor die darunterliegenden vollstindig abgeschlossen sind.
Im Extremfall findet man eine Poissonverteilung der Atome in den einzelnen Lagen. Ferner
ist es denkbar, daB} sich die kinetischen Bedingungen wihrend des Wachstumsprozesses veriin-
dern. Von "Monolage plus simultane Multilagen (MSM)" (d) wird gesprochen, wenn sich
zuniichst eine vollstindig benetzende Monolage ausbildet, fiir das weitere Wachstum die
Mobilitit der Filmatome jedoch klein ist und gleichzeitiges Wachstum mehrerer Lagen auftritt.
Denkbar ist auch der umgekehrte Fall. Eine geringe Mobilitit der Adsorbatatome auf dem
Substrat und eine vergroBerte auf dem Film wiirden zu Inselbildung gefolgt von gutem
Lagenwachstum fiihren. In (e) sind die energetischen Voraussetzungen fiir einen Volmer-

Weber-Modus gegeben und die Atome konnen sich auch iiber Stufen hinweg frei bewegen.

Bei allen bisher beschriebenen Fillen wurde stets von einer atomar scharfen Grenzfliche
ausgegangen, d. h. das Substrat bleibt durch die deponierten Atome unbeeinfluf3it. Sind die
Substratatome ausreichend beweglich, so konnen auch sie aktiv am WachstumsprozeB teilneh-
men (f). Mdglich ist die Durchmischung beider Komponenten oder die Bedeckung des Filmes
mit Substratatomen. Eine durchmischte Grenzfliche kann helfen die Gitterfehlanpassung aus-
zugleichen und einen "sanften" Ubergang vom Substratgitter zum Filmgitter bewirken (Van
der Merwe 1984). Aus diesem Grunde besitzt das makroskopische Phasendiagramm nur einen
begrenzten Aussagewert beziiglich der Bildung einer Legierung an der Grenzfliche. Die
Abdeckung der Filme mit Substratatomen bewirkt gegebenenfalls eine Absenkung der
gesamten Oberflichenenergie und ist eine weitere Moglichkeit die Volmer-Weber-Bedingung

zu erfillen.

2.3 Ausgleich der Gitterfehlanpassung

Obgleich 2D-Lagenwachstum in heteroepitaktischen Systemen nie dem Gleichgewichts-
zustand entspricht, konnte diese Wachstumsform experimentell vor allem bei epitaktischen
Systemen mit kleiner Fehlanpassung nachgewiesen werden (Abu-Joudeh 1986, Hong Li 1990,
Schmid 1992.). Der Stransky-Krastanov-Mechanismus ist eine mégliche Antwort auf die Ver-
zerrungsenergie aufgrund der Gitterfehlanpassung. Gibt es fiir ideales Lagenwachstum eben-

falls einen Mechanismus, um die Spannungen abzubauen?



Abb. 4: Das Modell von Frenkel und Kontorova

b fir das epitaktische Aufwachsen einer Monolage.
Die Wechselwirkung von Substrat und Film wird

durch ein periodisches Oberflichenpotential be-
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Wir betrachten zuniichst das Verhalten einer einzelnen Monolage auf einem starren
Substrat. Wesentliches ldBt sich an einem einfachen eindimensionalen Modell erkennen, das
auf Frenkel und Kontorova (1938) zuriickgeht und von Frank und Van der Merwe (1949)
weiterverfolgt wurde (Abb. 4). Die Wechselwirkung der Filmatome mit dem Substrat wird
durch ein sinusférmiges Oberflichenpotential mit der Tiefe V und der Periode der Gitterkon-
stanten a der Unterlage beschrieben. Jedes Potentialminimum entspricht einem Gitterplatz. Die
Wechselwirkung der Filmatome untereinander wird durch harmonische Federn modelliert, die
beim Gleichgewichtsabstand b der Atome des Filmmateriales ihren spannungsfreien Zustand

einnechmen. Die geometrische Fehlanpassung ist definiert als,

f=(b-a)a (3)

Durch Minimierung der Gesamtenergie des Systemes ergeben sich die Positionen der
Filmatome. Das Resultat der Rechnung ldBt sich wie folgt zusammenfassen (Abb. 5): Bei
betragsmiBig kleiner Fehlanpassung f und einer nicht zu kleinen Wechselwirkung V befinden
sich alle Filmatome in den Potentialminima. Dabei werden alle Federn gleichermalfien
gespannt. Dieser Zustand wird als kommensurabel bezeichnet. Ab einem kritischen f = fo tre-
ten dann aber schmale Bereiche auf, in denen die Filmatome inkommensurabel auf der Unter-
lage liegen. Durch abziihlen der Atome und Potentialperioden erkennt man, daB in diesem
Bereich, verglichen mit der Anzahl der Potentialminima, ein Filmatom fehlt (fir f < 0 wird ein
Filmatom "eingefiigt"). Man nennt diesen Bereich deshalb Anpassungsversetzung. Die Rech-
nung zeigt ferner, daB mit wachsender Fehlanpassung die Anzahl dieser Versetzungen zu- und

folglich deren Abstand abnimmt.
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Abb. 5: Schematische Darstellung der Losung des Frenkel-Kontorova-Modelles durch Frank und Van der
Merwe. Bei kleiner Fehlanpassung (oben) sind die Federn homogen gespannt, alle Filmatome befinden sich
in den Potentialminima des Substrates (kommensurabler Zustand). Oberhalb einer kritischen Fehlanpassung
fe (unten) bilden sich Anpassungsversetzungen. In diesen Bereichen liegen die Atome inkommensurabel auf
der Unterlage. Die Funktion @(n) kennzeichnet die Auslenkung aus den vom Substrat vorgegebenen idealen

Gitterpositionen.

Wird auf eine homogen verzerrte Monolage (d. h. f < f;) weiter Filmmaterial deponiert.
nimmt die Verzerrungsenergie proportional mit dem Volumen zu. Es ist auch hier zu erwar-
ten, dafl die Schicht versuchen wird diese Spannungen abzubauen. Van der Merwe (1963)
konnte zeigen, daB sich die weiteren Monolagen zuniichst kommensurabel der Unterlage
anpassen. Ab einer kritischen Schichtdicke d. wird es aber energetisch giinstiger sukzessive
Anpassungsversetzungen einzubauen (Abb. 6). Im einfachsten Bild entspricht eine derartige
Versetzung einer fehlenden (a < b) bzw. zusitzlichen (a > b) Atomlage senkrecht zur Rich-
tung der Fehlanpassung. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die Anzahl dieser Versetzun-
gen zu, bis schlieBlich die gesamte Verzerrungsenergie abgebaut ist; dabei hat sich die Gitter-
konstante des Filmes vollstindig ihrem Gleichgewichtswert angenihert, so daB der Film
beziiglich des Substrates einen inkohidrenten Zustand einnimmt. Bei der Epitaxie von Metallen
stimmen die experimentellen Daten fiir die kritische Dicke bis auf einen Faktor zwei mit in

dieser Theorie berechneten Werten iiberein (Woltersdorf 1982).
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Abb. 6: Anpassungsversetzung. Wegen der
unterschiedlichen Gitterkonstanten von Sub-
strat und Film (hier a < b) setzt sich eine Ebe-

ne des Substrates nicht in den Film fort.

2.4 Epitaxie bei struktureller Fehlanpassung

Bisher wurde vorausgesetzt, dal Substrat und Film die gleiche Kristallstruktur besitzen.
Kommen wir nun zu epitaktischen Problemen, bei denen die aufwachsende Schicht als Volu-
menmaterial eine andere Kristallstruktur annimmt als die Unterlage. Fiir diesen Fall ergeben

sich zwei Mdoglichkeiten:

1. Der Film wichst in seiner Volumenstruktur auf.

Das Aufeinandertreffen zweier Gitter unterschiedlicher Symmetrie erscheint aus epitak-
tischer Sicht ungiinstig. LaBt man die Schicht aber gegeniiber der Unterlage in einer bestimm-
ten Orientierung aufwachsen, kann sich bei geeigneten Verhiiltnissen der Gitterkonstanten eine
nahezu optimale Gitteranpassung an der Grenzfliche ergeben. Experimentelle Beispiele hier-
fiir wurden bisher iiberwiegend bei der Epitaxie von fcc(111)-Metallfilmen auf bee(110)-
Substraten beobachtet (Bauer 1982). Um die auftretenden Orientierungen zu verstehen,
berechnet man die Wechselwirkungsenergie zweier in Kontakt stehender starrer Gitter.
Abhiingig von den Gitterkonstanten werden bei gewissen relativen Orientierungen energeti-
sche Minima gefunden (Van der Merwe 1984). Diese sind dadurch ausgezeichnet, dall Sub-

strat- und Filmgitter eine groBe Anzahl gemeinsamer Gitterpliitze einnechmen.



2. Der Film stellt sich als Fortsetzung des Substratgitters dar.

Setzt sich im epitaktischen Film dije Gitterstruktur des Substrates im wesentlichen fort,
wobei lediglich vertikale Anderungen der Atomlagenabstinde vorkommen, spricht man von
pseudomorphem Wachstum. Begiinstigt wird dieses Phinomen durch die Tatsache, daB viele
Metalle in verschiedenen Modifikationep (wenn auch oft nur unter extremen Bedingungen)
vorkommen kénnen. Gibt es fiir das Filmmaterial eine Modifikation mit einer Kristallstruktur,
die mit derjenigen der Unterlage ibereinstimmt und ist die Gitterfehlanpassung klein, ist
pseudomorphes Wachstum méglich (Bruinsma 1986). Beispiele hierfiir sind fcc-Kobalt und
fcc-Eisen auf Kupfer (Gonzalez 1981, Onellion 1987, Hong Li 1989, 1990), bee-Nickel auf
Fe (Heinrich 1986, Wang 1987a) und bee-Kupfer auf Fe (Wang 1987b).

Wachsen solche Filme aber auch noch Lage-fiir-Lage auf, sind sie in mehrfachem Sinne
metastabil. Zum einen wird die Verzerrungsenergic aufgrund der Fehlanpassung proportional
bis zu einer Dicke d. zunehmen (hier ist mit dem Einbau von Anpassungsversetzungen zu
rechnen, die die Spannungen abbauen). Zum anderen stellt die pseudomorphe Phase nicht
den giinstigsten Zustand des betreffenden Filmmateriales dar. Aus diesen Griinden nimmt die
Metastabilitit mit der Schichtdicke Zu, was zur Folge hat, daB sich das pseudomorphe

Wachstum nicht beliebig lange fortsetzen 1Bt

Strukturelle Phasendiagramme konnten durch eine Verallgemeinerung der konventio-
nellen Kontinuumstheorie epitaktischer Probleme erstellt werden (Bruinsma 1986). In Abb. 7
ist die Situation fiir eine schwache Substrat/Film-Wechselwirkung gezeigt. Die Kontrollpara-
meter fiir dieses Phasendiagramm sind die Gitterfehlanpassung f und die Schichtdicke d. Das
Schema ist so zu verstehen, dab fiir ein gegebenes Filmmaterial das Substrat variiert wird. Die
Fehlanpassung f ist hier derart definiert, daB fiir f = 0 der Film als Volumenmaterial in dersel-
ben Struktur wie das Substrat kristallisiert und die Gitterkonstanten ideal aufeinander abge-
stimmt sind. Fiir f = f* trifft dies fiir die metastabile Phase zu. Bei kleinen Fehlanpassungen ist
die Theorie von Frank und Van der Merwe giiltig. Fiir eine einzelne Monolage kommt es bei
einem kritischen fo" zur Ausbildung von Anpassungsversetzungen (Ubergang vom kommen-
surablen in den inkommensurablen Zustand). Fiir grifere Schichtdicken werden auch fiir
0 <f<f Versetzungen eingebaut (Ubergang vom kohiirenten in den inkohirenten Zustand) .
Dabei hiingt die kritische Dicke vom Betrag von f ab. Bej Fehlanpassungen, die sowohl stark

von der stabilen als auch von der metastabilen Phase abweichen, wird bereits im Monolagen-
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Abb. 7: Qualitatives Phasendiagramm, das die epitaktische Stabilisierung sowohl von stabilen als auch
metastabilen Modifikationen beschreibt. Bei f = 0 ist die stabile Phase des Filmes ideal an das Gitter des
Substrates angepaBt. Bei der Fehlanpassung ™ trifft dies fiir die metastabile Struktur zu. Geniigend diinne
Schichten der metastabilen Phase kénnen bei einer Fehlanpassung im Bereich von £~ stabilisiert werden. Bei
einer bestimmten Schichtdicke d findet der Ubergang in die Gleichgewichtsmodifikation statt. Fiir weitere

Einzelheiten siche Bruinsma und Zangwill (1986).

bereich 3D-Inselwachstum erwartet. Liegt die Fehlanpassung in der Gegend von f* konnen bis
zu einer gewissen Schichtdicke, die wieder durch die GroBe von f bestimmt wird, kohirente
(frei von Anpassungsversetzungen) pseudomorphe Filme stabilisiert werden. SchlieBlich
kommt es aber zum Abbruch des pseudomorphen Wachstums und es bilden sich Domiinen

mit der Gleichgewichtsstruktur des Volumenmateriales aus.

2.5 Epitaktische Voraussetzungen fiir Fe/Cu(001)

Eisen liegt bei Normbedingungen in einer kubisch raumzentrierten (bcc) Kristallstruk-
tur als c-Eisen vor. Bei 1185 K findet ein Phaseniibergang in die kubisch flichenzentrierte
(fcc) Modifikation, sogenanntes y-Eisen, statt (Takahashi 1964). Um diese Hochtemperatur-
phase bei Raumtemperatur zu stabilisieren, it man Eisen auf fcc-Substraten aufwachsen. Als
aus kristallographischer Sicht besonders giinstige Unterlage erweist sich das fcc-Gitter von
Kupfer. In Tabelle 1 sind die Gitterparameter von o.- bzw. y-Eisen und fcc-Kupfer dargestellt

(Donnay 1963). Die Daten fiir fcc-Eisen wurden durch Extrapolation auf 293 K anhand der




gemessenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Hochtemperaturphase ermittelt

(Pearson 1958, Lu 1989).

Die Kristallgitter von fcc-Fe und fee-Cu sind nahezu perfekt aufeinander abgestimmt.
Die Voraussetzung fiir pseudomorphes Wachstum sollte erfiillt sein (vgl. Abb. 7, Kap. 2.4).
Fiir die bee-Modifikation ergibt sich eine wesentlich groBere geometrische Fehlanpassung, die
jedoch davon abhiingt, mit welcher Orientierung die Filme aufwachsen. Soll der Film eindo-
minig stabilisiert werden, ist aufgrund der vierziihligen Symmetrie der fcc(001)-Oberfliche
eine quadratische Einheitsmasche des bcc-Filmgitters notwendig. Hierfiir kommt nur die
bee(001)-Fliche in Frage. Die geometrische Fehlanpassung der Einheitsvektoren der aufein-
andertreffenden primitiven Einheitsmaschen betrigt dann etwa 12%. Kleinere Fehlanpassun-
gen, jedoch nur in einer kristallographischen Richtung in der Oberfliiche, erhiilt man, wenn
der Film nicht mit der bee(001)-Fliche aufwiichst. So betriigt der Unterschied in den Abstiin-
den nichster Nachbarn von bee-Fe und fece-Cu nur etwa 3%. Wegen der untérschiedlichen
Symmetrien des Substrat- bzw. Filmgitters fiihrt dies jedoch stets zu einem mehrdominigen
Zustand. Wie im Verlauf dieser Arbeit noch gezeigt werden wird, nehmen Fe-Filme ab einer

kritischen Dicke eine solche Konfiguration ein. (siche Kap. 3.2.2).

] ) Abstand niichster | Fehlanpassung mit
Material Gitterkonstante Nechbimm Fae i
o-Fe (bee) 2.87 A 249 A 12.1 %
¥-Fe (fcc) 3.59 A 2.54 A 0.8 %
fee-Cu 3.61 A 2.56 A

Tab. 1: Gitterkonstanten und Abstiinde niichster Nachbarn fiir die bee- und fee-Modifikation von Eisen
sowie fir fcc-Kupfer bei 293 K. Die Fehlanpassung wurde fiir das Aufwachsen von Fe-Filmen mit einer

quadratischen Einheitsmasche berechnet.

Eine weitere vorteilhafte Bedingung stellen die Legierungseigenschaften dieser Materi-
alkombination dar (Massalski 1986). Bei Raumtemperatur ist die Mischbarkeit beider Kom-

ponenten vernachlissigbar. Im Gegensatz zu anderen epitaktischen Metallpaaren wie Ni/Cu,
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die eine starke Tendenz zur Legierungsbildung besitzen, liBt das Fe-auf-Cu-System eine

scharfe Grenzfliche zwischen Film und Substrat erhoffen.

Die thermodynamischen Materialparameter, die die Wachstumsform bestimmen, sind
dagegen ungiinstig fiir die Herstellung atomar glatter Filme. Die freien Oberflichenenergien
betragen 1.85 J/m? fiir Cu bzw. 2.15 J/m? fiir fcc-Fe (Steigerwald 1988). Das Bauer-Kriterium
fir 2D-Lagenwachstum kann somit nur durch eine negative freie Grenzflichenenergie mit
einem Betrag groBer als 0.3 J/m? erfiillt werden. Die vernachlissigbare Mischbarkeit von Fe
und Cu bedeutet jedoch, da8 Fe/Cu-Bindungen verglichen mit der Ausbildung von Cu/Cu- und
Fe/Fe-Bindungen energetisch ungiinstig sind und zu einer positiven Grenzflichenenergie fiih-
ren. Nach der Bauer’schen Theorie sollte Eisen deshalb als 3D-Inseln auf Cu-Substraten auf-
wachsen. Dieses Ergebnis hiilt auch wesentlich komplizierteren theoretischen Uberlegungen
stand, bei denen die Gesamtenergie von Monolagen- bzw. Doppellageninseln (dies sind die
kleinsten 3D-Kristallite) mit der gleichen Anzahl an Atomen berechnet wird (Van der Merwe
1989). Beriicksichtigt werden Inselgréfie, Fehlanpassung, Steifigkeit der Schicht und Stirke

der Film/Substrat-Wechselwirkung.

Der Versuch Metalle hoher Oberflichenenergie auf Substraten kleiner Oberflichen-
energie abzuscheiden ist ein hiufig auftretendes Problem bei der Herstellung ultradiinner
magnetischer Schichten. Ein Blick auf die Karte der freien Oberflichenenergien der Elemente
des Periodensystemes verdeutlicht dies (Zangwill 1988). Als Beispiele seien Co auf Cu, Ni auf
Cu, Fe auf Ag, Fe auf Au und Co auf Pd genannt. Dem epitaktischen Paar Eisen/Kupfer
kommt aus diesem Grunde Modellcharakter zu. Man ist stets bestrebt atomar glatte, chemisch

reine und wohlgeordnete Filme fiir die magnetischen Studien zu priiparieren.
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2.6 Untersuchungsmethoden

Fiir das Studium des Wachstums ultradiinner Schichten eignen sich alle Methoden, die
eine ausreichende Empfindlichkeit besitzen, um chemische Zusammensetzung, Morphologie
und Kristallstruktur von so kleinen Materialmengen wie Monolagen zu bestimmen. In dieser
Arbeit wurde zum einen mit der Beugung mittelenergetischer Elektronen eine Technik ver-
wendet, die iiber den reziproken Raum Informationen beziiglich der Filmmorphologie liefert.
Zum anderen setzte man die Realraummethode Ionenstreuung zur chemischen, morphologi-

schen und strukturellen Charakterisierung der Schichten ein.

2.6.1 Beugung mittelenergetischer Elektronen (MEED)

Intensitiitsoszillationen in den Reflexen gebeugter Elektronen sind seit ihrer Entdeckung
im Jahre 1981 (Harris 1981) zu einem der wichtigsten Hilfsmittel bei der Kontrolle und Cha-
rakterisierung epitaktischen Wachstums geworden. Wihrend vor allem in der Molekular-
strahlepitaxie (MBE)! von Halbleitermaterialien die Beugung hochenergetischer Elektronen
im Energiebereich zwischen 5 und 50 keV (RHEED: Reflection High Energy Electron
Diffraction) eingesetzt wird (Neave 1983), eignen sich aber auch mittel- und niederener-
getische Elektronen (MEED, LEED: Medium (3 keV - 5 keV) bzw. Low (50 - 500 eV)
Energy Electron Diffraction) (Thomassen 1992a, Henzler 1988), um den Wachstumsprozef

zu verfolgen 2.

Bei allen Beugungsmethoden ergibt sich konstruktive Interferenz in die Richtungen, bei
denen der Streuvektor S einem Vektor des reziproken Kristallgitters G entspricht (Kittel

1988),
S=G (4)
Abb. 8 zeigt schematisch die experimentelle Anordnung bei MEED. Aufgrund der ho-

hen Elektronenenergien sind verglichen mit LEED nur kleine Streuwinkel nétig, um beim

BeugungsprozeB ein kleines Vielfaches des kiirzesten reziproken Gittervektors auszutauschen.

1 Abkiirzung fiir Engl. Molecular Beam Epitaxy

2 Eine ausfiihrliche Einfiihrung in die Theorie der Elektronenbeugung findet man bei Henzler und Gapel

(1991).
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Verdampfer

Abb. 8: Geometrische Anordnung bei
MEED.

Dies bedeutet, daf bei streifendem Einfall gearbeitet werden kann. Hierin liegt der Vorteil die-
ser Methode. Bei Epitaxieexperimenten wird der Platz vor der Probenoberfliche fiir die Auf-
dampfquellen benétigt. Die anniihernd lineare Geometrie ist platzsparend und erlaubt es, die
Probe wiihrend der Messung von vorne zu bedampfen. Das charakteristische Beugungsmuster
mit den einzelnen Reflexen auf den sogenannten Laue-Kreisen ergibt sich aus den
Schnittpunkten der Ewaldkugel (aufgrund der relativ hohen Energien (3-5 keV) ist der Radius
der Kugel sehr viel groBer als ein Vektor des Fourier-Gitters) mit dem reziproken Gitter
(Henzler 1991). Nur die Schnittpunkte in der oberen Halbkugel sind beobachtbar. Als
Beugungsfigur der ebenen idealen Oberfliche ergibt sich ein Muster aus Punkten. Vielfach
werden statt runder Reflexe Streifen beobachtet, die entweder von einer Verkippung einzelner

Kristallbereiche oder von Unebenheiten der Oberfliiche herriihren kénnen.

Zeichnet man die Intensititen einzelner Reflexe wiihrend der Filmdeposition auf, findet
man bei Monolagenwachstum charakteristische Oszillationen (Abb. 9). Diese werden inner-
halb einer kinematischen Niiherung auf Oszillationen der Stufendichte zuriickgefiihrt (Van
Hove 1983, Cohen 1986). Besonders ausgeprigt sollten diese Intensitiitsvariationen sein, wenn
die "Anti-Bragg"-Bedingung fiir destruktive Interferenz zwischen zwei benachbarten Terrassen

gegeben ist,

(n+ 1/2) A =2 h siny (5)

wobei n eine ganze Zahl, A die Elektronenwellenlinge, ¢ den Einfallswinkel relativ zur
Probenoberfliche und h die Stufenhéhe bezeichnen. Maxima in der Reflexintensitit ent-
sprechen damit der Beugung an atomar glatten Oberflichen (d = 0, 1, 2,...ML) bei Monola-
genwachstum, wiihrend Minima durch Streuung an maximal ungeordneten Flichen zustande-

kommen (d = 0.5, 1.5, 2.5,... ML). Fiir den Fall eines Lage-fiir-Lage-Wachstums erwartet man
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Abb. 9: Verlauf der Reflexintensititen bei

Monolagenwachstum. Jede abgeschlossene
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deshalb regelmiiBige Oszillationen mit der Periode einer nominellen Monolage. Durch die
Messung der Zeit zwischen zwei Maxima 1Bt sich der FluB der Aufdampfquelle sehr genau
eichen. Bei nicht-idealem Lagenwachstum, bei dem die Bevdlkerung der obersten Lage bereits
beginnt bevor die darunterliegende vollstindig aufgefiillt ist (Simultanes-Multilagen-
Wachstum), wird eine Reduzierung der Intensitit und eine Abrundung der Maxima beobachtet
(Lent 1984). Nimmt die Rauhigkeit der Schicht wiihrend des Aufwachsens kontinuierlich zu,
findet man eine fortschreitende Dimpfung der Oszillationsamplitude. Fiir ein reines 3D-
Inselwachstum bleiben die Oszillationen ginzlich aus und man erhilt lediglich einen

exponentiellen Abfall der Intensitiit (Cohen 1989).

Dal} aber auch Lage-fiir-Lage-Wachstum nicht notwendigerweise zu Oszillationen fiih-
ren muB, konnte in MBE-Experimenten auf vicinalen GaAs-Oberflichen demonstriert werden
(Neave 1985). Besitzen die deponierten Atome eine ausreichende Mobilitit, um rasch an Stu-
fen zu adsorbieren, bleibt die Stufendichte wiihrend des Bedampfens konstant (StufenfluB),
was keine Oszillationen zur Folge hat. Bei verringerter Substrattemperatur vollzicht sich das
Wachstum jedoch iiber die Ausbildung von Inseln auf den Terrassen (Keimbildungs-Mecha-

nismus) und fiihrt zu Veriinderungen in der Stufendichte.
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2.6.2 Niederenergetische Ionenstreuung (LEIS)

Die Streuung von Edelgasionen im Energiebereich zwischen 100 eV und 10 keV, kurz
LEIS (Low-Energy lon Scattering) ist ein vielseitiges Hilfsmittel zur chemischen und struktu-
rellen Analyse von Oberfliichen und diinnen Schichten (Aono 1984, Fauster 1988, Taglauer
1991, Niehus 1991, Yi-sha Ku 1992).

my, E] Abb. 10: Ein Ion mit Masse m; und En-
my, Ey ergie Eg wird an einem Oberflichenatom
9 der Masse m> mit einem Streuwinkel ¢
ﬁWWWW gestreut. Nach dem StoB besitzt es die En-
O~ ergie E|.
® ] [
© @ @ ®

Bei dieser Methode wird ein monoenergetischer Ionenstrahl auf die Probe gerichtet und
die gestreuten Ionen unter einem bestimmten Winkel ¥ energieselektiv nachgewiesen (Abb.
10). Bei den verwendeten Energien lift sich der StreuprozeB rein klassisch unter Anwendung
des Energie- und Impulserhaltungssatzes behandeln3. Nutzt man ferner aus, daf bei groflen
Streuwinkeln @ (nahe 180°) die Wahrscheinlichkeit fiir MehrfachstoBe stark verringert ist
(Mashkova 1968), ergibt sich das Verhiiltnis zwischen Riickstreuenergie E; und Primirenergie

Ep in einem einfachen ZweierstoBmodell zu (Fauster 1988),

2
1/2
E, cosﬁ+(m% / mjj' —sin? 1?})
=L 6)
EO 1+(n'12/n1[) (

E/Ep hiingt fiir einen durch das Experiment vorgegebenen Streuwinkel © nur vom
Verhiltnis my/m zwischen Target- und Projektilmasse ab. In Abb. 11 ist die Intensitit von
Neonionen als Funktion ihrer verbleibenden kinetischen Energie nach der Streuung an einer
Cu(001)-Oberfliche gezeigt. Die Primirenergie betrug 5 keV. Man erkennt das Riickstreu-
signal des Kupfers bei etwa 1330 eV. Die natiirlich vorkommenden Isotope der Masse 63 und

65 sind nicht als Einzelpeaks aufgelost, sondern fuBern sich in einer energetischen

3 Die De Broglie-Wellenlinge der einfallenden Ionen (o' m) ist verglichen mit typischen Gitterabstinden

-10 i @
(10" m) um GréBenordnungen kleiner.
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Abb. 11: Energiespektrum von 5 keV
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Verbreiterung des Signales. Der schwach ausgepriigte Peak bei halber Streuenergie riihrt von
Neonionen her, die wiihrend des StoBes mit Kupferatomen ein Elektron abgaben und als
NeZ+-lonen auf den elektrostatischen Analysator treffen. Aufgrund der Massenabhingigkeit
ist LEIS elementspezifisch und erlaubt die an der Oberfliche vorhandenen Atome zu
identifizieren. Bei der quantitativen Analyse ist zu beachten, daB die Riichstreuintensitiiten

sowohl von Neutralisationseffekten als auch geometrischen Faktoren beeinfluft werden.

Das kontrollierte Ausnutzen von Abschattungseffekten erlaubt es einerseits, die Infor-
mationstiefe der lonen gezielt zu variieren und andererseits die Probenoberfliche kristallogra-
phisch zu charakterisieren. Die abstofende Coulomb-Wechselwirkung zwischen Projektil- und
Oberflichenatomen bewirkt, daB8 es hinter dem getroffenen Atom Bereiche gibt, in die keine
Ionen eindringen konnen. Abb. 12 zeigt die berechneten asymptotischen Bahnen fiir
Neonionen mit 1 bzw. 5 keV Primirenergie, die auf ein Nickelatom treffen (Fauster 1988).
Hinter dem Streuzentrum ist ein trajektorienfreier Raum, Schattenkegel genannt, zu erkennen.
Der Radius des Kegels betriigt bei diesen Energien ungefihr 1 A, was einer typischen Lingen-
skala an Oberflichen entspricht. Diese verhiltnismiiBig groBen Schattenkegel machen LEIS zu
einer extrem oberflichensensitiven Methode. Nur unter bestimmten Umstinden dringen Ionen
tiberhaupt in den Festkérper ein und werden nicht bereits an der obersten Atomlage zuriick-

gestreut,

Neben diesen Abschattungseffekten lassen die hohen Neutralisationswahrscheinlichkei-

ten Edelgasionen bei der Wechselwirkung mit dem Festkorper eine nur sehr kleine Informati-



Abb. 12: Asymptotische Trajektorien fiir

die Streuung von 1 keV Neonionen an ei-

nem Nickelatom. Die gestrichelte Linie
kennzeichnet den entsprechenden Schatten-

kegel fiir eine Primirenergie von 5 keV.

onstiefe zu (Taglauer 1992). Die Neutralisation hat zudem den giinstigen Effekt, daB fast aus-
schlieBlich Tonen den Festkorper verlassen, die keine MehrfachstéBe erfahren haben. Je linger
die Verweilzeit im Festkorper ist, desto wahrscheinlicher ist ein Ladungsaustausch. Mehrfach-
stoBe verschmieren die Energicauflésung und sind die Ursache fiir hohe Untergrundsignale

(Diirr 1990).

Wie das Schattenkegelkonzept bei der sogenannten ICISS-Methode 4 (Impact Collision
Ton Scattering Spectroscopy) zur gezielten Kontrolle der Informationstiefe und zur Oberfli-
chenkristallographie eingesetzt wird, soll am Beispiel der Cu(001)-Oberfliche verdeutlicht
werden. Abb. 13 zeigt diese Oberfliche in der Aufsicht und im Schnitt entlang der [100]-
Richtung. Ein paralleler Ionenstrahl sei lings dieser Richtung zuniichst unter streifendem Ein-
fall (y = 0°) auf die Probe gerichtet (Abb. 13a). Alle Atome liegen im Schatten ihrer Nach-
barn und konnen nicht (auch nicht annihernd) zentral getroffen werden. An solch einer
idealen Oberfliche verschwindet deshalb bei streifendem Einfall die Intensitit der in grofie
Winkel gestreuten Teilchen. Dies ist in Abb. 14a zu erkennen, in welcher das Signal von
Neonionen, die an Cu-Atomen gestreut wurden, als Funktion des Einfallswinkels aufgezeich-
net ist. Die Primirenergie des Ionenstrahles betrug 5 keV, der Streuwinkel 160°. Erhoht man
den Einfallswinkel, treten bei einem bestimmten Winkel y = | die Atome der ersten Lage
aus dem Schatten ihrer Nachbarn heraus (Abb. 13b). Riickstreuung an Oberflichenatomen ist
Jetzt moglich. Im Winkelspektrum macht sich dies durch einen starken Anstieg der Intensitiit

bemerkbar. Das ausgeprigte Maximum kommt durch die Trajektorienverdichtung am Rande

4 Diese Methode setzt voraus, daf grofie Streuwinkel verwendet werden, d. h. das streuende Atom muB annii-

hernd zentral getroffen werden (Aono 1984, Taglauer 1992).
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Abb. 13: Das Schattenkegelkonzept von ICISS an der fcc(001)-Oberfliiche. Es sind nur die Trajektorien der
einfallenden Ionen gezeigt. (a) Alle Atome befinden sich im Schatten ihrer niichsten Nachbarn. Es ist keine
Riickstreuung moglich. (b) Die Atome der ersten Lage treten aus dem Schatten heraus. (c) Auch die Atome

tieferer Lagen verlassen den Schattenkegel.

des Schattenkegels zustande . Der sogenannte kritische Winkel . wird gewdhnlich beim hal-
ben Anstieg der Flanke ausgelesen und betriigt hier =13°. Eine weitere Erhohung des Ein-
fallswinkels beinhaltet ein abfallendes Riickstreusignal als Folge des abnehmenden Ionenflus-
ses, wenn man sich vom Kegelrand entfernt. SchlieBlich verlassen auch die Atome der zweiten
Lage den Schatten, der von den dariiberliegenden Streuzentren geworfen wird (Abb. 13c).

Dies fiihrt zu einem zweiten charakteristischen Intensititsanstieg bei ., = 63°. Gleichzeitig
fokussieren Atome der zweiten Lage Ionen auf Gitterpliitze in der dritten Lage. Projektile, die
an dieser Ebene unter 160° gestreut werden, kdnnen jedoch den Detektor nicht erreichen, da
sie auf der auslaufenden Trajektorie von Atomen in der ersten Lage geblockt werden. Die
Informationstiefe fiir 5 keV Neonionen bei einem Streuwinkel von 160° beschrinkt sich damit
auf die ersten beiden Atomlagen an dieser Oberfliche. Es ist ferner zu erkennen, daff der
Signalanstieg aufgrund der Riickstreuung an Atomen aus der zweiten Lage nur noch etwa

einem Viertel der Ausbeute in der obersten Lage entspricht. Dieser Umstand ist auf eine er-

5 Die aus dem Schattenbereich verdriingten Bahnen tauchen bevorzugt am Schattenkegelrand wieder auf.
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héhte Neutralisationsrate zuriickzufiihren. Je linger die Verweildauer im Festkorper ist, desto
wahrscheinlicher ist die Neutralisation der Edelgasionen, die damit einem Nachweis im elek-

trostatischen Energieanalysator entgehen.

Das Auftreten der charakteristischen Intensititsmaxima und deren genaue Lage 146t sich
zur Strukturbestimmung ausnutzen. Abb. 15 veranschaulicht, wie aus dem kritischen Winkel
. die Gitterabstinde an der Oberfliche bestimmbar sind. Hierzu muf8 die geometrische Di-
mension des Schattenkegels, d. h. der Radius r in einem bestimmten Abstand | vom Streuzen-
trum, bekannt sein. Berechnungen des Schattenkegels unter Verwendung abgeschirmter Cou-
lomb-Potentiale wurden von Oen (1983) und Fauster (1988) durchgefiihrt. Letzterer gibt fiir
den Zusammenhang zwischen kritischem Winkel (in Grad) und Bindungslinge d zweier
Oberflichenatome entlang der EinschuBrichtung bei Anwendung eines Thomas-Fermi-Poten-

tiales folgenden Ausdruck an,

In Y, = 4.6239 + In(d/a) (-0.0403 InA - 0.6370) + InA (-0.0158 InA + 0.4647) (7)

o Z] 2262 '
dnteg Ea

Z1 und Zs bezeichnen die Kernladungszahlen von Projektil- bzw. Targetatom; a ist die

Firsov'sche Abschirmliinge. Meist wird a noch durch einen Fitparameter £ modifiziert, um eine
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Abb. 15: Bestimmung der Atomab-

stinde mit Hilfe des Schattenkegelkon-

zeptes.

Ubereinstimmung der errechneten kritischen Winkeln mit den experimeitell bestimmten
Werten zu erreichen. Der Schattenkegel liBt sich damit iiber den Fitparameter & mit Hilfe be-
kannter Oberflichengeometrien experimentell kalibrieren. Es miissen Jedoch zusitzlich die
thermischen Atomschwingungen beriicksichtigt werden. Diese bewirken eine Verbreiterung
der Anstiegsflanke beim Heraustreten aus dem Schatten und eine Verschiebung der kritischen

Winkel zu kleineren Werten um (Fauster 1988),

Y = arctan /
ks 0D

Hierbei ist m; die Masse des Targetatomes, kg die Boltzmannkonstante, 8, die Debyetempera-
tur und T die Probentemperatur. Aufgrund der geringeren Koordination treten an der Ober-
fliche erhohte Schwingungsamplituden auf, die zu einer gegeniiber dem Volumenwert

erniedrigten Oberflichendebyetemperatur fiihren.

Die Cu(001)-Oberfliche wurde mit LEED genau vermessen und kann zur Eichung des
Schattenkegels verwendet werden (Davis 1983, Heinz 1985). Neben einer unrekonstruierten
obersten Lage wird eine kleine Kontraktion des ersten Interlagenabstandes von etwa 1% ge-

funden.

Tabelle 2 zeigt die gemessenen und berechneten kritischen Winkel der Cu(001)-Ober-
fliche in der [100]- und [1 10]-Richtung. Die beste Ubereinstimmung ergibt sich mit § = 0.78.
Fiir die Atomschwingungen der ersten Lage wurde die Debyetemperatur O = 280 K benutzt
(Bayer 1994). Fiir die Abschattung von der ersten auf die zweite Lage wurde eine aus Ober-

flichen- und Volumenwert (343 K (Kittel 1988) ) gemittelte Debyetemperatur 8p = 307 K



eingesetzt 0. Bei der Bestimmung des kritischen Winkels W in [110]-Richtung ist zu beach-
v~ daB sowohl die erste als auch die zweite Atomlage zum Signal beitriigt und sich wegen der
e Debyetemperaturen verschiedene Werte fiir dic beiden Lagen ergeben. Der

Winkel wurde deshalb als arihe. ioanes Mittel beider Signale bestimmt. Die Abweichungen

der gerechneten von den gemessenen Winkeln bewragen maximal + 0.3° und sind kleiner als
die experimentellen Fehler, die etwa 0.5° betragen. Diese resultieren hauptsichlich aus der
Ungenauigkeit der Absoluteichung des Einfallswinkels. Mit dem auf diese Weise kalibrierten
Schattenkegel kann nun mit Hilfe von Winkelspektren auf die kristallographische Struktur

einer unbekannten Probe geschlossen werden.

EinschuBrichtung W, P y,th Y,CXP ¥t
[100] 13.2° 13.5° 62.4° 62.3°
[110] 17.6° IF3° . —

Tab. 2: Experimentell und theoretisch bestimmte kritische Winkel der reinen Cu(001)-Oberfliche entlang

von zwei unterschiedlichen azimutalen EinschuBrichtungen.

Obwohl sich bei kleinen Winkeln alle Oberflichenatome im Schatten ihrer Nachbarn
befinden sollten, wird auch hier eine geringe Riickstreuintensitiit beobachtet. Diese ist auf
Defekte wie Leerstellen, Stufen und Adatome zuriickzufiihren (Aono (1984), Niehus (1984))
Abb. 16 zeigt schematisch den StreuprozeB an einer Oberfliche mit Leerstellen (a) und Stu-
fenatomen (b). Der Einfallswinkel ist so gewihlt, daB alle Oberflichenatome mit einem linken
Nachbarn innerhalb des Schattenkegels liegen. Befindet sich ein Atom jedoch neben einer
Leerstelle, wird dieses nicht abgeschattet und Riickstreuung ist mdglich. Ahnliches gilt fiir Ad-
bzw. Stufenatome. Diese kinnen als "nullte Oberflichenlage” bezeichnet werden und nehmen
beziiglich des Ionenstrahles eine exponierte Lage ein. Die Intensitit bei streifendem Einfall

gibt also Auskunft iiber die Defektkonzentration an der Oberfliche. Die Defektintensititen

6 Aus dem Zusammenhang zwischen mittlerem Auslenkungsquadrat der Atomschwingungen und der Debye-
temperatur (Reissland 1973) und der Tatsache, daB bei der Abschattung die Schwingungen beider Atome
beriicksichtigt werden miissen ergibt sich fiir die effektive Debyetemperatur folgende Mittelungsvorschrift:

1/8eff2 = 1/812 + 1/6,2. 81 und 87 bezeichnen die Debyetemperaturen der ersten bzw. zweiten Atomlage.
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b) Stufe
\k - Abb. 16: Streuung an einer Oberfliche mit De-
q _;' fekten. Auch wenn sich die Naunbaratome der

Q Q Q o obersten Atomlage abschatten ist Riickstreuung an
: . 5 nicht-idc len Proben moglich. Diese verursacht die
Intensitiit bei streifendem Einfall.
A a) Leerstelle

auf dem wohlpriiparierten Substrat sind entweder auf eine kleine Fehlorientierung des Kristal-
les beziiglich der [001]-Richtung oder auf intrinsische Defekte zuriickzufiihren. Eine Fehlori-
entierung fiihrt zu charakteristischen Stufen entlang bestimmter Richtungen. In Abb. 14b ist
ein Winkelspektrum gezeigt, welches direkt nach der Probenreinigung durch Zorstdubung it
Argon aufgenommen wurde, wobei man auf das anschlieBende Ausheilen der
strahlinduzierten Fehlstellen verzichtete. Wie erwartet tritt eine stark erhohte Intensitit bei

streifendem Einfall auf.

Zur Aufnahme der Winkelspektren wird der Energieanalysator auf die entsprechende
Riickstreuenergie eingestellt und der Einfallswinkel variiert. Wie eingangs erliiutert, hiingt die
Riickstreuenergie von der Masse des getroffenen Atomes ab. ICISS erlaubt damit einerseits die
lagenaufgeldste chemische Analyse der Probe und andererseits eine elementspezifische

Strukturbestimmung der Oberfliche.

Eine weitere Variante der ICISS-Methode ist die Aufzeichnung der Streuintensitit als
Funktion der azimutalen Einfallsrichtung. Hieraus ergibt sich eine ideale Moglichkeit, um
einen Uberblick iiber die kurzreichweitige kristallographische Ordnung an der Oberfliche zu
gewinnen. Wiihlt man den polaren Einfallswinkel y so, daB entlang von dichtgepackten Atom-
ketten gerade noch vollstindige Abschattung auftritt, trifft dies fiir andere Kristallrichtungen
nicht mehr zu. Fillt der Ionenstrahl entlang einer Hochsymmetrierichtung (mit kleinen
Atomabstiinden) ein, kann keine Riickstreuung stattfinden. Abb. 17 zeigt ein Azimutspektrum
der Cu(001)-Oberfliche. Der polare Einfallswinkel y betrug 11° und lag somit etwas unter
dem kritischen Wert fiir die Abschattung entlang des [100]-Azimuts. Es sind ausgepriigte
Minima zu erkennen, die sich leicht den ausgezeichneten Kristallrichtungen zuordnen lassen.

Wegen der vierzihligen Symmetrie der fcc(001)-Oberfliche geniigt ein Winkelbereich von
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90° fiir die vollstindige Charakterisierung. Man hat somit eine experimentell einfache

Methode, um die kristallographische Orientierung der Probe zu bestimmen.

2.7 Experiment

Die Priiparation von diinnen Schichten und deren Untersuchung muB im Ultrahochva-
kuum (UHV) stattfinden, um eine Kontamination mit Atomen und Molekiilen aus dem Rest-
gas zu verhindern. Der EinfluBl von Verunreinigungen auf das Filmwachstum kann sehr grof3
sein (Steigerwald 1988, Egelhoff 1989, Thomassen 1992b). Das Ubergangsmetall Eisen
erweist sich als extrem reaktiv gegeniiber Adsorbaten aus dem Restgas. Deshalb ist fiir Studien
an diesem Material ein besonders gutes Endvakuum notwendig. Die verwendete UHV-Appara-
tur erlaubte in-situ Arbeiten bei einem routinemiifigen Basisdruck von 3 # 10 Pa. Auch
mehrere Stunden nach der Filmherstellung wurden unter diesen Bedingungen nur Spuren von
Verunreinigungen auf der Probenoberfliche detektiert. Das dazu erforderliche Pumpsystem
besteht aus einer Turbomolekularpumpe, einer Ionenzerstiuberpumpe und einer Titan-Subli-
mationspumpe mit Kaltflichen, die mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden. Drucke unter
1077 Pa kénnen jedoch nur durch ein mehrtigiges Ausheizen der gesamten Apparatur auf ca.

200 °C und ein sorgfiltiges Ausgasen aller Filamente erreicht werden.

Abb. 18 zeigt schematische Schnitte der beiden Analyseebenen der verwendeten Appa-
ratur. Vor jeder Eisendeposition wurde die Cu(001)-Substratoberfliiche durch Beschufl mit

M ) . ) _
Ar7-Ionen (600 eV) aus einer Zerstiubungskanone von Eisen und anderen Verunreinigungen
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Abb. 18: Schematische Darstellung der Ultrahochvakuum-Anlage zur Herstellung und Charakterisierung

ultradiinner Schichten. Gezeigt sind Schnitte durch die beiden Analyseebenen.

befreit. Die dabei entstandenen Defekte heilte man anschlieBend durch Heizen des Kristalles
auf 600 °C aus. Dieser Reinigungsvorgang wurde solange wiederholt bis sowohl AES
(ausfiihrliche Beschreibungen der Standardmethode "Auger-Elektronen-Spektroskopie" fin-
den sich bei Ertl und Kiippers (1985)) als auch LEIS keine Fremdatome mehr an der Oberfli-
che detektieren konnten und ein scharfes (Ix1)-LEED-Muster mit geringer Hintergrundsin-
tensitiit sichtbar war. Ferner wurde die Defektdichte mit ICISS kontrolliert. Durch Messung
des kritischen Winkels ¢ entlang dquivalenter Azimute konnte die Fehlorientierung des Kri-

stalles abgeschiitzt werden (Fauster 1988). In Ubereinstimmung mit Laue-Aufnahmen ergab

sich eine Fehlorientierung von weniger als 0.3°.
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Zur Herstellung der Filme wurde hochreines Eisen (99.999%) durch Elektronenbeschua
verdampft. Um die dabei freiwerdende Strahlungswirme abzufiihren (sich erhitzende Teile
wiirden das Vakuum beeintriichtigen) ist das Aufdampfgut mit einem wassergekiihlten Kiihl-
schild ummantelt. Nach langem Ausgasen des Eisenstiftes konnte der Druck wiihrend des

Verdempfens kleiner als 3 10 Pa gehalten werden. Eine Restgasanalyse mit einem Qua-
drupol-Massenspekuometer zeigte, daB der Druckanstieg hauptsiichlich auf Wasserstoff zu-

riickzufiihren war.

Gleichzeitig konnten MEED- und AES-Analysen zur Bedeckungseichung und Filmcha-
rakterisierung durchgefiihrt werden. Die MEED-Beugungsreflexe wurden dabei auf dem
Fluoreszenzschirm der LEED-Optik sichtbar gemacht und die Intensitit der Reflexe mit einem
rechnergestiitzten Videosystem aufgezeichnet. Ferner diente die 4-Gitteroptik als Gegenfeld-

analysator zur Aufnahme von Auger-Spektren.

In der zweiten MefBebene befinden sich die Einrichtungen fiir die Streuung von Edel-
gasionen. Die Ionenquelle und die Optik zur Strahlfiihrung sind Teil eines vom Mefrezipien-
ten getrennten Vakuumsystemes. Die Ionen werden in einer ElektronenstoBionisationsquelle
erzeugt, die mit isotopenreinen Edelgasen (4Helium und 2UNeon) betrieben wird. Blenden
trennen differentiell gepumpte Bereiche damit der Edelgaspartialdruck wiihrend der Messung
nur geringfiigig im Rezipienten zunimmt (< 3 * 10 B Pa). Elektrostatische Ablenkplatten er-
lauben das Durchfiideln des Strahles durch die Optik. Das Strahlprofil (2 mm horizontal und
10 mm vertikal) wird im wesentlichen durch die letzte Blende vor der Probe bestimmt. Bei die-
sem Querschnitt wird die Ionenintensitit (bei streifendem Einfall) auf die gesamte Probe
(Pfennigkristall, @10 mm) verteilt und die strahlinduzierte Defektdichte stark verringert. Um
Strahlungsschdden moglichst zu vermeiden, wurden die Ionendosen klein gehalten. Der
Tonenflufl fiir die Untersuchung einer Filmpriparation war stets kleiner als 1 = '3
Tonen/cm?, was etwa 1% einer Monolage entspricht. LEIS ist selbstkontrollierend und Strah-
lungsschiiden konnen leicht abgeschiitzt werden. Bei den genannten Dosen wurden aber keine
Strahleinfliisse beobachtet. Zur Energieanalyse der gestreuten Ionen wird ein elektrostatischer
Halbkugelanalysator verwendet, der auf einem Drehteller montiert ist und variable Streuwinkel
zwischen 0° und 165° erlaubt. GriBere Streuwinkel sind nicht zugénglich, da der einfallende
Strahl durch den Analysator abgeschattet wird. Der quantitative Nachweis der energieselektier-

ten Ionen erfolgt mit einem Channeltron.
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Um die Probe in den MeBebenen zu positionieren, ist diese an einem Manipulator mit
drei Translations- und drei Rotationsfreiheitsgraden montiert (Diirr 1990). Es handelt sich
hierbei um einen hochprizisen schrittmotorgesteuerten Manipulator, der die automatische
Aufnahme von polaren sowie azimutalen ICISS-Spektren ermoglicht. Ferner kann die Probe

durch ohmsche Heizung der Haltedrihte auf iiber 1300 K erhitzt und durch Hihiung mit

fliissigem Stickstoff auf 120 K abgekiihlt werden.
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Kapitel 3

Wachstum, Struktur und Stabilitéit von Fe/Cu(001)

Im folgenden Kapitel sind alle Experimente zum Studium des epitaktischen Systemes

Fe/Cu(001) zusammengefaBt. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag dabei in der Charak-

ETISICT 1o *1-% VWG i msmammcprozaccps auf demn Raumiemperatur-Substrat. Um den EinfluBl der
Probentemperatur auf das Wachstum zu analysieren, wurden zudem Aufdampfexperimente
bei erniedrigten und erhShten Temperaturen durchgefiihrt. SchlieBlich konnte in AnlaBexpe-
rimenten die Temperaturstabilitiit der Eisenschichten und die thermodynamische Gleichge-

wichtskonfiguration ermittelt werden.

3.1 MEED-Untersuchungen und Bedeckungseichung

Anhand von MEED-Experimenten wurde eine erste Charakterisierung des Film-
wachstums von Eisen auf Cu(001) vorgenommen. Die Intensitiit der gebeugten Strahlen ist in
einfachster Niherung ein Maf} fiir die Stufendichte an der Filmoberfliche. Fiir den Fall eines
idealen Monolagenwachstums erwartet man als Funktion der Aufdampfzeit regelmiBige
Intensititsoszillationen mit konstanter Amplitude und Frequenz. Die Zeit, die zwischen zwei
Maxima verstreicht entspricht der Dauer, um bei gleichbleibender Depositionsrate eine Mono-
lage auf dem Substrat abzuscheiden. Wenn Oszillationen auftreten, eréffnet MEED die Mog-

lichkeit, den FluBl der Aufdampfquelle genau zu eichen.

In Abb. 19 sind die Intensititsverliufe des (0,0) und des (1,0)-Reflexes als Funktion der
Bedampfungszeit dargestellt. Die Substrattemperatur wurde auf 298 + 2 K eingestellt. Die
Elektronenenergie betrug 4 keV und der Einfallswinkel 10.5°. Unter diesen Bedingungen
interferieren Wellenbeitriige destruktiv, die an durch eine monoatomare Stufe getrennten In-
seln und Terrassen gebeugt werden. Die azimutale EinschuBrichtung lag entlang einer [100]-
Richtung. Die MEED-Kurven lassen sich in drei charakteristische Bereiche einteilen. Direkt
nach dem Beginn des Aufdampfens fiillt die Intensitiit in beiden Reflexen steil ab und erreicht
ein tiefes Minimum bei etwa | ML. In der Mitte des ersten Bereiches erkennt man ein Zwi-
schenmaximum bei etwa 2 ML, das im (1,0)-Strahl nur schwach ausgepriigt ist. Desweiteren ist

eine schwache Intensititserhéhung bei 3 ML sichtbar. Zwischen 3.5 und 4 ML beobachtet
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man einen steilen Anstieg der Intensitit. Im mittleren Bereich II zwischen 4 und 10 ML treten
regelmiBige Intensititsoszillationen relativ kleiner Amplitude mit dquidistanten Maxima auf.
Dies liBt auf ein Lage-fiir-Lage-Wachstum in diesem Abschnitt schlieBen. Aus der Periode
kann direkt die Aufdampfrate zu 0.8 ML pro Minute bestimmt werden. Der dritte Wachs-
tumsbereich ist gekennzeichnet durch einen steilen Abfall der Reflexintensititen oberhalb von

ungefihr 10 ML.

Die Intensititen beider Reflexe verlaufen iiber den gesamten Bedeckungsbereich sehr
dhnlich. Dennoch gibt es signifikante Unterschiede in den Bereichen I und II. So sind die
Maxima bei 2 und 3 ML verschieden stark ausgebildet. Zwischen 5 und 10 ML erreicht die
Intensitiit des spekulidren Strahles fast den Wert der reinen Oberfliche. Im (1,0)-Reflex hinge-
gen steigt das Signal nur noch etwa auf die Hilfte des Ausgangswertes an. Das unterschiedli-
che Verhalten der beiden MEED-Reflexe ist ein Zeichen dafiir, daB die Intensititen nicht al-
lein durch die Morphologie bestimmt sind. MEED-Intensitiiten werden stark von dynamischen
Effekten beinfluBt (Larsen 1986). Diese Mehrfachstreuung fiihrt zu einer komplizierten Ab-

hiingigkeit der Intensitit von der detaillierten Kristallstruktur der Filme. Wihrend strukturelle




Effekte sich in den verschiedenen Reflexen unterschiedlich auswirken konnen, sollten
morphologische Verinderungen in allen Beugungsmaxima zum Ausdruck kommen. Zu den
charakteristischen Merkmalen der MEED-Kurven morphologischen Ursprungs gehoren die
rasch abfallende Intensitit zu Beginn des Wachstums mit dem Minimum bei 1 ML, der steile
Nt ey e+ s AT 4 eamaleviRicen [ntensititsoszillationen zwischen 5 und 10 ML und

schlieBlich der Signalabfall bei noch héheren Bedeckungen. Das Intensititsmaximum bei 2

ML kann dagegen nicht eindeutig morphologischen Ursachen zugeordnet werden, da der

Anstieg in den beiden Reflexen stark unterschiedlich ausfillt.

Von idhnlichen MEED-Ergebnissen berichten Thomassen et al. (1992 a, b). Nach An-
sicht der Autoren ist das Wachstum bis zu einer Schichtdicke von 5 ML von starker Inselbil-
dung dominiert. Ab etwa 5 ML sind die Inseln schlieBlich zusammengewachsen und es tritt im
Anschlull daran Lage-fiir-Lage-Wachstum auf. Oberhalb einer kritischen Dicke wird ein
exponentieller Abfall der Intensitit gefunden, der als Ubergang zu dreidimensionalem
Wachstum gedeutet wird. Fiir die kritische Dicke, oberhalb der das 2D-Wachstum abbricht,
werden Werte zwischen 11 und 15 ML angegeben. Auch konnte gezeigt werden, dal} die kriti-
sche Dicke von den Vakuumbedingungen abhingt. Wurden die Filme in einer CO-Atmo-
sphiire pripariert, verlingerte sich der Bereich II um 2 ML. Die in den einzelnen Reflexen
unterschiedlich ausfallenden Maxima im Bereich I sind hingegen nach Ansicht der Autoren
nicht auf morphologische Ursachen, sondern auf bedeckungsabhingige Verinderungen der
Kristallstruktur zuriickzufiihren. Bekriftigt wird diese Hypothese durch LEED-Untersuchun-

gen, die in dieser Region mehrere bedeckungsabhiingige Uberstrukturen zeigen.

Obgleich die kristallographische Struktur den Verlauf der gezeigten MEED-Intensitits-
kurven beinflufit, lassen die Daten keine eindeutigen Riickschliisse beziiglich der Struktur zu.
Ferner gibt MEED nur bedingt Auskunft iiber die Morphologie. Man erhilt keine Informa-
tionen iiber das Benetzungsverhalten und die chemische Zusammensetzung der Filme im
Bereich der Grenzfliche. Zur genauen Charakterisierung des Filmwachstum und der sich dar-
aus ergebenden Morphologie und Struktur sind weitere Studien mit Methoden nétig, die
elementspezifische morphologische und strukturelle Informationen liefern. Nichtsdestotrotz,
belegen die MEED-Experimente, dal das Raumtemperatur-Wachstum von Eisen auf Cu(001)

in Abhiingigkeit von der Schichtdicke mehrere charakteristische Phasen aufweist.



Um die mit MEED erhaltene Bedeckungseichung zu iiberpriifen, wurden die Intensitii-
ten der 705 und 920 eV Auger-Ubergiinge von Fe bzw. Cu fiir mehrere Schichtdicken aufge-
nommen und mit den Werten von Glatzel et al. (1991) verglichen. Die Autoren benutzten
Rutherford-Riickstreuspektroskopie, um die nominelle Bedeckung bei bestimmten Auger-
Intensititen absolut zu kalibrieren. Es zeigt sich. daR beide Eichinessungen (MEED wind AES)
gut iibereinstimmen. Dies iiberrascht, da Glatzel et al. andere MeBgeometrien und Anregungs-
energien verwendeten (Glatzel et al.: Anregung mit 3 keV Eicktronen bei einem Einfallswin-
kel von 10°. Nachweis mit Gegenfeldanalysator {RFA) mit einem mittleren Nachweiswinkel
von 61°. Diese Arbeit: Anregung mit 5 keV Elektronen bei ebenfalls 10° Einfallswinkel.
Nachweis mit RFA bei einem mittleren Winkel von 48°). Anhand der MEED- und AES-Expe-
rimente liBt sich die Filmdicke mit einer Genauigkeit von besser als 10% angeben. Die im fol-
genden vorgestellten Untersuchungen mit niederenergetischer Ionenstreuung legen zusitzlich
eine untere Grenze fiir die deponierte Eisenmenge fest. Die Bedeckung wird in der vorliegen-

den Arbeit in Einheiten einer nominellen Monolage (ML) der Cu(001)-Oberfliche (1.53 =

1015 Atome/cm?2) angegeben.
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/
3.2 Wachstum une Geeuketyr untersucht mit LEIS
3.2.1 Priparation bei Raumtemperatur

Um die Wachstumsform von Eisen auf Cu(001) bei Raumtemperatur zu untersuchen,
wurden Experimente mit Edelgasionenstreuung fiir Bedeckungen zwischen 0.1 und 14 ML

ausgefiihrt. Das Interesse konzentrierte sich zuniichst auf den Beginn des Wachstumsprozesses.

Bei welcher Bedeckung wird das Substrat benetzt? Welche Rolle spielt die Diffusion von Sub-

stratatomen?

In Abb. 20 ist die Intensitiit riickgestreuter Ne*-Tonen als Funktion ihrer kinetischen
Energie gezeigt. Um Strahlungsschiden gering zu halten, beschrinkte man sich auf den
Energiebereich, der fiir die Riickstreuung von 5 keV Neonionen an Eisen- bzw. Kupferato-
men bei einem Streuwinkel von 160° vorgegeben ist. Die Filmdicke betrug 1.3 ML und der
polare Einfallswinkel y wurde zu 40° entlang des [100]-Azimuts gewiihlt. Dies bedeutet, dafl
aufgrund der Abschattungseffekte nur die oberste Atomlage zum Signal beitriigt. Fiir ideales
Monolagenwachstum miiite deshalb die Cu-Intensitit bei Bedeckungen gréfler als eine nomi-
nelle Monolage verschwinden. Dies ist ganz offensichtlich nicht der Fall. Stattdessen ist die
Intensitiit des Kupfersignales (bei =1330 eV) vergleichbar mit der des Eisens (bei =1100 eV),
obwohl die Schichtdicke etwas grofler als 1 ML ist. Es sollte erwiihnt werden, dal} aufgrund
von Unterschieden in den Kernladungen sowie in den Neutralisationswahrscheinlichkeiten von

Fe und Cu die "Streuquerschnitte” etwas voneinander abweichen. Diese Differenz konnte

I 1 1 T I

5keV Net — 1.3 ML Fe/Cu(001)
Abb. 20: LEIS-Spektrum von 1.3 ML

Fe/Cu(001), aufgenommen mit 5 keV Net-
Ionen bei einem Einfallswinkel von 40° zur
Oberflichenebene. Die Einschufrichtung lag
entlang des [100]-Azimutes und der Streu-
winkel betrug 160°. Die Peaks bei 1100 und

1330 eV resultieren aus Riickstreuung an Fe-

Zihlrate [willk. Einh.]

bzw. Cu-Atomen.
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experimentell bestimmt werden. Hierzu fithrte man M-osUligea der absoluten Riickstreuin-

{ bei vorgesahan—- PIOUENSrOM an - sauberen Cu-Oberfliche und an einem 6 ML
€1 vorg

tensitd
«wcken Eisenfilm durch. Fiir Ejce= wurde ein um 10% kleinerer "Wirkungsquerschnitt" (fiir

das Peakmaximum) gefunden. Diese Abweichung ist klein und hat keine wesentlichen Aus-
wirkungen auf die qualitative und quantitative Interpretation der im folgenden vorgestellten

Daten.

Als erstes wichtiges Ergebnis kénnen wir festhalten, daf} sichh =ine nominelic Monolage
Eisen nicht homogen auf der Substratoberfliche aushrcitet und diese nicht vollstindig benetzt.
Vielmehr besteht etwa die Hilfte der Oberfliche aus Kupferatomen. Es sind zwei Mechanis-
men denkbar: (i) Eisen lagert sich zu Inseln zusammen, die im Mittel zwei ML hoch sind. (i)

Kupferatome diffundieren auf die adsorbierte Schichi.

In Abb. 21 ist das Fe/(Fe + Cu)-Verhiiltnis der obersten Atomlage, das aus den entspre-
chenden LEIS-Spektren bestimmt wurde, als Funktion der Schichtdicke aufgetragen. Der Ein-
fallswinkel wurde stets zu Wy = 40° gewiihlt, um nur die Zusammensetzung der obersten Lage
zu analysieren. Das Signal nimmt bis zu einer Bedeckung von 2 ML linear zu; hier ist eine
starke Anderung der Steigung zu erkennen. Oberhalb von 4 ML betriigt die verbleibende Cu-

Intensitit nur noch wenige Prozent und verschwindet bei etwa 5 ML vollstindig. Dieser Bei-

T I I | | T |
1.0 y — -
7.-!
/
0.8 / .
S 0.6 -
0 LEIS-Signal der obersten
= Atomlage
S 04 B
0.2 =
0.0 ! ! 1 L

3 -+ 5 6
Bedeckung [ML]

Abb. 21: Normierte Intensitiit von Ne*-Ionen, die von Fe-Atomen der iuBersten Atomlage zuriickgestreut
wurden, als Funktion der Schichtdicke. Die gepunktete, durchgezogene und gestrichelte Linie beschreiben

das erwartete Signal fiir Mono-, Doppel- bzw. Trilagenwachstum.
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trag ist entweder auf winzige unbedeckte Suvstentflichen oder auf an die Filmoberfliche dif-
fundierte Cu-Atome zuriickzufiihren. Bereits bei 2 ML ist das Substrat zu 90% von Eisenato-
men benetzt. Ein dreidimensionales Inselwachstum (Volmer-Weber-Mechanismus) kann
unmittelbar ausgeschlossen werden, da man in diesem Fall groBe unbedeckte Bereiche auf
dem Substrat erwarten wiirde. Der Wachstumsmodus ist demzufolge zwischen den Extremfil-

len eines Frank-Van der Merwe- und eines Volmer-Weber-Mechanismus angesiedclt. Um die

Abweichung von diesen beidcu Situatiomen atnzugrenzen, sind in Abb. 21 die LEIS-Modell-
kurven fiir ideales Mono-, Bi-, und Trilagenwachstum eingezeichnet. Das Fe/(Fe + Cu)-Ver-
hiltnis steigt in allen Kurven fast linear an und erreicht bei 1, 2 bzw. 3 ML einen Wert von
100% !. Die experimentellen Daten befinden sich zwischen den Kurven fiir Doppel- bzw.
Dreifachlagenwachstum, wobei die Abweichung von der Doppellage wesentlich kleiner ist.
Bereits die Annahme, da8 0.1 ML Kupfer an die Filmoberfliche diffundieren, oder daf sich
teilweise eine dritte Fe-Lage ausbildet noch bevor die Doppellage vollstindig geschlossen ist,
kann die Diskrepanz zwischen gemessenem Signal und der Modellkurve des Bilagenwach-
stums erkliren. Diese LEIS-Daten sind mit einem gestorten Doppellagenwachstum fiir die

ersten beiden Monolagen kompatibel.

Um weitere Einblicke in die mikroskopischen Wachstumsmechanismen und in die Kri-
stallstruktur der Schichten zu erhalten, wurden ICISS-Experimente ausgefiihrt. Diese Variante
der Ionenstreuung erlaubt es, die chemische Zusammensetzung der beiden obersten Atomla-
gen getrennt zu analysieren und chemisch aufgeldste Strukturinformation zu gewinnen. Zur
Aufnahme der Winkelspektren wird der Energieanalysator so eingestellt, daB nur an Eisen

(1100 eV) oder an Kupfer (1330 eV) gestreute Ionen detektiert werden.

Abb. 22 zeigt eine Auswahl von polaren ICISS-Spektren, bei denen 5 keV Neonionen
an Fe-Atomen bei verschiedenen Schichtdicken riickgestreut wurden. Der Streuwinkel betrug
160°. Die azimutale Einfallsrichtung wurde entlang einer [100]-Richtung gewiihlt, um die
Informationstiefe gezielt auch auf die zweite Atomlage ausdehnen zu kénnen. Alle Spektren
sind auf die gleiche Héhe im Peakmaximum bei y = 20° normiert. Anhand dieser Spektren

konnen folgende Aussagen gemacht werden:

I'Es handelt sich wegen des 10%-igen Unterschiedes im "Streuquerschnitt" zwischen Fe- und Cu-Atomen

um keine perfekte Gerade, was aber mit dem bloBen Auge kaum erkennbar ist.
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Abb. 22: ICISS-Spektren aufgenommen an
verschiedenen Eisen-Bedeckungen. Der Energie-
analysator wurde auf die Riickstreuenergie des
Eisens eingestellt. Die Streuebene lag entlang
der [100]-Richtung, der Streuwinkel betrug
160°. Alle Spektren sind auf dieselbe Hohe bei

maximaler Intensitit normiert.
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(1) Bis zu einer Bedeckung von etwa 10
ML stimmen alle Spektren in ihrer Grob-
struktur mit dem Signal der sauberen
Cu(001)-Oberfliche (Kap. 2.6.2, Abb. 14)
liberein. Die kritischen Winkel unterscheiden
sich nur wenig (< 1.5°) von dei Werren der
ﬁJc;;nLuDdl’lhliicilt;,. |
Dies bestiitigt, da} die Eisenfilme im wesentli-
chen als eine Fortsetzung des Substratgitters
in einer fcc-Kristallstruktur stabilisiert werden
konnen. Da sich die Kernladungen von Fe
und Cu nur wenig unterscheiden, sind die Di-
mensionen der Schattenkegel nahezu iden-
tisch. Die Differenz der kritischen Winkel bei
Abschattung durch Fe- bzw. Cu-Atome er-
rechnet sich zu etwa 0.5°. Dies entspricht der
experimentellen Unsicherheit in der Bestim-
mung der kritischen Anstiege. Der Schatten-
kegel von Fe ist etwas kleiner und liBt die
Atome etwas frither aus dem Schatten heraus-

treten.

Das Spektrum des 14 ML Filmes ist
qualitativ und quantitativ verschieden. Beide
kritischen Winkel sind gegeniiber den Intensi-
titsanstiegen im Spektrum der Substratober-
fliche betriichtlich verschoben. Der Peak bei
etwa 10°, der durch die Fokussierung des

Flusses auf Atome der ersten Lage zustande-

kommt, ist zudem stark verbreitert. Das Signal der zweiten Lage hingegen zeigt eine Aufspal-

tung in zwei Strukturen. Dieses Spektrum deutet auf den Abbruch des pseudomorphen

Wachstums und die Ausbildung von bce-Eisen hin (siehe Kap. 3.2.2).



39

(2) Sowohl der Intensititsanstieg bei y¢; = 13° infolge der FluBfokussierung aus Atome
der obersten Lage, als auch das Signal aus der zweiten Lage bei .5 = 62°, ist bei allen
Schichtdicken zu beobachten. Dies ist besonders hervorzuheben bei den kleinsten Bedeckun-
gen (0.1 und 0.2 ML) und zeigt eindeutig, dall Eisen stets auch in der zweiten Atomlage vor-
kommt. Das Verhiiltnis der Intensitiitsanstiege bei .| und W ist in erster Niiherung unab-
hidngig von der Schichtdicke und betriigt etwa 1/4 wie auch auf der sauberen Cu-Oberfliche.
Demnach befinden sich immer ungefihr gleich viele Eisenatome in der ersten wie in der
zweiten Lage. Dies ist konsistent mit den Resultaten aus der LEIS-Aufdampfkurve zu Beginn

dieses Abschnittes und vertriiglich mit der Ausbildung einer Fe-Doppellage.

(3) Diese Aussage wird durch Abb. 23 bestitigt. Aufgezeichnet ist das Fe/(Fe + Cu)-
Verhiiltnis als Funktion der Filmdicke fiir den Anstieg bei ¢2, das ein MaB fiir die Anzahl
von Fe- bzw. Cu-Atomen in der 2. Lage darstellt. Die Daten wurden aus den Fe- und Cu-
ICISS-Spektren (Abb. 22 und Abb. 24) bestimmt. Die Kurve zeigt fast den gleichen Verlauf
wie das Signal der ersten Atomlage (Abb. 21). Auch der Eisenanteil in der zweiten Lage
nimmt linear bis zu einer Schichtdicke von 2 ML zu und erreicht dabei einen Wert von 80%.
Danach verringert sich die Steigung und das Fe/(Fe + Cu)-Verhiiltnis strebt allmiihlich dem

Sattigungswert von 100% zu.

(4) Die in den Abb. 21 und 23 dargestellten LEIS-Daten bestitigen eindeutig die
Bedeckungseichung, die aus MEED-und AES-Untersuchungen gewonnen wurde. Bei einer

nominellen Bedeckung von 2 ML zeigt die niederenergetische lonenstreuung, dall 90% der
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Abb. 24: ICISS-Spektren der sauberen (a) und
der mit verschiedenen Mengen Fe bedeckten
Probe (b)-(e). Der Energieanalysator wurde auf
die Riickstreuenergie fir 5 keV Ne*-lonen bei
der Wechselwirkung mit Cu-Atomen eingestellt.
Die Einschufirichtung lag wieder entlang des
[100]-Azimutes. Streuwinkel wie oben. Die
Spektren sind auf die gleiche Intensitit im

Peakmaximum bei y.; normiert.
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Oberfliche und ungefihr 80% der zweiten
Lage aus Eisenatomen bestehen. Infolgedes-
sen sind mindestens 1.7 ML Eisen auf dem
Substrat abgeschieden worden. Da Eisenato-
me, die sich in tieferen Lagen befinden, nicht
zum Signal beitragen konnen (an der 3. Lage
gestreute Neonionen werden auf der auslau-
fenden Trajektorie geblockt), ist dies e
untere Grenze fiir die deponierte Eisen-
menge. Sowohl das Zusammenlagern von Fe
zu Inseln, die hoher als zwei Atomlagen sind,
als auch die Diffusion von Substratatomen
auf die Filmoberfliche kénnten dazu fiihren,
daB sich Eisenatome auch in der dritten oder

in noch tieferen Lagen befinden.

(5) Weitere wichtige Informationen be-
ziiglich des mikroskopischen Wachstumspro-
zesses konnen aus der Riickstreuintensitit bei
sehr kleinen Einfallswinkeln w gewonnen
werden. Betrachtet man die Spektren in Abb.
22, erkennt man, daB bei einigen Schichtdik-
ken beachtliche Ionenintensititen vor dem |.
kritischen Winkel vorhanden sind (schraf-
fierte Bereiche). Adatome, Stufen oder Leer-
stellen miissen fiir diese Beobachtung ver-

antwortlich gemacht werden. Diese Struktu-

ren haben gemeinsam, daB das riickstreuende Atom keinen niichsten Nachbarn entlang der

[100]-Richtung besitzt. Da diese verschiedenen Arten von Defekten experimentell nicht unter-

scheidbar sind, sollen sie im folgenden durch den Sammelbegriff "Oberflichendefekte”

bezeichnet werden. Um ein quantitatives MaB fiir die Dichte der Eisen-Oberfliichendefekte

und damit fiir die Qualitit der Filme zu erhalten, ist in Abb. 25 die Intensitdt der an Eisen

riickgestreuten Tonen bei einem Einfallswinkel y = 5° als Funktion der Schichtdicke aufgetra-
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Fe-Oberflichendefekte

Substrat

Defektkonzentration [willk. inh.]

Filmdicke [ML.]

Abb. 25: Eisen-Defektkonzentration als Funktion der Filmdicke. Die Werte wurden aus dem Verhiltnis der
Fe-LEIS-Intensitiit bei einem Einfallswinkel von 5° bzw. im Maximum des Signales aus der 1. Lage ermit-

telt. Als Vergleich ist die Cu-Defektkonzentration des reinen Substrates eingezeichnet (gestrichelte Linie).

gen. Anzumerken ist, daB das Defektsignal auf die maximale Streuintensitiit der ersten Lage
normiert ist (vgl. Abb. 22) und somit ein Mal fiir das Verhiiltnis von Fe-Oberflichendefekten
zu Fe-Atomen mit reguliren Nachbarn entlang [100] darstellt. Die Defektkonzentration
besitzt bei einer ML ein ausgepriigtes Maximum. Dies zeigt die schlechte Qualitit der Eisen-
filme bei dieser Schichtdicke und ist im Einklang mit dem tiefen Intensititsminimum, das in
den MEED-Intensititskurven gefunden wird (vgl. Abb. 19). In der Nihe von zwei nominellen
Monolagen ist die Defektdichte stark verringert und weist auf eine wesentlich glattere
Filmoberflidche hin. Im MEED-Signal wird ein lokales Maximum beobachtet. Zusammen mit
dem bisher gesagten, kann diese Bedeckung als eine relativ glatte Doppellage interpretiert
werden, die nahezu vollstindig ausgebildet ist. Bei 6 ML ist die Fe-Defektdichte verglichen mit
der Cu-Defektdichte des unbedeckten Substrats (gestrichelte Linie in Abb. 25) nur noch
geringfiigig erhoht, d. h. diese Schichten besitzen eine fast perfekte morphologische Ordnung
an der Filmoberfliache. GroBere Bedeckungen weisen wiederum héhere Defektintensititen auf,

die vermutlich mit dem Zusammenbruch des pseudomorphen Wachstums in Verbindung

stehen.



(6) Das ICISS-Spektrum des 0.1 ML Filmes (Abb. 22a) muB besonders hervorgehoben
werden, da hier bei streifendem Einfall nur sehr kleine Intensititen becbachiet werden. Durch
die Normierung der Signale auf das Peakmaximum der cistei; Lage wurde die triviale Bedek-
kungsabhiingigkeit bercits eliminiert. Man findct bei dieser Eisenmenge fast keine Oberfld-
chendefekte, was bedeutet, daB Eisenatome weder als Stufen- noch als einzelne Adatome auf
der Oberfliche vorliegen. Dies scheint nur moglich, wenn sich die Fe-Atome zu ausgedehnten
Inseln zusammenlagern, die im Innern perfekt geordnet sind und keine Leerstellen aufweisen.
Betrachtei man aber das ICISS-Spektrum einer Probe, bei der die Bedeckung nur geringfiigig
erhoht wurde (Abb. 22b), mull dieser Erklarungsansatz ausgeschiossen werden. Bei 0.2 ML
Eisen beobachtet man betriichtlich grolere Defektkonzentrationen als bei 0.1 ML. Es sind
jetzt Stufen- und Adatome vorhanden. Es liegt deshalb nahe, die verschwindenden Defektin-
tensitdten bei kleinsten Eisenmengen durch substitutionellen Einbau von Fe-Atomen in die
Substratoberfliche oder mit der Umrandung von Eiseninseln bzw. von einzelnen Fe-Adato-
men durch Kupferatome zu erkliren. Dies bedeutet allerdings, daf das Substrat durch den
Depositionsprozess nicht unbeeinflufit bleibt und setzt eine hohe Mobilitiit der Cu-Atome vor-
aus.

(7) Weitere Hinweise auf den Einbau von Eisenatomen oder die Einfassung von Inseln
durch Cu-Atome ergeben sich aus den ICISS-Spektren in Abb. 24. Hier wurde der Energie-
analysator auf die Riickstreuenergie von Neonionen bei der Wechselwirkung mit Kupferato-
men (1330 eV) eingestellt. Es fallen sofort die erhhten Intensititen bei streifendem Einfall
auf, die nach der Abscheidung von Eisen auf der Oberfliiche erscheinen (schraffierte Berei-
che). Dadurch wird eindeutig belegt, dal die Substratoberfliche durch die Adsorption von
Eisen nicht unberihrt bleibt . Die als Defekte sichtbaren Cu-Atome konnten die aus der Sub-
stratoberfliche verdringten Atome oder aber die Umrandungen von Fe-Inseln darstellen. Eine
Abschiitzung der Anzahl der Kupferatome, die als Oberfliichendefekte sichtbar sind, ergibt fiir
den 0.1 ML Film etwa 5% einer Monolage. Damit sind etwa halb soviele Cu-Defekte sichtbar
wie Eisenatome auf dem Substrat abgeschieden wurden. Obgleich zur weiteren Interpretation
noch Ergebnisse hinzugefiigt werden miissen, die mit anderen Methoden
(Rastertunnelmikroskopie (STM), siehe Kap. 3.2.4) gewonnen wurden, belegen die LEIS-
Daten, dal} selbst bei Raumtemperatur Diffusion von Substratatomen auftritt, die mit einem

betriichtlichen Massentransport verbunden ist.
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Abb. 24 belegt auch nochmals die Aussage, daB das anfingliche Wachstum nicht einem
Frank-Van der Merwe-Mechanismus folgt. In diesem Fall miiite das Cu-Signal aus der Ober-
flichenlage (bei W = 13°) bis zu einer Schichtdicke von einer ML relativ zu jenem aus der

zweiten Lage (bei Wy = 63°) kontinuierlich abnehmen. Dies wird aber nicht beobachtet.

3.2.2 Abbruch des fce-Wachstums

Kubisch flichenzentrierte Eisenfilme, die auf einem Cu(001)-Substrat stabilisiert wer-
den, sind metastabil. Die fcc-Modifikation stellt bei Raumtemperatur nicht den energetischen
Grundzustand dar. Die Gleichgewichtsstruktur von Fe ist kubisch raumzentriert. Mit jeder
zusitzlichen Lage, die in der fce-Struktur aufwiichst, nimmt die Gesamtenergiedifferenz
gegeniiber bee-Filmen zu, bis schlieBlich mit einem Phaseniibergang von fcc nach bee zu

rechnen ist (vgl. Abb. 7, Kap. 2.4).

Bereits Jesser und Matthews (1967) beobachteten die Ausbildung von bcc-Eisen auf
Cu(001) oberhalb einer kritischen Dicke. Uber die Orientierungsbeziehung zwischen den fcc-
und bcee-Gittern konnte anhand dieser Transmissions-Elektronenmikroskopie-Analyse nur
spekuliert werden. Als eine Moglichkeit wird die sogenannte Pitsch-Orientierung angegeben
(Pitsch 1959), die u. a. beim Martensit-Ubergang zwischen fcc- und bee-Kristallstrukturen bei
Eisen-Stickstoff-Legierungen auftritt. Dies wiirde bedeuten, daB das bce-Fe mit der Oberfli-
chennormalen entlang der [110]pcc-Richtung in vier dquivalenten Dominen vorliegt. Die in
der Oberfliche liegenden dichtgepackten <111>pcc.-Reihen ordnen sich entlang dichtgepack-
ter <110>f.-Richtungen der Substratoberfliche an?2. Man erhilt in diesen Richtungen eine
gute Gitteranpassung, da sich die Atomabstidnde in den beiden Gittern um nur etwa 3% unter-
scheiden ("row-matching"). Experimente mit Photoelektronen-Diffraktion hingegen wurden
mit der Ausbildung von bcc-Eisen mit der Normalen parallel der [100]pcc-Richtung inter-
pretiert (Chambers 1987). Letztere ist unter dem Namen Bain-Orientierung bekannt (Bain
1924). Man kann sich in diesem Fall das sich ausbildende bcc-Gitter als ein tetragonal
verzerrtes fce-Gitter vorstellen. <110>pc-Richtungen sind parallel zu <010>pcc-Achsen. Bei

dieser Orientierungsbeziechung miissen keine massiven Umordnungen stattfinden.

= Eckige Klammern [] kennzeichnen eine ausgezeichnete kristallographische Richtung. Spitze Klammern <>

kennzeichen alle dquivalenten Richtungen (z. B. die vier <100>-Richtungen der fcc(001)-Oberfliche).
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Abb. 26: Pitsch-Orientierung fiir bee-Fe(110)-Dominen auf der Cu(001)-Oberfliche. Die offenen Kreise
symbolisieren die Cu-Substratatome, die gefiillten die Eisenatome. Die konventionellen Einheitszellen der
vier bee(110)-Domiinen sind durch Linien gekennzeichnet. Stellvertretend fiir den Film ist lediglich eine
Monolage Fe gezeigt. Die Atomabstiinde sind entsprechend den Volumenwerten skaliert. Dichtgepackte

<111>pec-Reihen (Flichendiagonale in bee(1 10)-Einheitsmasche) liegen entlang dichtgepackter <110>fcc-
Reihen.

Wie bereits erwidhnt wurde, unterscheidet sich das ICISS-Spektrum des 14 ML Filmes
qualitativ von den gezeigten Spektren kleinerer Bedeckungen (Abb. 22). Der erste kritische
Winkel ist verbreitert und um etwa 3° zu kleineren Werten verschoben. Desweiteren ist der kri-
tische Anstieg der 2. Lage ebenfalls verschoben und setzt sich aus einem Doppelpeak zusam-
men. Solch ein Verhalten ist sowohl mit einer fcc(001)- als auch einer bee(001)-Oberfliche
unvertriglich. Das Spektrum der bec(001)-Flidche in der Bain-Orientierung sollte entlang
[100]fcc dieselben Merkmale aufweisen wie die fec-Signale. Dagegen ldft sich das Spektrum
des 14 ML Filmes durch bee-Fe in der Pitsch-Orientierung sehr gut erkldren. Diese ist in Abb.
26 gezeigt. Die vier dquivalenten Domiinen fiihren i. a. zu vier unterschiedlichen Beitriigen in
den ICISS-Spektren. Fillt der Ionenstrahl entlang der [100]s.c-Richtung (Spiegelebene) ein,
sind nur noch zwei iniquivalente Domiinenpaare (a,c) und (b,d) zu beriicksichtigen. Dies
sollte zu zwei unterschiedlichen kritischen Winkeln sowohl fiir die erste als auch fiir die zweite
Lage fiihren. Die Winkel fiir Abschattung auf die erste Lage errechnen sich zu ungefihr 8°

und 13°. Diese Winkeldifferenz ist zu klein, um aufgeldst zu werden. Man beobachtet deshalb
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den Mittelwert von etwa 10.5° im Experiment
und eine Verbreiterung des Intensititsanstieges
um =3° verglichen mit dem Spektrum der rei-
nen Cu-Oberfliche. Fiir die Abschattung von
Atomen der ersten auf die zweite Lage berech-
net man fiir die Winkeldifferenz in den beiden
Dominenpaaren etwa 11°, was in guter Uber-
einstimmung mit der beobachteten Aufspal-

tung des Signales aus der 2. Lage ist.

Abb. 27: Azimuthale Winkelspektren der sauberen
Cu(001)-Oberfliche (a) und verschiedener Fe-Filme
(b)-(d). In (a) wurden die Neonionen (5 keV) an Cu-
Atomen riickgestreut, in (b)-(d) an Fe. Der Einfalls-
winkel betrug 11°. Die Daten in (e) und (f) geben die
Ergebnisse der MARLOWE-Simulation einer vier-
domiinigen bee(110)-Oberfliche wieder. Die beste
Ubereinstimmung von Simulation und Experiment
ergibt sich, wenn die Domiinenpaare einen Winkel von

15° einschlieBen.

Der Phaseniibergang von fcc- zu bee-Eisen kann noch eindrucksvoller in azimutalen

ICISS-Experimenten verfolgt werden. Abb. 27 zeigt Azimutspektren, die bei konstantem pola-

ren Einfallswinkel y = 11° fiir verschiedene Schichtdicken aufgenommen wurden. Auch hier

findet man unterhalb von 10 ML Strukturen, die mit denen der reinen Cu(001)-Oberfliche

identisch sind (Abb. 27a) und charakteristische Minima in den Hauptsymmetrierichtungen der

fcc(001)-Fliche aufweisen (Abb. 27b). Dies bestiitigt erneut die flichenzentrierte Struktur der

Fe-Filme in diesen Bedeckungsbereichen. Im Gegensatz hierzu sind im 14 ML Spektrum

(Abb. 27d) die ausgepriigten Intensititsminima entlang der <110>g.c- und der <100>fcc-

Richtungen verschwunden. Entlang <110>f.. existieren sogar lokale Maxima. Diese neuen

Strukturen resultieren aus der Mittelung der Riickstreusignale der verschiedenen bcc(110)-
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Dominen. Wihrend z. B. entlang [110]fcc in den Domiinen a und b (Abb. 26) infolge der
kleinen niichsten Nachbarabstiinde lings [111]pc. keine Riickstreuung moglich ist, tragen die
Dominen ¢ und d zum Riickstreusignal bei. Hier liegt die Streuebene nicht mehr entlang einer
niederindizierten Richtung. Abb. 26¢ wurde bei 10 ML aufgenommen, der Bedeckung, bei
welcher die MEED-Intensitit (vgl. Abb. 19) beginnt zusammenzubrechen. Dieses Spektrum
zeigt einen Intensitiitsverlauf, der auf einen Zwischenzustand zuriickzufiihren ist. Die Maxima
entlang <110>f.. sind schon andeutungsweise vorhanden, wihrend das Minimum bei <100>f.
bereits schwiicher ausgepriigt ist als in den reinen fcc-Signalen. Dies ist ein Hinweis, daf
sowohl fcc(001)- als auch bee(110)-Bereiche nebeneinander existieren und beweist, daB die

rasche Abnahme der MEED-Intensitit Hand in Hand geht mit der Ausbildung von bee-Eisen.

Um diese qualitativen Aussagen weiter zu erhiirten, wurde versucht, das Azimutspektrum
der bee(110)-Phase zu simulieren. Dafiir stand der Computercode MARLOWE, eine Monte
Carlo-Simulation der Streuprozesse, zur Verfliigung (Robinson 1974, Taglauer 1991, Niehus
1991). Da dieser Code sehr lange Rechenzeiten bendétigt wurde eine azimutale Schrittweite von
5° gewiihlt. Um das Signal, das sich aus einer Mittelung iiber alle vier Domiinen ergibt, zu
ermitteln, geniigt, es eine eindominige bece(110)-Fliche zu simulieren. Die Beitrige der ein-
zelnen Domiinen ergeben sich anschliefend durch eine einfache Verschiebung des Spektrums
um die Winkel, welche die Dominen relativ zueinander einschlieen. Abb. 27 zeigt das Er-
gebnis der Rechnung fiir etwas unterschiedliche relative Orientierungen. In (f) ist die Simula-
tion der idealen Pitsch-Orientierung dargestellt. Der Winkel o zwischen den Domiinen a und d
bzw. ¢ und b betriigt hier o = 90° (eine Folge des vierzihligen Substrates), der Winkel & zwi-
schen a und ¢ bzw. b und d betriigt § = 19.5°. Eine bessere Ubereinstimmung von Simulation
und Experiment findet man fiir 6 = 15° (Abb. 26¢). Die bcc(110)-Domidnen nehmen dem-
nach nicht exakt die Pitsch-Orientierung ein. Es sollte allerdings hinzugefiigt werden, dafi fiir
diese Rechnungen keine Parameteroptimierung (z. B. Debyetemperatur, kleine Strukturabwei-
chungen von einer idealen bce(110)-Oberfliche) durchgefiihrt wurde. Dennoch bestitigt die
Computersimulation die qualitativen Aussagen in bezug auf die Kristallstruktur der Filme
oberhalb von 10 ML. Die signifikanten Unterschiede, die sich in den Spektren ergeben, wenn
etwas verschiedene relative Orientierungen zwischen den Dominen angenommen werden, zei-
gen zudem, daB} azimutale ICISS-Spektren sehr sensitiv auf die kristallographische Struktur

reagieren.
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3.2.3 Temperatureffekte

Um den EinfluBl der Substrattemperatur auf das Filmwachstum zu untersuchen, wurden

Aufdampfexperimente bei kalten und erwiirmten Proben durchgefiihrt.

1. Deposition auf kaltem Substrat

T 1 I I I

0.1 ML Fe Abb. 28: Eisen-ICISS-Spektren aufgenommen an
TDep = 140K 0.1 ML Fe/Cu(001). Das Substrat wurde beim Auf-
— dampfen auf 140 K gehalten. (a) Messung bei 140 K.
E (b) Messung nach dem Anlassen auf Raumtempera-
_:Lj tur. (Streuwinkel 160°, Einschufirichtung entlang
= kalt [100], Primiirenergie 5 keV).
— a)
o
E | angelassen

0 20 40 60 80
Einfallswinkel V [°]

Abb. 28a zeigt das Eisen-ICISS-Spektrum einer Probe, bei der 0.1 ML Fe bei 140 K
aufgedampft wurden. Hier hat sich das Spektrum drastisch gegeniiber der mit gleicher Bedek-
kung bei Raumtemperatur hergestellten Probe geiindert (Abb. 22a). Das Spektrum wird von
hohen Intensitiiten bei kleinen Einfallswinkeln dominiert. Das Signal bei . = 13°, das von
Fe-Atomen mit einem Nachbarn entlang der EinschuBrichtung herriihrt, ist nur noch als
schwaches lokales Maximum zu erkennen. Zu beobachten sind auch Fe-Atome in der zweiten
Lage (erkennbar am Intensititsanstieg bei y.p = 63°). Die hohen Defektintensititen bei klei-
nen Einfal[swipkeln lassen auf eine stark verringerte Mobilitit der Eisenatome bei 140 K
schlieBen und deuten auf eine groBe Anzahl von Fe-Adatomen auf der Oberfliche hin. Im
entsprechenden Cu-Spektrum (nicht gezeigt) findet man verglichen mit dem reinen Substrat
ebenfalls eine erhéhte Intensitiit bei kleinen Einfallswinkeln, was ein Hinweis darauf ist, daB

sich auch bei dieser Temperatur Cu-Defekte bilden. Die Adsorption von Fe beeinfluBt die
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Substratoberfliche auch bei tiefen Temperaturen. Die Diffusion von Cu-Atomen ist bei 140 K
noch nicht eingefroren. Anlassen der Probe auf Raumtemperatur verbessert die Qualitit des
Filmes, wie man anhand der stark verringerten Fe-Defektintensititen erkennt (Abb. 28b). Im
Gegensatz zur Adsorption bei RT (Abb. 22a) sind nach dem Anlassen immer noch Fe-Defekte
sichtbar. Einhergehend mit der Abnahme der Oberflichendefektintensitit nimmt das Signal
bei Wy zu. Es findet eine Konversion von Fe-Atomen ohne niichsten Nachbarn in der [100]-
Richtung in Atome mit nichsten Nachbarn entlang dieser Richtung statt. Die Intensitiit des Fe-

Signales aus der zweiten Lage wird von der AnlaBprozedur nur wenig beeinfluft.

Durch Adsorption bei Raumtemperatur war es nicht moglich eine einzelne auf dem
Substrat ausgebreitete Eisenmonolage zu erzeugen. Ist dies durch Aufdampfen bei tiefer
Temperatur méglich? Um dies zu ermitteln wurde eine nominelle ML auf dem kalten Substrat
deponiert. Abb. 29a zeigt die Fe- und Cu-Intensititen der obersten Atomlage direkt nach dem
Aufdampfen. Nur etwa die Hiilfte der Oberfliche besteht aus Fe-Atomen. Im Fe-Winkelspek-
trum in Abb. 30a ist der fiir die 2. Lage charakteristische Intensitiitsanstieg bei y¢o = 62°
deutlich ausgepriigt. Zu beachten ist auch die wesentlich héhere Defektintensitit nahe strei-
fendem Einfall verglichen mit Schichten, die bei RT hergestellt wurden (vgl. Abb. 22d). Im

Cu-Signal hingegen ist der 2. Lage-Anstieg bei y¢2 = 63° bezogen auf den 1. Lage-Peak bei

IMLFe Tpg, = 140K

T T T T

I ¥ T
T=140K

Abb. 29: Energiespektren aufgenommen an
%) I ML Fe/Cu(001). Der Einfallswinkel v wurde zu 40°
gewiihlt, so dal} nur die oberste Atomlage zum Riick-
— streusignal beitriigt. (a) Priparation und Messung bei
_’é 140 K. (b) Nach Anlassen auf Raumtemperatur. Die
L:J‘ Intensititen sind auf den Probenstrom normiert.
.E; (Streuwinkel und EinschuBirichtung wie in Abb. 28).
=
P
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Abb. 30: ICISS-Spektren fiir I ML Fe/Cu(001). Priiparation und Messung bei 140 K. (a) Eisensignal.
(b) Kupfersignal.

Wer = 20° gegeniiber dem Cu-Referenzspektrum der unbedeckten Probe um ungefihr 80%
erhoht (Abb. 30b). Es befinden sich wesentlich mehr Cu-Atome in der zweiten als in der
ersten Lage. Dies spricht zusammen mit der schlechten Ordnung an der Oberfliche fiir ein
statistisches Wachstum, bei welchem die auftreffenden Atome nur eine kleine Beweglichkeit
besitzen. Anlassen der Probe auf Raumtemperatur fiihrt zu einer Abnahme des Eisensignales
aus der obersten Lage (Abb. 29b). Als Ursache hierfiir kommt die dreidimensionale Zusam-
menlagerung von Fe-Atomen, der Einbau in das Substrat bzw. die Diffusion von Cu auf das
Eisen in Betracht. Der Anlavorgang éindert an den Verhiiltnissen von erster zu zweiter Lage in
den ICISS-Spektren sowohl fiir Fe als auch Cu wenig (hier nicht gezeigt). Die Defektdichte
verringert sich zwar merklich, es liBt sich aber auch durch die Deposition bei tiefen Tempera-
turen und anschlieBendes Anlassen keine homogen ausgebreitete Fe-Monologe auf Cu(001)

erzeugen.

Ahnliche Experimente wurden an einem 3 ML dicken Film ausgefiihrt. In Abb. 31 sind
die Riickstreuintensititen fiir Fe und Cu in der Oberflichenlage vor und nach dem Anlassen
auf RT zu sehen. Es werden jeweils etwa 10% Kupfer detektiert. Dies kann auf unbedeckte
Bereiche des Substrates oder auf an die Filmoberfliche diffundierte Cu-Atome zuriickgefiihrt
werden. In den Winkelspektren findet man bei der Deposition auf das kalte Substrat eine sehr

hohe Defektintensitit, die sich jedoch durch Anlassen auf RT merklich verringern 1dft. Den-
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3MLFe Tpep=140K

Abb. 31: Energiespektren, die vor (a) und nach (b)
dem Anlassen auf 300 K an 3 ML Fe/Cu(001) gemes-

T=140K sen wurden. Der Einfallswinkel des Ionenstrahles be-

trug 40°. Die Intensititen sind auf den Probenstrom

normiert. (Primiirenergie, Einschufrichtung und Streu-

% 2) winkel wie in Abb. 28).
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noch ist es auch bei dieser Priiperationsmethode nicht méglich geschlossene und defektfreie 3

ML dicke Filme herzustellen.

2. Deposition bei erhohten Substrattemperaturen

Darici et al. (1989) und Schatz et. al. (1994) berichten von einem wohlgeordneten
Wachstum schon bei kleinen Bedeckungen, wenn das Substrat wiihrend des Aufdampfens
oberhalb Raumtemperatur gehalten wird. Insbesondere findet man bei 340 K in RHEED-
Experimenten regelmiiBige Intensititsoszillationen bereits im Bedeckungsbereich I zwischen 0
und 4 ML und schlieBt auf ideales Monolagenwachstum. Um dies zu iiberpriifen wurde etwa
eine nominelle Monolage Eisen bei 340 K adsorbiert und Riickstreuspektren aufgenommen.
Im Winkelspektrum von Eisen (Abb. 32a) fillt der erhohte Anstieg der Intensitit auf, der von
Fe-Atomen unter der Oberflichenlage hervorgerufen wird. Die Auswertung der relativen
Intensitiiten ergibt, daf die Konzentration von Fe-Atomen in der 2. Lage jene der Oberfli-
chenlage um etwa 30% iibersteigt. Dies ist nur durch eine starke Diffusion von Kupferatomen
erkliirbar. Ein ideales Frank-Van der Merwe-Wachstum auf einem unbeeinfluiten Substrat

kann zweifellos ausgeschlossen werden. Verglichen mit RT-Deposition fiihrt diese Praparati-
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onsart zu verringerten Signalen bei kleinen Einfallswinkeln. Die diffundierenden Cu-Atome

scheinen die Oberfliche zu glitten.

Wenn die Substrattemperatur wiihrend der Fe-Deposition weiter erhéht wird, sollte sich
die Diffusion von Substratatomen nochmals verstirken. Um dies zu untersuchen wurden etwa
8 ML Fe bei 420 K aufgebracht. Es zeigte sich, daB selbst bei dieser Bedeckung die Oberfli-
che noch zu etwa 75% aus Cu-Atomen besteht. ICISS-Experimente geben Auskunft iiber die
relative Zusammensetzung der ersten beiden Lagen (Abb.32b,c). Wiihrend im Cu-Spektrum
der Anstieg bei y = 63° nur andeutungsweise erkennbar ist, findet man beim Fe-Signal eine
drastische Zunahme der Intensitit aus der zweiten Lage. Bei hohen Wachétumstemperaturen
reichern sich Cu-Atome an der Filmoberfliche an. Treibende Kraft fiir das Abdecken des
Eisens mit Cu ist sicherlich die Differenz in den freien Oberflichenenergien, die nach der
Bauer“schen Gleichgewichtstheorie zu einem Volmer-Weber-Wachstum fiihren sollte. Um die
energetischen Randbedingungen zu erfiillen, scheint das System Fe/Cu(001) im thermody-

namischen Gleichgewicht eine Cu/Fe/Cu-"Sandwich"-Morphologie auszubilden.

%ML"F;:ZO K Abb. 32: ICISS-Spektren aufgenommen an
_ Dep Filmen, die bei erhdhten Substrattemperaturen her-
.E‘J gestellt wurden. (a) Fe-Signal von | ML Fe aufge-
‘3 c) dampft bei 340 K. (b) Cu- und (c) Fe-Signale fiir 8
[

ML Fe/Cu(001) hergestellt bei 420 K.
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3.2.4 Diskussion

Wachstum und Struktur von Fe/Cu(001) waren in den vergangenen Jahren Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen. Insbesondere wurde der Wachstumsmodus bei kleinen Schicht-

dicken (0 - 5 ML) und die sich daraus ergebende Morphologie heftig diskutiert.

Wachstum und Morphologie

Germar et al. (1988), Pescia et al. (1987, 1988) und Stampanoni et al. (1988) berich-
ten anhand von Auger-Experimenten von idealem 2D-Monolagenwachstum auf Raumtempe-
ratur-Substraten. Die Autoren beobachteten lineare Segmente in den Auger-Aufdampfkurven,
die durch charakteristische Zdquidistante Knickpunkte voneinander getrennt sind. Die Abwei-
chung vom Idealfall wird mit groBtenfalls 10% angegeben (Germar 1988). Zur gleichen Zeit
fanden Steigerwald et al. (1988) mit Photoelektronen-Beugung (XPD) 3, daB kein Lage-fiir-
Lage-Wachstum stattfindet, sondern beobachteten Inselbildung und Diffusion von Cu-Ato-
men. Aus der charakteristischen Strukturierung der Winkelverteilung der gebeugten Photo-
elektronen kann abgeleitet werden, aus wievielen Atomlagen die deponierte Schicht besteht.
Unmittelbar nach Beginn des Aufdampfens werden zwei Atomlagen hohe Fe-Inseln detektiert.

Ahnliche Ergebnisse wurden mit Auger-Elektronen-Beugung gefunden (Chambers 1987).

Glatzel et al. (1991) zeichneten ebenfalls das normierte Auger-Signal von Fe als Funk-
tion der Aufdampfzeit auf und bestimmten die absolute Bedeckung mit Rutherford-Riick-
streuspektroskopie (RBS). Es konnte gezeigt werden, daB die ersten beiden Knickpunkte in
den AES-Aufdampfkurven zwei bzw. vier nominellen Fe-Monolagen entsprechen. Zum einen
war damit belegt, daB alle Bedeckungseichungen, die bis zu diesem Zeitpunkt auf Auger-Kur-
ven basierten, um einen Faktor zwei falsch waren. Andererseits schlieBen die Autoren fiir die

ersten vier Monolagen auf die neue Wachstumsform des Doppellagenwachstums.

Aus den bereits in Zusammenhang mit den MEED-Studien dieser Arbeit angespro-
chenen MEED-Intensititskurven von Thomassen et al. (1992a) wird von noch stirkerer
Inselbildung berichtet. Erst oberhalb von 5 ML soll der Film zusammenwachsen und Monola-
genwachstum einsetzen. Eine bei 14 ML exponentiell abfallende Reflexintensitit wird als der

Ubergang zu 3D-Wachstum gewertet. Die Ausbildung von bee-Eisen wird in dieser Arbeit

3 Abkiirzung fiir Engl. X-ray Photoelectron Diffraction



aber nicht in Betracht gezogen. Qualitativ vergleichbare Resultate erzielten Arnort et al. (1992)
mit Helium-Atom-Streuung. Die Autoren schlagen fiir die ersten 3 ML ein Multila-
genwachstum vor, das zwischen 4 und 7 ML von Lagenwachstum abgeldst wird. Dickere Filme

zeigten eine stark abnehmende Ordnung.

Die mit LEIS beziiglich des RT-Wachstums gewonnenen Resultate sind in guter Uber-
einstimmung mit den XPD-Daten von Steigerwald et al. (1988). Das Wachstumsmodell eines
fast idealen Monolagenwachstums bereits bei kleinen Bedeckungen ist durch die LEIS-Mes-
sungen eindeutig widerlegt, da stets anniihernd gleiche Mengen an Fe-Atomen in der ersten
bzw. zweiten Lage detektiert werden. Die homogen ausgebreitete Eisenmonolage existiert
nicht. Ein Doppellagenwachstum fiir die ersten beiden Monolagen hingegen ist vertriiglich mit
den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit, obgleich bei der nominellen Bedeckung von zwei
ML der Film nicht ideal geordnet ist und Cu-Diffusion eine wichtige Rolle spielt. Die Qualitit
der Filmoberfliche weicht zwischen 2 und 9 ML nur wenig von jener einer wohlpriparierten
Cu(001)-Oberfliche ab. Das Zusammenwachsen der Fe-Inseln und damit verbunden die
Ausbildung einer relativ glatten Oberfliiche bereits bei 2 ML wird von STM-Studien bestitigt
(Brodde 1993) und ist im Widerspruch mit der Interpetation von Thomassen et al. (1992a),
dafi dies erst bei 5 ML geschieht. Das bei 2 ML beobachtete Intensititsmaximum in den
MEED-Reflexen ist somit doch morphologischen Ursprungs, sodaB der Wachstumsbereich I in
zwei weitere Abschnitte unterteilt werden kann. Die starken Intensititsvariationen zwischen 2
und 4 ML werden hingegen nicht von morphologischen Veriinderungen verursacht, sondern
sind vermutlich auf strukturelle Umordnungen zuriickzufiihren. Dies wird durch LEED-
Untersuchungen gestiitzt, die als Funktion der Bedeckung verschiedene Uberstrukturen zeigen

(Thomassen 1992a).

Die "besten” Filme findet man bei etwa 6 ML. In diesem Bedeckungsbereich werden re-
gelmiiBige MEED-Oszillationen mit relativ kleiner Amplitude und hoher Intensitit beobachtet.
STM-Analysen von Filmen mit vergleichbaren Schichtdicken (Brodde 1993) zeigen wohlge-
ordnete Filme mit einer kleinen Stufendichte an der Oberfliche und deuten darauf hin, dal}
sich das Wachstum bevorzugt (wenn auch nicht vollstindig) nach einem StufenfluB-Mecha-
nismus vollzieht. Wie weiter unten erliutert wird, ist in diesen Schichten die Gitterfehlanpas-
sung mit dem Substrat vollstindig ausgeglichen und es findet aus kristallographischer Sicht

rein homoepitaktisches Wachstum von fcc-Eisen statt. Verspannungen, die eher zu 3D-Insel-
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bildung fiihren, spielen keine Rolle. Die Beweglichkeit der deponierten Atome ist ausreichend,
um ihrem Bestreben, sich mdglichst schnell maximal zu koordinieren, nachzukommen. Sie

lagern sich bevorzugt an bereits vorhandenen Stufen an.

Fiir das Verstindnis der Epitaxie zweier Ubergangsmetalle sind die mikroskopischen
Prozesse, die sich zu Beginn des Wachstums abspielen, besonders interessant. Bei kleinsten Be-
deckungen (0.1 ML) finden Chambliss et al. (1992, 1993) in STM-Experimenten die Einla-
gerung von Eisenatomen (in Form von kleinen zusammenhingenden Inseln) in die Substra-
toberfliche. Gleichzeitig erscheinen Cu-Inseln auf der Oberfliche. Dies kann qualitativ mit
den Folgerungen aus den LEIS-Daten bei kleinsten Bedeckungen in Einklang gebracht wer-
den. Quantitativ bestehen jedoch Unterschiede. Nach Meinung von Chambliss et al. setzen
sich die Cu-Inseln allein aus den Cu-Atomen zusammen, die aus dem Substrat verdriingt wer-
den. Vergleicht man die Defektintensitiit im Cu-ICISS-Spektrum eines 0.1 ML Filmes mit
jener eines fehlorientierten Cu-Kristalles (Fauster 1988), kann abgeschitzt werden, daBl etwa
0.05 ML Cu als Defekte (Stufen- und Adatome) sichtbar sind. Da die in den STM-Aufnah-
men als Cu-Inseln interpretierten Strukturen eine Ausdehnung von 20 - 40 A besitzen, kénnen
die mit LEIS beobachteten Cu-Inselrandatome nicht alleine vom direkten Austauschprozess
mit Fe-Atomen herriihren. In der STM-Studie von Brodde et al. (1993) gibt es Hinweise, daB
sich zusiitzlich Cu-Atome von Stufen ablésen und sich den Inseln anschlieBen. In den Auf-

nahmen ist eine Aufrauhung der Stufen zu erkennen.

Alternativ wire aber auch denkbar, daB sich der "Einbau" der Fe-Atome (es sind bei
einer Bedeckung von 0.1 ML keine Fe-Stufenatome mit LEIS sichtbar) durch eine Dekorie-
rung der Rinder von Eiseninseln mit Cu-Atomen iuBert. Diese wiren dann als Cu-Defekte
sichtbar und wiirden in den STM-Aufnahmen ein Stufenprofil wie normale Kupferinseln her-

vorrufen, wihrend das Innere der Inseln vorwiegend aus Eisen besteht.

LEIS-STM-Puzzle

LEIS detektiert (in Einklang mit XPD-Untersuchungen) stets gleiche Mengen von Fe-
Atomen in der ersten und zweiten Oberflichenlage, was vermuten lifit, daB sich doppelatomare
Inseln auf dem Substrat ausbilden. In den eben zitierten Rastertunnelexperimenten werden
Jedoch meist nur monoatomare Stufen gefunden und nur wenige (=10%) zwei Atomlagen

hohe Inseln. Auch spricht der starke Abfall der MEED-Intensitit mit dem tiefen Minimum bei
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1 ML gegen doppelatomare Inseln, denn die Anti-Bragg-Bedingung (destruktive Interferenz)
fir die Beugung an monoatomaren Stufen entspricht der Bragg-Bedingung (konstruktive
Interferenz) an biatomaren Stufen. Man sollte deshalb keine derart starken Variationen in der
Reflexintensitit beobachten. Doppellageninseln auf dem Substrat miifiten aber auf jeden Fall
zu biatomaren Stufenkanten fiihren. Die einfachste Losung, um dieses LEIS-STM-Puzzle
zusammenzufiigen, ist die Annahme, daB nur ungefiihr 50 % der deponierten Fe-Atome auf
der urspriinglichen Substratoberfliche adsorbieren, wihrend die andere Hiilfte in das Substrat
eingelagert wird. Diese eingebauten Atome kénnen anschlieBend von Fe- oder Cu-Atomen
bedeckt werden. Die STM-Beobachtungen schlieBen das erwihnte Dekorierungsmodell als
alleinige Erklidrung fiir die Abwesenheit von Fe-Defekten bei 0.1 ML aus. Es miifiten auch in
diesem Modell Stufen mit einer Hohe von zwei Atomlagen erkennbar sein. Das Szenarium der
teilweisen Einlagerung von Eisen in das Substrat beinhaltet monoatomare Stufen und kann
gleichzeitig erkliren, daB sich Fe-Atome gleich verteilt in den beiden ersten Oberflichenlagen
befinden. Da die Schattenkegel fiir Fe und Cu innerhalb unserer experimentellen Auflésung
nicht unterscheidbar sind, kann nicht bestimmt werden, ob das in der zweiten Lage detektierte
Eisen von Fe- oder Cu-Atomen bedeckt ist. Die LEIS-Methode erlaubt in unserem Fall keine
Aussagen beziiglich der chemischen Umgebung der einzelnen Komponenten. Es ist auch
nicht klar, ob sich eine Art Oberflichenlegierung ausbildet oder ob sich die Fe-Atome in
Bereichen befinden, die aus reinem Eisen bestehen. Auch STM kann hierfiir keine eindeutige
Auskunft geben, da die Ubergangsmetalle Fe und Cu im TunnelprozeB nicht unterschieden

werden kdnnen.

Wie kann man sich den AustauschprozeB zwischen den deponierten Fe- und den Cu-
Atomen an der Oberfliche vorstellen? Um die geringe Aktivierungsbarriere fiir die Eigendif-
fusion von Adatomen auf AI(001)-Oberflichen zu erkliiren, schligt Feibelman (1990) einen
Mechanismus vor, der den Austausch von Ad- und Terrassenatomen beinhaltet. In dieser theo-
retischen Arbeit wurde gefunden, daB bei der Diffusion eines Adatomes, das sich anfangs in
einem vierfach-koordienierten Muldenplatz befindet, es energetisch giinstiger ist, eines der
vier darunterliegenden Terrassenatome auf einen benachbarten Adatomplatz zu bringen als
das diffundierende Atom selbst iiber einen Briickenplatz in eine benachbarte Muldenposition
wandern zu lassen. Das eigentliche Adatom fiillt anschlieBend die erzeugte Leerstelle in der
Oberflichenlage wieder aus. Bei diesem "DiffusionsprozeB" werden Adatome und reguliire

Oberflichenatome ausgetauscht, genau wie es bei der Adsorption von Fe auf Cu(001) im
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Experiment beobachtet wird. Die verdringten Cu-Atome kénnen dann iiber Oberfliichendif-
fusion auf deponiertes Eisen gelangen oder sich zu den in den STM-Studien gefundenen

Inseln zusammenlagern, auf denen der Wachstumsprozefl von neuem beginnen kann.

Beim Wachstum von Gold auf Ni(110) wurde mit Tunnelmikroskopie ebenfalls die
Einlagerung von Au-Atomen in die Substratoberfliche beobachtet (Pleth Nielsen 1993). Wie
das System Fe/Cu sind Au und Ni als Volumenmaterialien nicht mischbar. Die Autoren spre-
chen von der Ausbildung einer Oberflichenlegierung. Die verdringten Ni-Atome lagern sich
zusammen und sind in den Aufnahmen als Inseln auf der urspriinglichen Unterlage sichtbar.
Gestiitzt wird diese Beobachtung durch Gesamtenergierechnungen im Rahmen einer "Effec-
tive-Medium"-Theorie, die ein detailliertes Verstindnis dieser iiberraschenden Beobachtung

ermoglicht.

Die Cu-Diffusion kann aber bei Raumtemperatur fiir Bedeckungen oberhalb einer
Monolage nicht mehr den dominierenden Mechanismus darstellen, denn bei nominellen 2 ML
besteht die erste Lage zu 90% und die zweite zu 80% aus Eisen. Vertrdglich mit allen disku-
tierten STM- und LEIS-Resultaten ist folgendes Modell: Eisen wiichst mit teilweise in das
Substrat eingebetteten Inseln auf, begleitet von einigen 0.1 ML Kupfer, die wihrend des
Depositionsprozesses auf bzw. "in" den Film diffundieren. Die Aufdampfexperimente bei
erhShten Substrattemperaturen zeigten, dall das System die Tendenz hat, die Oberfliiche mit
Kupfer abzuschliefen. Hierfiir ist eine hohe Mobilitit der Cu-Atome (auch iiber Barrieren wie
Stufen hinweg) erforderlich. Der einzige mégliche Diffusionsmechanismus bei Raumtempera-
tur ist Oberflichendiffusion (vgl. Kap. 3.3). Jedoch reicht die Beweglichkeit der Cu-Atome
nicht aus, um das auftreffende Eisen bei den verwendeten Aufdampfraten stindig abzudecken.
Am effektivsten ist die Substratdiffusion bei kleinen Fe-Bedeckungen, da die Migrationswege
fir Cu-Atome auf das Eisen kurz sind und groRe unbedeckte Substratflichen vorhanden sind,
die als Quellen fiir Cu dienen. Mit zunehmender Filmdicke werden schlieBlich sowohl das
Substrat als auch die Cu-Atome, die auf das deponierte Material diffundiert sind, vollstindig
von Eisenatomen begraben, und die Diffusion von Cu-Atomen kommt zum Erliegen. Es

resultiert ein Film, der in der Niihe der Grenzfliche mit Kupfer durchsetzt ist.

Um Inselbildung zu vermeiden und vollstindig benetzende Fe-Filme auf Cu(001)
bereits bei 1 bis 2 ML Dicke zu erhalten, wurde schon in der Vergangenheit versucht, die

Mobilitit der Adsorbatatome durch Absenkung der Substrattemperatur zu verringern
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(Steigerwald 1988). Dies fiihrte zu schlecht geordneten Filmen mit diffusen LEED-Reflexen.
Waurden die Schichten anschlieBend angelassen, beobachtete man etwa ab 250 K wieder ver-
mehrt Substratatome an der Oberfliiche bis schlieBlich bei 470 K ca. 90% der Oberfliche mit
Cu-Atomen bedeckt waren. Dieser Effekt wird auf ein Zusammenlaufen der Eisenatome zu
Inseln, begleitet von Cu-Diffusion, zuriickgefiihrt. Durch Deposition von 3 ML bei 110 K und
anschlieBendem Anlassen auf maximal 350 K wurden Schichten mit guter Qualitiit beobachtet.
Arnott et al. (1992) berichten von hohen Defektdichten, falls die Filme bei tiefer Temperatur
(220 K) pripariert werden. Am Beispiel eines knapp 10 ML dicken Filmes erkannte man, daB

durch Anlassen auf Raumtemperatur die Qualitiit der Schichten stark verbessert wird.

Ahnliche Beobachtungen machten Pappas et al. (1990) bei der Deposition von 2.5 bis
3.5 ML dicken Schichten bei 100 K. Trotz eines sehr diffusen LEED-Musters, das auf eine
dufierst schlechte Ordnung schlieflen lieB, konnten in der Auger-Aufdampfkurve charakteristi-
sche Knickpunkte identifiziert werden. Das anschlieBende Tempern der Filme bei 300 K

brachte eine Verbesserung der LEED-Reflexschiirfe.

Die mit LEIS gefundenen Ergebnisse sind groBtenteils mit den Daten der Literatur in
Einklang zu bringen. Es wurden bei der Deposition auf dem kalten Substrat hohe Defektdich-
ten nachgewiesen, die auf eine verminderte Mobilitiit der Eisenatome schlieBen lassen. Anlas-
sen der Filme auf Raumtemperatur fiihrte stets zu einer starken Verringerung der Defektkon-
zentration. Verglichen mit Filmen die bei Raumtemperatur hergestellt wurden, war die Ord-
nung an der Filmoberfliche nach dem AnlaBvorgang stets etwas schlechter. Wihrend Steiger-
wald et al. (1988) beim Aufdampfen von 3 ML Fe bei 110 K und anschlieBendem Anlassen
auf 350 K kein Cu mehr an der Oberfliiche detektieren, zeigt LEIS, dall sowohl vor als auch
nach dem Anlavorgang etwa 10% Cu an der Oberfliche zu finden sind und kein idealer Film

vorliegt.

Erhohte Substrattemperaturen ergeben augenscheinlich das beste epitaktische Wachstum
(Onellion 1987, Darici 1989, Magnan 1991, Schatz 1994). Onellion et al. (1987) finden
z. B. bei Depositionstemperaturen von 420 K bis 470 K fcc-Filme hoher Qualitit, bei denen
die Kristallstruktur nahezu identisch einer Fortsetzung des fcc-Substratgitters ist. Ferner
berichten die Autoren von idealem Monolagenwachstum bereits bei kleinen Bedeckungen.

Erst oberhalb von 510 K wird die Interdiffusion von Fe- und Cu-Atomen beobachtet. Steiger-
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wald et al. (1988) hingegen stellten bereits bei wesentlich kleineren Substrattemperaturen

(425 K) eine erhohte Menge Kupfer an der Oberfliche fest.

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, daf bei Substrattemperaturen ober-
halb RT das Aufwachsen des Filmes von starker Cu-Diffusion begleitet ist, die zu einer Glit-
tung der Oberfliche fiihrt. Die LEIS-Messungen weisen darauf hin, daB im thermodynami-
schen Gleichgewicht das System Fe/Cu(001) eine Cu/Fe/Cu-"Sandwich"-Morphologie ausbil-
det.

Struktur

Die Stabilisierung von kubisch fliichenzentriertem Eisen auf Cu(001)-Substraten wurde
durch zahlreiche LEED-Untersuchungen verschiedener Gruppen verifiziert*. Fiir die maxi-
malen Bedeckungen, bis zu welchen man fecc-LEED-Muster hoher Qualitit beobachtet, werden
stark unterschiedliche Werte gefunden, die in den verschiedenen Arbeiten zwischen 4 und 20
ML liegen. Wihrend in friiheren Untersuchungen meist nur eine (I1x1)-Struktur mit einer
moglichen Relaxation der Interlagenabstiinde gefunden wird (Pseudomorphismus), belegen
die Ergebnisse neuerer Arbeiten bei eingekiihlten Proben die Existenz verschiedener Uber-
strukturen. Auch hier schwanken die Schichtdickenbereiche, in denen diese Uberstrukturen
auftreten. Die Ursache liegt vermutlich in den verschiedenen Methoden der Bedeckungsei-
chung. Wuttig und Thomassen (1993) (die Filmdicke wurde wie in der vorliegenden Arbeit
mit MEED geeicht) finden z. B. neben dem fcc(001)-Muster folgende zusiitzlichen Rekon-
struktionen: (4x1) bei 2 ML, (5x1) zwischen 2 und 4 ML, (2x1) zwischen 5 und 7 ML und
schlieBlich "(3x1)" oberhalb von 11 ML. Wiihrend bei visueller Betrachtung der Beugungsbil-
der die Uberstrukturreflexe nur bei tiefen Temperaturen sichtbar sind, konnten Stuhlmann et
al. (1990) mit Elektronenenergiever!ust—Spektroskopie die (2x1)-Rekonstruktion auch bei
Raumtemperatur nachweisen. Es wird dabei vermutet, daB die Umstrukturierung bei RT nur
noch in lokalen Bereichen ausgebildet ist und keine langreichweitige Ordnung vorliegt. Ma-
gnan et al. (1991) beobachteten in einer EXAFS-Studie (Extended X-ray Absorption Fine
Structure), daB Filme bis zu einer Dicke von 5 ML nicht nur bei tiefen Temperaturen, sondern

auch bei Raumtemperatur in einem anisotrop verzerrten fce-Gitter vorliegen, das bei 350 K in

4 Lee et al. (1986), Chambers et al. (1987), Clarke et al. (1987), Onellion et al. (1987), Lu et al. (1989),
Landskron et al. (1991), Glatzel et al. (1991), Thomassen et al. (1992a), Wuttig und Thomassen (1993),
Bayer et al. (1993a).
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eine ungestorte fcc-Struktur libergeht. Bei gréBeren Bedeckungen (8.5 ML) fanden die Auto-
ren ein ungestdrtes fcc-Gitter mit den Gitterparametern des Kupfersubstrates vor. Oberhalb 11

ML nehmen die Filme in dieser Untersuchung eine kubisch raumzentrierte Kristallstruktur an.

Hochauflosende LEED-Analysen zeigten bei 8 ML Fe/Cu(001) iiberraschenderweise,
dal} diese Filme frei von Verspannungen sind, d. h. das Eisen wird in seinem fcc-Gleichge-
wichtsgitter vorgefunden, dessen Gitterkonstante etwas kleiner ist als jene des Cu-Gitters
(Bayer 1993a). Aulierdem ist die Oberflichenlage rekonstruiert und der erste Interlagenab-
stand um etwa 5% vergroflert. Dall Vergleichbares fiir den gesamten Schichtdickenbereich
zwischen 5 und 10 ML zutreffen sollte, folgern die Autoren aus dhnlich verlaufenden I(V)-

Kurven und aus der Tatsache, daB stets die (2x1)-Uberstrukturreflexe auftreten.

In 4 ML dicken Filmen findet man in neuesten LEED-Untersuchungen (Bayer 1993b)
eine (5x1)-Rekonstruktion, die nicht nur auf die oberste Lage beschriinkt ist, sondern den
gesamten Film umfafBt. Die Atome sind dabei entlang dichtgepackter Reihen in einer sinus-
formigen Welle aus den idealen fcc-Gitterpositionen ausgelenkt. Zusiitzlich ergibt sich ein
vertikales "Buckling” und eine mittlere Expansion aller Interlagenabstinde um etwa 5%. Die
(5x1)-Rekonstruktion tritt auch bei 2 ML Fe/Cu(001) auf. Daum (1988) gibt fiir diese
Schichtdicke eine sinusformige Rekonstruktion als Strukturvorschlag an. Wihrend Clarke
(1987) eine mittlere Expansion der Interlagenabstinde von nur 2% findet, zeigen die neuen

LEED-Analysen eine Expansion von etwa 5% (Bayer 1994).

Die Umordnungen in den Filmen zwischen 2 und 9 ML beinhalten nur kleine Auslen-
kungen (=0.1 A) der Fe-Atome aus den idealen fce(1x1)-Positionen. Da sich die mittleren
Abstiinde niichster Nachbarn entlang den <100>-Richtungen nicht édndert (Landskron 1991,
Magnan 1991, Bayer 1993a), bleiben die kritischen Winkel in den LEIS-Messungen fast
unverindert. Lediglich eine schwache Verbreiterung der Signalanstiege von ca. 1° ist zu
erwarten. Diese liegt bereits in der GréBenordnung der experimentellen Fehler. Auch kénnen
unterschiedliche Debye-Temperaturen fiir die verschiedenen Strukturen Anderungen von W
in dieser GroBenordnung bewirken, sodall mit Ionenstreuung keine eindeutigen Aussagen in

bezug auf die Einzelheiten der gestorten fce-Struktur méglich sind.

Der Ubergang von der fcc- in die bee-Modifikation kann dagegen sehr gut mit LEIS

verfolgt werden. Wir fanden, daB sich bce(110)-Domiinen niherungsweise in der Pitsch-Ori-
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entierung ausbilden. LEED- und STM-Untersuchungen bestiitigen die mit LEIS gefundenen
Resultate. Es stellte sich heraus, dal das beobachtete "(3x1)"-LEED-Muster aus den verschie-
denen Domiinen der bce-Phase resultiert (Wuttig 1993). Die Abweichung des Winkels zwi-
schen den Einheitsvektoren von der idealen Pitsch-Beziehung wird dort mit etwa 2° angege-
ben. Schmailzl et al. (1993) beobachteten anhand einer volldynamischen LEED-Analyse bei
IT ML eine Mischphase bestehend aus fcc(001)- und bee(110)-Bereichen. Die Gitterparame-
ter der reinen bec(110)-Struktur sind identisch mit jenen einer (110)-Oberfliiche von Fe-
Volumenproben. Zudem ist aus den Untersuchungen ersichtlich, daB zumindest in den ober-
sten 4 bis 5 ML die Phasentransformation stattgefunden hat. EXAFS-Studien deuten darauf-
hin, daB der Ubergang im gesamten Film stattfindet (Magnan 1991). Wie kann man sich die
Umwandlung mikroskopisch vorstellen? Kalki et al. (1993) fanden in STM-Experimenten
Hinweise fiir einen martensitischen Phaseniibergang, der in Eisenlegierungen ein wohlbekann-
tes Phinomen darstellt. Durch eine kollektive Scherung entlang dichtgepackter Richtungen
kombiniert mit kleinen Expansionen, Kontraktionen und Rotationen kénnen sich Kristallite
der bee-Modifikation ausbilden. Die Diffusion einzelner Atome wird nicht benétigt. Der Vor-
gang verursacht stark anisotrope und inhomogene Filmstrukturen, die das weitere Wachstum
beeinflussen. Die STM-Aufnahmen zeigen, daB der Film schlieBlich vollstindig aus bee-Kri-
stalliten besteht. Die Oberfliche besitzt eine wesentlich groBere Stufendichte als dies bei den

fcc-Schichten der Fall ist.

Insgesamt bestitigen die experimentellen Ergebnisse beziiglich der Struktur von Eisen
auf Cu(001) qualitativ die Aussagen des Modelles von Van der Merwe (Kap. 2.3) sowie des
epitaktischen Phasendiagrammes von Bruinsma und Zangwill fiir das Wachstum metastabiler
Materialen (Abb. 7, Kap. 2.4). Auferund der kleinen Fehlanpassung von fcc-Eisen und fcc-
Kupfer lassen sich metastabile fcc-Fe-Filme bis zu einer kritischen Dicke herstellen. Bei klei-
nen Filmdicken wachsen die Schichten kohirent mit der lateralen Gitterkonstanten des Sub-
strates auf. Da eine (wenn auch kleine) Fehlanpassung vorhanden ist, stehen die Filme unter
einer homogenen Spannung. Die damit verbundene Energie nimmt mit wachsender Bedek-
kung zu. Ab einer bestimmten Schichtdicke (hier ca. 5 ML) ist es energetisch giinstiger
Anpassungsversetzungen einzufiigen (vgl. Abb. 6, Kap. 2.3). Dies bewirkt, daB die Filme voll-
stindig inkohirent (d. h. mit der eigenen Gitterkonstanten) vorliegen und die Spannungen im
Film ginzlich abgebaut sind. In diesem Sinn ist der Film nicht mehr pseudomorph. Die GroBe

der Fehlanpassung zwischen Film- und Substratgitter bestimmt die Anzahl bzw. den Abstand
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der Anpassungsversetzungen. Mindestens alle 300 A miissen Versetzungen eingefiigt werden.
Bei Bedeckungen groBer als 10 ML nimmt die Energiedifferenz zwischen der metastabilen
fce- und der stabilen bee-Phase Werte an, die schlieBlich ausreichen, um einen Martensitiiber-
gang in die thermodynamische Gleichgewichtsmodifikation auszulGsen. Die unterschiedliche
Symmetrie der Gitter des Substrates und der Volumenphase impliziert, dal die bce-Schichten

in mehreren dquivalenten Domiinen vorliegen.

3.3 Temperaturstabilitit

Im vorigen Kapitel sahen wir, dali die fcc-Eisenfilme oberhalb einer kritischen Dicke
von 10 ML in Dominen der Gleichgewichtsstruktur von Eisen zerfallen. Kubisch flichenzen-
triertes Eisen ist bei Raumtemperatur metastabil. Die Schichten sind aber nicht nur aus struktu-
reller, sondern auch aus morphologischer Sicht metastabil. GemiB der Bauer’schen Theorie
sollten Fe-Filme auf Cu-Substraten in der Volmer-Weber-Morphologie aufwachsen. Im Wider-
spruch hierzu wird die Unterlage bereits nach der Deposition weniger ML Fe benetzt und es
bilden sich zweidimensionale Schichten aus. Diese konnen keinen thermodynamischen
Gleichgewichtszustand darstellen. Eine Temperaturbehandlung sollte den aufgewachsenen
Schichten jedoch erlauben das thermodynamische Gleichgewicht zu erreichen. Sowohl Gitter-
energien als auch die Bilanz der freien Ober- und Grenzflichenenergien kdnnen das Zerfallen
der Filme in dreidimensionale Inseln mit den Gitterparametern des Volumenmateriales bewir-
ken. Eine weitere Moglichkeit, ein Gleichgewicht zu erreichen, ist die Durchmischung von
Substrat- und Filmatomen. SchlieBlich ist die Ausbildung einer "Sandwich"-Struktur denkbar,
bei welcher Substratatome den Film bedecken, um die hohe Oberflichenenergie abzusenken.
Solch ein Verhalten hat sich bereits in den Wachstumsexperimenten bei hohen Substrattempe-

raturen angedeutet (vgl. Kap. 3.2.3).

Bei magnetischen Untersuchungen, wie z. B. bei der Bestimmung der Curie-Temperatur,
sind die Schichten oft erhdhten Temperaturen ausgesetzt. Irreversible Anderungen der Film-
struktur kénnen zu widerspriichlichen magnetischen Informationen fiihren. Eine mikroskopi-

sche Charakterisierung der Vorgiinge bei Temperaturerhthung ist fiir eindeutige magnetische




Aussagen unerldBlich. In magneto-optischen Speichermedien finden zudem nur solche
Systeme Anwendung, die nicht durch miiBig hohe Temperaturen in ihrer Struktur und damit

in ihrer Funktion irreversibel gestért werden.

3.3.1 Ergebnisse

Das thermische Verhalten verschiedener metastabiler Fe-Filme, alle bei 298 K priipariert,
wurde anhand von isochronen AnlaBexperimenten untersucht. Hierzu erwiirmte man Eisen-
schichten einer Dicke von 1 bis 14 ML bei jedem AnlaBschritt fiir 5 Minuten und kiihlte sie
anschliefend wieder auf RT ab. Daraufhin wurde die chemische Zusammensetzung und die
morphologische sowie die kristallographische Struktur der Oberflichenlagen mit LEIS, AES

und LEED analysiert.

Das Cu/(Cu+Fe)-LEIS-Signal der obersten Lage ist in Abb. 33 als Funktion der Anlaf}-
temperatur fiir mehrere Bedeckungen dargestellt. Die Temperaturbehandlung bewirkt in allen

Filmen eine Zunahme im normierten Cu-Riickstreusignal und weist auf die Anreicherung der

Abb. 33: Cu/(Cu + Fe)-Intensitiitsverhiiltnis
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Oberfliche mit Kupferatomen hin. Die Einsatztemperaturen fiir die Veriinderungen der
Oberflichenzusammensetzung hingen jedoch von der Schichtdicke ab. Wie in Kapitel 3.2.1
gezeigt werden konnte, vollzieht sich das anfingliche Wachstum nicht nach einem Frank-Van
der Merwe-Modus. Eine nominelle Monolage Eisen benetzt das Substrat nicht vollstindig.
Stattdessen bleibt etwa die Hilfte der Unterlage unbedeckt. Wird solch ein Film getempert
(Abb. 33a), nimmt die Anzahl an Kupferatomen an der Oberfliche zu, wobei die stirkste
Zunahme knapp oberhalb RT stattfindet. Bei 573 K besteht die Oberfliche aus etwa 85%
Kupfer und 15% Eisen. Es sei angemerkt, daf3 in allen unseren Experimenten das AnlaBpro-
gramm unterhalb von 700 K beendet wurde, um eine Diffusion von Fe-Atomen in tiefere
Substratschichten zu vermeiden. Oberhalb dieser Temperatur ist mit erheblicher Volumendif-
fusion zu rechneﬁ (Butrymowicz 1973, 1976). Es ist zu erwarten, dall durch diesen Mechanis-
mus schlieBlich alle Fe-Atome in das Substrat diffundieren und eine reine Kupferoberfliche

entsteht.

Das Temperaturverhalten von 2 ML Fe/Cu(001) unterscheidet sich deutlich vom vorigen
Fall (Abb. 33b). Die Einsatzschwelle fiir die Anreicherung von Kupfer an der Oberfliche wird

bei =350 K beobachtet und lift auf eine erhohte Stabilitiit schlieBen.

6 ML dicke Filme weisen ein nahezu perfektes fcc-Monolagenwachstum mit einer sehr
geringen Defektkonzentration auf (vgl. Kap. 3.2.1). Bei dieser Bedeckung beobachtet man
keine Verinderungen in der Oberflichenzusammensetzung unterhalb von 420 K (Abb. 33c).
Geringfiigig hohere Anlatemperaturen fiihren zu einem drastischen Anwachsen des
Cu/(Cu+Fe)-Verhiiltnisses, das oberhalb 520 K in Sittigung geht. Ganz dhnlich verhalten sich
14 ML Fe/Cu(001) (Abb. 33d). Wihrend die Cu-Anreicherung fast bei der gleichen Tempera-

tur beginnt, ist der Signalanstieg sogar noch steiler als bei der 6 ML dicken Schicht.

Diese Ergebnisse belegen die Metastabilitit der Eisenschichten. Es kénnen aber noch
keine Aussagen beziiglich des eigentlichen mikroskopischen Prozesses gemacht werden. So
kommen alle oben angefiihrten Mechanismen in Betracht, nimlich der Zerfall in dreidimen-
sionale Inseln, die Durchmischung beider Metalle oder die Ausbildung einer "Sandwich"-
Struktur. Eine Desorption von Adsorbatatomen kann ausgeschlossen werden, da dieser Mech-
anismus erst bei viel hdheren Temperaturen aktiviert wird (Meinel 1986). Es sind folgende
Fragen zu beantworten: Welches der beiden Elemente diffundiert? Sind die Filme homogen

mit Cu durchsetzt oder beschrinkt sich die Anreicherung mit Cu-Atomen nur auf die Oberfla-
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5keV Net — 6 ML Fe/Cu(001)

I I I I 1 I I 1
Cu-Signal Fe-Signal
= f) 650 K
i c) 650 K
=< L L,
§
o
_:"‘S_
= b) 493 K e)493K
t‘\] = -
a) Substrat d) aufgedampft
= 1 1 1 = | 1 |

0 30 60 90 0 30 60 90
Einfallswinkel y [°]

Abb. 34: ICISS-Spektren fiir 6 ML Fe/Cu(001) aufgezeichnet nach zwei verschiedenen AnlaBschritten.
Zum Vergleich sind die Signale der reinen Cu-Oberfliche und des frisch priiparierten Filmes eingetragen. Im
linken Bild (a) - (c) streute man die Ionen an Cu-Atomen, wihrend die Spektren rechts das Riickstreusignal
von Fe darstellen. Der Ionenstrahl fiel entlang des [100]-Azimutes ein und der Streuwinkel betrug 160°. Alle

Spektren sind auf die gleiche Hohe im Intensititsmaximum normiert.

che? Erfihrt das System neben Verinderungen der chemischen Zusammensetzung beim An-

lassen auch strukturelle und morphologische Ubergiinge?

Um diese Fragen zu beantworten wurden ICISS-Experimente ausgefiihrt. Abb. 34b
zeigt das ICISS-Spektrum, das an einem auf 493 K angelassenen 6 ML Film bei der Riick-
streuenergie des Kupfers aufgezeichnet wurde. Es fiillt sofort auf, da der Intensititsanstieg bei
Y = 63° fast vollstindig verschwunden ist. Man detektiert demnach nur sehr geringe Mengen
an Cu unter der Oberfliche. Modelle, die das Ausbilden von 3D-Inseln oder eine starke
Durchmischung voraussetzen, sind damit hinfillig. Vielmehr erscheint eine monoatomar dicke
Kupferschicht auf dem Eisenfilm. Das Winkelspektrum, das bei der Streuung an Fe-Atomen
aufgenommen wurde (Abb. 34e) weist ein zum Cu-Signal komplementiires Verhalten auf.
Hier ist verglichen mit dem nicht-angelassen Film (Abb. 34d) eine groBe 2. Lage-Intensitiit zu
erkennen. Diese Intensitiitsverhiiltnisse bedeuten, daB sich etwa viermal soviele Fe-Atome in

der zweiten wie in der ersten Lage befinden. ICISS-Spektren, die nach dem Anlassen auf 650
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K gemessen wurden, sind in Abb. 34c und f dargestellt. Bei dieser Temperatur hat die Intensi-
tit des Cu-Signals aus der zweiten Lage betrichtlich zugenommen und betriigt ungefihr 65%
des Signals der reinen Substratoberfliche (75% der Cu-Deckschicht haben damit eine Stiirke
von mindestens zwei Monolagen). An den Signalverhiiltnissen im Fe-Spektrum éndert sich nur
wenig. Man konnte geneigt sein, das Erscheinen von Kupferatomen in der zweiten Lage bei
650 K durch einsetzende Volumendiffusion zu erkliren. Dies wiirde zu einer Durchmischung
des Filmes fiihren. Eine Analyse der chemischen Zusammensetzung des Filmes mit Auger-
Elekronen-Spektroskopie, bei der die 705 und 920 eV Linien von Fe bzw. Cu verwendet wur-
den (die mittlere Informationstiefe betriigt hier etwa 6 ML), ergab ein Fe/(Fe+Cu)-Verhiiltnis
von 44%. Modelliert man das getemperte Film/Substrat-System mit einer Cu/Fe/Cu-"Sand-
wich"-Struktur, kann anhand der AES-Daten fiir die mittlere Dicke der Deckschicht ein Wert
von etwas weniger als 2 ML abgeschiitzt werden. Zusammen mit den LEIS-Resultaten kann

damit eine starke Durchmischung des Filmes selbst bei 650 K ausgeschlossen werden.

Als weiteres wichtiges Resultat wollen wir festhalten, daB in allen gezeigten Winkelspek-
tren, die Positionen der kritischen Anstiege innerhalb des experimentellen Fehlers von 1°
jenen der reinen Cu-Fliche entsprechen. Es treten keine bedeutenden Verinderungen der
Kristallstruktur als Folge der Temperaturbehandlung auf. Das Adsorbat bewahrt seine fcc-

Struktur und die Cu-Deckschicht nimmt die Gitterstruktur des Filmes an.

Die geringen Intensitiiten bei kleinen Einfallswinkeln weisen auf eine sehr glatte Ober-
fliche hin. In Einklang mit LEED-Analysen ist die Defektkonzentration des angelassenen
Filmes vergleichbar mit jener des Substrates. Es wurde ein (1x1)-LEED-Muster mit der

Schiirfe der Reflexe der wohlpriiparierten Cu(001)-Oberfliche beobachtet.

Offensichtlich erreicht das Fe-auf-Cu-System seinen thermischen Gleichgewichtszustand
iiber die Bildung einer Cu/Fe/Cu-"Sandwich"-Morphologie, in welcher der Diffusionsprozess
die zugedeckten Eisenschichten mehr oder wenig ungestort 1dft. Ferner kann aus den Untersu-
chungen geschlossen werden, daB Kupfer die diffundierende Spezies ist. Das Wandern von Fe-
Atomen in das Substrat wiirde notwendigerweise zu einer durchmischten Konfiguration in der

zweiten und in tieferen Lagen fiihren.

Ungeklirt ist allerdings noch die Frage nach der Bildung einer Oberflichenlegierung

bei 493 K, obwohl das Volumenphasendiagramm (Massalski 1986) bei diesen Temperaturen




66

5keV Net — 14 ML Fe/Cu(001)
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Abb. 35: ICISS-Spektren eines 14 ML Filmes vor und nach dem Anlassen auf 473 K. Das Signal der rei-
nen Substratoberfliche ist ebenfalls dargestellt. Die EinschuBrichtung der Ne*-Ionen lag entlang der [100]-
Richtung. Der Streuwinkel wurde zu 160° gewiihlt. Die Spektren sind auf die gleiche Héhe im Intensitiits-

maximum normiert.

keine Mischbarkeit zeigt. In Abb. 33c¢ sind nach diesem AnlaBschritt immer noch etwa 30% Fe
an der Oberfliche sichtbar. Leider kann LEIS keine direkte Antwort auf dieses Problem
geben. Aufgrund der kleinen Differenz in den Kernladungen unterscheiden sich die Schat-
tenkegel, die von Fe- bzw. Cu-Atomen geworfen werden, nur wenig. Mit ICISS kann daher
nicht unterschieden werden, ob die Oberfliiche aus einer Fe-Cu-Legierung besteht oder ob
einzelne Bereiche der Eisenfilme unbedeckt bleiben. Sollte eine Legierungsbildung auftreten,
ist diese auf die Oberflichenlage beschriinkt, da bei 493 K fast kein Kupfer in der zweiten

Lage detektiert wird.

Filme mit einer Dicke grofer als 10 ML liegen in bce(110)-Domiinen vor (vel. Kap.
3.2.2). Welche Struktur nimmt die Kupferdeckschicht bei solch einem Film an? In Abb. 35
sind polare Winkelspektren dargestellt, die an 14 ML Fe/Cu(001) vor und wihrend des AnlaB-
programmes aufgezeichnet wurden. Auch hier ist nach dem Anlassen auf 473 K die Intensitiit
der zweiten Lage im Cu-Signal nicht sichtbar (Abb. 35b). Auch bei 14 ML findet man eine
einzelne Monolage Cu auf dem Film. Das Eisenspektrum (Abb. 35d) verhilt sich wiederum
komplementir. Die Doppelpeakstruktur der 2. Lage bei Einfallswinkeln von etwa 60° und 70°

ist gut zu erkennen. Die Position und die Form des Anstieges bei W = 10° im Kupferspektrum
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Abb. 36: Azimuthale ICISS-Spektren der reinen Cu(001)-Oberfliche (a) und eines 14 ML Filmes vor (b)
und nach (¢) dem Anlassen auf 523 K. 5 keV Neonionen wurden an Cu-Atomen (a), (¢) bzw. an Fe-Atomen
(b) riickgestreut. Der Einfallswinkel betrug 11° und der Streuwinkel 160°. Alle Spektren sind auf die gleiche

Hohe im Intensitdtsmaximum normiert.

(Abb. 35b) unterscheiden sich deutlich vom Signal des reinen Substrates (Abb. 35a), sind aber
vergleichbar mit jenen des Eisensignales des frisch priparierten Filmes (Abb. 35c). Die Kup-
feratome der Deckschicht befinden sich also in bee-Gitterpliitzen. Wie erwartet behalten die

Fe-Lagen auch nach dem Anlassen ihre raumzentrierte Symmetrie bei (Abb. 35d).

Diese interessante Erkenntnis kann noch ibersichtlicher in azimutalen ICISS-Experi-
menten demonstriert werden. Abb. 36 zeigt Azimutspektren, die an dem 14 ML Film vor und
nach dem Anlassen auf 523 K aufgezeichnet wurden. Wie in den polaren Messungen stellte
man den Energieanalysator auf die Riickstreuenergie von Fe bzw. Cu ein. Die Spektren der
unbedeckten Unterlage (Abb. 36a) und des priiparierten Filmes (Abb. 36b) wurden in Kapitel
3.2.2 diskutiert und dienen als Fingerabdriicke der fcc(001)- sowie der vier-dominigen

bee(110)-Oberfliche. Nach dem Anlassen besitzt das Cu-Signal (Abb. 36¢) genau die glei-
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chen Strukturen wie das Fe-Referenzspektrum. Die Cu-Deckschicht nimmt die Gitterstruktur

der bee-Filme an.

3.3.2 Diskussion

Die Stabilitit epitaktischer Metallkombinationen, einschlieBlich Fe/Cu(001), wurde
bereits in friitheren Studien behandelt (Thomassen 1992a, Arnott 1992, Meinel 1986, Schmitz
1989, Goldiner 1991, Egelhoff 1989, Hong Li 1990, Schmid 1993). All diesen Arbeiten lag
die Idee zugrunde, die Antwort metastabiler Systeme > auf eine Temperaturbehandlung hin zu

untersuchen.

Schmitz et al. (1989) analysierten die thermischen Eigenschaften ultradiinner Rh-Filme
auf Ag(100). Dieses epitaktische Paar besitzt sehr iihnliche thermodynamische Parameter wie
das Fe-auf-Cu-System. Als Folge des Anlassens fanden die Autoren eine Ag/Rh/Ag-"Sand-
wich"-Struktur als Gleichgewichtszustand. Fiir die Silberdeckschicht wird eine Stiirke von ein
bis zwei Monolagen angegeben. Raster-Auger-Aufnahmen weisen auf Punktquellen fiir das
diffundierende Silber hin. Photoemissions-Daten widerlegen die Ausbildung einer Legierung.
Die Einsatzschwelle fiir den Diffusionsmechanismus liegt bei 360 K fiir 1 ML Rh/Ag(100)
und bei 420 K fiir groBere Bedeckungen. Ahnliche Phinomene wurden in ultradiinnen
Kobalt- und Nickelfilmen auf Cu(100)-Substraten mit Photoelektronen-Beugung beobachtet
(Hong Li 1990, Egelhoff 1989). Die Ergebnisse fiir Rh auf Ag(100), Co und Ni auf Cu(100)
zeigen eine bemerkenswerte Ahnlichkeit mit den Resultaten dieser Arbeit. Auch bei
Fe/Cu(001) beobachtet man die Ausbildung einer "Sandwich"-Struktur. Insbesondere konnte
mit LEIS-Experimenten explizit gezeigt werden, daB die Cu-Deckschicht zunichst von
monoatomarer Dicke ist und daf3 die zweite Oberflichenlage der neuen Film/Substrat-Konfi-
guration nahezu aus reinem Eisen besteht. Auch hier kann eine Legierungsbildung im Film

ausgeschlossen werden.

Die Einsatztemperaturen fiir die Anreicherung der Oberfliche mit Kupferatomen liegen
weit unterhalb der Schwelle fiir Volumendiffusion. Signifikanter Massentransport durch den
bekannten Leerstellenmechanismus wird im System Fe/Cu erst oberhalb 700 K erwartet

(Butrymowicz 1973, 1976). Um die schwache Temperaturstabilitiit zu erkliren, kommen zwei

3 Metastabil im Sinne, daB das Adsorbat eine grofiere Oberflichenenergie als das Substrat besitzt.
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Mechanismen in Frage, die den Massentransport vermitteln: (i) Oberflichendiffusion. (ii) Mi-
gration durch die Filme entlang von Stoérungen. Oberflichendiffusion ist der Wanderungspro-
zess mit der kleinsten Aktivierungsenergie und kann schon bei RT bedeutend sein (Kief
1993). Bei kleinen Bedeckungen (< 2 ML) konnen Cu-Atome aus unbedeckten Substratberei-
chen durch Oberflichendiffusion auf die Fe-Filme gelangen, was die sehr niedrige Einsatz-
schwelle der Cu-Anreicherung erklirt. Bei groBeren Bedeckungen kann dies nicht mehr
zutreffen, da die Unterlage vollstindig von Fe benetzt ist. Thomassen et al. (1992a) fiihren die
niedrigen Diffusionstemperaturen in Filmen, die in der bce-Struktur vorliegen, auf einen Mas-
sentransport entlang von Versetzungen zuriick. Im Bedeckungsbereich, in dem gutes Monola-
genwachstum beobachtet wird, berichten die Autoren von einem konstanten Fe/Cu-Auger-
Verhiltnis selbst bei AnlaStemperaturen von 577 K. Somit wird in diesen Filmen ein Diffusi-
onsverhalten gefunden, das reiner Volumendiffusion entspricht und auf eine extrem hohe
kristalline Giite der Schichten schlieBen LiBt. Diese AES-Daten widersprechen den Ergebnissen
aus den LEIS-Experimenten, die einen prominenten Diffusionsprozell schon deutlich unter-
halb 470 K belegen. In diesem Wachstumsabschnitt nimmt das fcc-Eisen seine eigene Gitter-
konstante an, die etwas kleiner als jene des Substrates ist. Dies impliziert, dal auch in diesen

Filmen Anpassungsversetzungen auftreten miissen, die als Diffusionszentren dienen kdnnen.

Die LEIS-Daten werden von Untersuchungen mit dem STM bekriftigt (Brodde 1993):
4 ML Fe/Cu(001) weisen eine glatte und zusammenhingende Eisenoberfliche auf. Das STM-
Bild ist vergleichbar mit jenem eines 6 ML dicken Filmes. Anlassen eines 4 ML Filmes auf
500 K fir 10 Minuten fiihrt zu starken Verinderungen in der Morphologie. Es tauchen
rechteckige Locher auf, deren Tiefe die Filmdicke bei weitem iibersteigt. Diese Krater werden
als Quellen fiir die auf den Film diffundierenden Cu-Atome interpretiert. Vergleichbare

Resultate wurden fiir das Co/Cu(001)-System erhalten (Schmid 1993).

Anhand der zitierten Arbeiten und unserer LEIS-Resultate erscheint es sehr unwahr-
scheinlich, daB die Filme Temperaturbehandlungen bis zu Werten widerstehen, bei denen Vo-
lumendiffusion auftritt. Stattdessen schlagen wir ein anderes Diffusionsmodell fiir alle zu-
sammenhingenden Filme vor: Tempern der Filme verursacht Diffusionskaniile, die sich wahr-
scheinlich entlang von Stérungen ausbilden. Durch einfache Oberflichendiffusion lings der

Wiinde dieser Krater wird der notwendige Massentransport selbst bei reduzierten Temperatu-

ren leicht erreicht. Da die LEIS-Analysen zuniichst kein Kupfer unter der Oberfliche detektie-




70

ren, mul} die Gesamtfliche dieser Kanile klein sein. Dies wird von STM-Studien bestiitigt. Das
Ausbleiben von Cu-Atomen in der zweiten Lage ist ein Hinweis darauf, daB, abgesehen von
den Diffusionskratern, die Eisenschicht intakt bleibt. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem
Fe/Cu-Volumenphasendiagramm, das bei den verwendeten Temperaturen keine Mischphase
erlaubt. Die treibende Kraft fiir die Anreicherung der Filmoberfliche mit Kupfer ist das
Wechselspiel der freien Ober- und Grenzflichenenergien. Fiir die Cu/Fe/Cu-"Sandwich"-
Struktur wird die gesamte freie Energie verringert, wenn der Gewinn aufgrund des Benetzens
der Filmoberfliche durch Cu-Atome die notwendige Energie fiir die Ausbildung einer zweiten
Fe/Cu-Grenzfliche iibersteigt. Die Gesamtenergie wird am effektivsten durch die Bedeckung
der Eisenoberfliche mit ein oder zwei Monolagen Cu abgesenkt. Verspannungen, die sich in
der Cu-Deckschicht ausbilden, verhindern moglicherweise die Diffusion von weiterem Sub-
stratmaterial auf den Film. Ahnlich wie bei verwandten metastabilen nicht-mischbaren Syste-
men zicht das Fe/Cu-System im thermodynamischen Gleichgewicht eine "Sandwich"-Struktur

einer Volmer-Weber-Morphologie vor.
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3.4 Zusammenfassung

Das RT-Wachstum von Fe/Cu(001) 1aBt sich anhand von MEED-Intensititskurven grob
in drei charakteristische Abschnitte gliedern. Aus LEIS-Experimenten konnten weitere mor-

phologische und strukturelle Informationen gewonnen werden.

Bei kleinen Bedeckungen (< 2ML) wird das Wachstum von Inselbildung und Kupferdif-
fusion dominiert. Die homogen auf der Substratoberfliche ausgebreitete Fe-Monolage exi-
stiert nicht. Bei 2 ML wachsen die Inseln zusammen und es bildet sich eine relativ glatte Fe-
Doppellage aus, die jedoch mit einigen 0.1 ML Cu durchsetzt ist. Die qualitativ besten fce-
Filme werden bei Schichtdicken von 6 ML gefunden. Die Ordnung an der Filmoberfliche ist
hier vergleichbar mit der des wohlpriiparierten Substrates. Bei hoheren Bedeckungen nimmt
die Oberflichenrauhigkeit wieder zu und oberhalb von 10 ML bricht das fcc-Wachstum
zusammen. Es findet ein Martensitiibergang in die bee-Modifikation statt, der den gesamten

Film umfalBt.

LEED-Analysen hochster Priizision vermitteln einen Einblick in die subtilen Einzelhei-
ten der fcc-Phase. Filme zwischen 5 und 10 ML liegen in einem idealen fcc-Gitter mit den
Parametern von fcc-Eisen vor. Nur die oberste Lage ist rekonstruiert und der erste Interlagen-
abstand ist um ca. 5% expandiert. Dies iiberrascht, da fﬁr die meisten (001)-Oberflichen von
Ubergangsmetallen eine Kontraktion beobachtet wird (Davis 1992). Zwischen 2 und 4 ML
findet man im gesamten Film kleine Abweichungen von den idealen fcc-Atompositionen mit

einer VergroBerung der Interlagenabstinde.

LEIS-Experimente bei anderen Wachstumstemperaturen als RT belegen, dal} es keine
Moglichkeit gibt, ideale 2D-Filme bei Bedeckungen kleiner als 2 ML herzustellen. Tiefe Auf-
dampftemperaturen haben erhohte Defektkonzentrationen, hohe Temperaturen starke Cu-Dif-
fusion zur Folge. Die Priparation bei 300 K ist ein giinstiger KompromiB3, um relativ glatte
und wenig durchmischte 2D-Filme herzustellen. In AnlaBexperimenten wurde gezeigt, daf alle
Filme thermisch instabil sind. In den diinnsten Schichten setzt die Cu-Diffusion bereits bei RT
ein, wiihrend dickere Schichten widerstandsfihiger gegeniiber einer Temperaturbehandlung
sind. Die thermodynamische Gleichgewichtsmorphologie besteht aus einer Cu/Fe/Cu-"Sand-

wich"-Struktur.




Die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente an Fe/Cu(001) sind ein anschauliches
Beispiel dafiir, daB epitaktisches Wachstum von Metallen auf Metalloberflichen viel komple-
xer und interessanter ist, als makroskopische Beschreibungen erwarten lassen. Wir konnen jetzt
gespannt sein, wie sich die morphologische und strukturelle Vielfalt in den elektronischen und

magnetischen Eigenschaften duBert. Dies ist das Thema der folgenden Kapitel.
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Kapitel 4

Magnetismus ultradiinner Filme

4.1 Kollektiver Magnetismus in 3d-Ubergangsmetallen

Kollektiver Magnetismus bezeichnet die spontane Ausrichtung der im Festkorper vorhan-
denen magnetischen Momente. Man unterscheidet drei Erscheinungsformen. Wihrend beim Fer-
romagnetismus im Grundzustand alle magnetischen Momente eine Vorzugsrichtung haben, zer-
fillt beim Ferrimagnetismus das Kristallgitter in zwei ferromagnetische Untergitter a und b mit
entgegengesetzten Magnetisierungen M, und M. Der Antiferromagnetismus ist ein Spezialfall
des Ferrimagnetismus, denn es gilt M, = -My, d.h. die Gesamtmagnetisierung verschwindet.
Oberhalb von kritischen Temperaturen — Curie-Temperatur (T¢) bei Ferromagnetismus, Néel-
Temperatur (Ty) bei Ferrimagnetismus — zerstort die Wirmebewegung die spontane Ordnung und
der kollektive Magnetismus geht in Paramagnetismus iiber. Verursacht wird der spontane Ord-
nungszustand durch die quantenmechanische Austauschwechselwirkung zwischen den Elektronen.
Stellen diese ihre Spins parallel, kénnen sie sich aufgrund des Pauli-Prinzips nicht am gleichen Ort
aufhalten, sondern entfernen sich moglichst weit voneinander. Die elektrostatische Coulomb-Ab-
stoBung zwischen den Elektronen wird reduziert und die Gesamtenergie des Systemes abgesenkt.
In den ferromagnetischen (Fe, Co, Ni) und den antiferromagnetischen Ubergangsmetallen (Cr,
Mn) tragen die 3d-Elektronen den kollektiven Ordnungszustand. Da die magnetischen Eigenschaf-
ten von denselben Elektronen, die auch fiir die elektrische Leitfihigkeit verantwortlich sind, ver-
ursacht werden, spricht man von "Bandmagnetismus”. Im Gegensatz zu den lokalen magnetischen
Momenten in Ferromagneten wie Gd oder EuO sind die 3d-Elektronen in den Ubergangsmetallen
itinerant, ihre Wellenfunktionen sind delokalisiert und es existieren keine echten lokalen Momente
an den jeweiligen Atomen. Zur Beschreibung des kollektiven Magnetismus, der rein quantenme-
chanischen Ursprungs ist, stiitzt man sich auf Ndherungen und Modellvorstellungen, da die

Schrodingergleichung eines Vielteilchensystemes nicht exakt 1gsbar ist.

Die Grundlage fiir das Verstiindnis der Bandferromagneten bildet das Stoner-Modell (Stoner
1936, 1938). Die Austauschwechselwirkung zwischen den Elektronen wird durch ein Molekular-

feld ersetzt, das proportional zur Magnetisierung angenommen wird. Nach dem Stoner-Kriterium
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Abb. 37: Spinaufgeliste Zustandsdichten fiir ferromagnetisches bee-Eisen.

tritt dann eine spontane Magnetisierung auf, wenn die paramagnetische Zustandsdichte (DOS) an

der Fermikante p(Ep) und das Austauschintegral J ( = Stoner-Parameter) grof} sind,

J5pER>1 (9

Ist dieses Kriterium erfiillt, erfolgt eine spontane energetische Aufspaltung der Elektronen-
biinder in Majoritiits- und Minorititszustinde. Abb. 37 zeigt die spinaufgeldste Zustandsdichte von
ferromagnetischem bec-Eisen. Sie wurde von J. Noffke (TU Clausthal) nach der LRC-Methode
(Linear Rigorous Cellular) berechnet 2. Die relative energetische Verschiebung betriigt etwa 2 eV
und wird als Austauschaufspaltung bezeichnet. Zusitzlich zur Verschiebung erkennt man kleine
Unterschiede in der Struktur der beiden DOS, die nicht anhand des Stoner-Modelles begriindet
werden kénnen (hier wird lediglich eine starre Bandverschiebung beriicksichtigt). Werden die
Zustinde in den Teilzustandsdichten bis zur Fermi-Energie aufgefiillt, ergibt sich eine
unterschiedliche Anzahl von Elektronen mit einem Spinmoment parallel (Majoritatsspins) bzw.
antiparallel (Minoritiitsspins) zu einer Vorzugsrichtung. Diese Ungleichbesetzung resultiert in

einem permanenten magnetischen Moment, das bei Volumeneisen 2.22 g betrigt (Kittel 1988).

I Abkiirzung fiir Engl. Density of States

2 Eine kurze Beschreibung dieser modernen Methode zur Bandstrukturbestimmung findet man bei Vonbank
(1992).
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Dieses ergibt sich zu 99.5% aus den Spinmomenten, Bahnmomente sind vernachliissigbar. Da die
elektronische Struktur und damit die Zustandsdichte fiir ein gegebenes Element durch die geome-
trische Anordnung der Atome bestimmt wird, entscheidet letztendlich die Kristallstruktur iiber den

magnetischen Grundzustand eines Ubergangsmetalles.

Die Grundzustandseigenschaften der Bandferromagneten werden relativ gut durch das ein-
fache Stoner-Modell beschrieben. Die Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung dagegen nicht.
In der Stoner-Theorie wird angenommen, daB die Austauschaufspaltung mit der Magnetisierung

skaliert,

Eex(T) = Const * M(T)  (10)

und bei T¢ verschwindet. Die Abnahme des magnetischen Momentes wird ausschlieBlich auf die
Anderung der Besetzungsverhiltnisse der spinaufgespaltenen Zustandsdichten zuriickgefiihrt. Die

vorhergesagten Curie-Temperaturen sind viel zu hoch (Fe: TCSlorlcr =20000 K, T*P= 1043 K).

Um das Temperaturverhalten der itineranten Magnetisierung zu erkliren, wurden in Spin-
fluktuationsmodellen lokale Fluktuationen in Grofe und Richtung der magnetischen Momente
beriicksichtigt. Im Modell ungeordneter lokaler Momente (disordered local moments: DLM)
(Pindor 1983, Oguchi 1983, Hasegawa 1983) fluktuieren oberhalb T > 0 K die effektiven magne-
tischen Momente statistisch (unkorreliert) von Gitterplatz zu Gitterplatz. Ahnlich wie im Stoner-
Modell verringert sich die Austauschaufspaltung mit zunehmender Temperatur und verschwindet
oberhalb von Tc. Hingegen bleibt im Modell der kurzreichweitigen magnetischen Ordnung (short
range magnetic order: SRMO) (Capellmann 1974, Korenman 1977) die Bandverschiebung im ge-
samten Temperaturbereich, auch oberhalb Tc, lokal erhalten. Die Abnahme der Magnetisierung
bei Temperaturerhdhung wird allein durch transversale Fluktuationen beschrieben. Mit beiden
Modellen kénnen realistische Curie-Temperaturen berechnet werden. Die Existenz von lokalen
Momenten oberhalb von T¢ wird kontrovers diskutiert. Auch scheinen sich die verschiedenen
Bandferromagneten in ihrem Temperaturverhalten grundsitzlich zu unterscheiden. Wiihrend Ni
eine Stoner-artige Reduktion der Austauschaufspaltung zeigt (Donath 1989), findet man bei Fe
keine wesentliche Abnahme bei Temperaturerh6hung (Kisker 1985). Neue theoretische Ansiitze
im Rahmen eines verallgemeinerten Vielteilchenmodelles sind in der Lage, das unterschiedliche
Verhalten von Eisen und Nickel zu erkliren (Nolting 1988, 1994). Es werden sehr realistische

Werte fiir die Austauschaufspaltung und sogar exakte Curie-Temperaturen berechnet.
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Kollektiver Magnetismus rein lokalisierter Momente (z. B. 4f-Elektronen der Seltenen Er-
den) liBt sich im Rahmen des Heisenberg-Modelles befriedigend darstellen (Nolting 1986). Die
Austauschwechselwirkung zwischen den Elektronenspins S; und S; wird durch den effektiven

Heisenberg-Hamiltonoperator beschrieben, bei dem iiber alle Gitterplitze i und j summiert wird,
H=-YIy[a(SE i+ s7sy)+bsisi]  an
ihj

mit a=1,b=1: isotropes Heisenberg-Modell
a=1,b=0: XY-Modell (Spins in der xy-Ebene)
a =0, b= 1: Ising-Modell (Spins entlang z-Achse)

0<a<1,0<b< 1:anisotropes Heisenberg-Modell

Durch die Wahl der Parameter a und b ist der Ubergang zu verschiedenen speziellen Modellen
gegeben. Das Vorzeichen von J;; bestimmt die Art der Kopplung (ferro- (Jj; > 0) oder antiferroma-

gnetisch (Jj; < 0)).

Die Temperaturabhiingigkeit der Magnetisierung wird im Heisenberg-Modell durch Spin-
wellen erkliirt. Die lokalisierten Momente priizedieren in einer kollektiven Anregung um ihre Ru-

heposition. Fiir die relative Anderung der Magnetisierung findet man das Bloch’sche T3/2

-Gesetz,
das bei tiefen Temperaturen (T < T¢/2) experimentelle Resultate fiir Volumenmaterialien gut

reproduziert.

M(0) - M(T) e (12)
M(0)

Der Ubergang zwischen den Modellen fiir itineranten und lokalisierten Magnetismus
erweist sich in der Praxis als flieBend. Die Erweiterung des Stoner-Modells um lokale Spinfluk-
tuationen zeigt, daB sich die Phiinomene nicht immer durch eine einzige Theorie beschreiben las-
sen. So wird z. B. zur Deutung magnetischer Eigenschaften in diinnen Schichten von 3d-Uber-

gangsmetallen hiufig auf das Heisenberg-Modell zuriickgegriffen.
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4.2 Magnetische Phasen von bee- und fec-Eisen

Die epitaktische Stabilisierung von metastabilen Strukturen vergréBert die Anzahl verschie-
dener magnetischer Materialien, indem neue Phasen aus "alten” Elementen erzeugt werden. Bei-
spiele hierfiir sind fcc-Eisen oder fcc-Kobalt. Da die Energien, die mit unterschiedlichen Kristall-
strukturen verkniipft sind (=0.1 eV pro Atom), etwa gleich groB sind wie jene, die sich bei Ande-
rungen der magnetischen Phasen (z. B. von ferromagnetisch zu antiferromagnetisch) ergeben,

hiingen die magnetischen Eigenschaften unmittelbar von den strukturellen ab (Falicov 1990).

Besonders deutlich wird dies bei den theoretischen magnetischen Phasendiagrammen fiir
bee- und fee-Eisen, die in Abb. 38 dargestellt sind (Moruzzi 1988, 1989). In den unteren Teilbil-
dern ist jeweils die Gesamtenergie des Systemes unter Beriicksichtigung der verschiedenen ma-
gnetischen Zustiinde gezeigt. In den oberen Diagrammen sind die resultierenden magnetischen
Momente aufgetragen. Fiir bee-Eisen ergibt sich aus den Rechnungen ein sehr einfaches Verhal-
ten. Bei kleinen Gitterkonstanten tritt kein magnetisches Moment auf, der Zustand wird deshalb

als unmagnetisch (NM fiir engl. non-magnetic) bezeichnet. Bei Vergréfierung der Atomabstinde
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Abb. 38: Magnetische Phasen von bce- und fec-Eisen in Abhiingigkeit der Gitterkonstanten. Die Gesamt-
energien des "Low-Spin" (LS)- und des unmagnetischen (NM) Zustandes sind auf dieser Skala nicht zu un-

terscheiden.
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findet ein Phaseniibergang in den ferromagnetischen Zustand (FM) statt, dessen Moment mit
wachsender Gitterkonstanten zunimmt. Im Minimum der Gesamtenergie (Gleichgewichtsabstand)
errechnet sich ein magnetisches Moment von etwa 2.2 [ig pro Atom in Einklang mit gemessenen

Werten (Kirtel 1988).

Das Auftreten von Ferromagnetismus bei grofien Gitterabstinden kann anschaulich mit
Hilfe des Stoner-Kriteriums verstanden werden, wonach hohe Zustandsdichten an der Fermi-
Kante fiir eine relative Verschiebung von Majoritits- und Minorititsbindern notwendig sind. All-
gemein gilt, daB lokalisierte elektronische Niveaus hohe Zustandsdichten besitzen 3. Je groBer die
Atomabstinde sind, desto stirker sind die 3d-Elektronen lokalisiert, sodaf} die Stoner-Bedingung

erfiillt werden kann und die Energiebiinder spontan aufspalten.

Im Gegensatz zu bee-Eisen zeigen Rechnungen fiir fce-Eisen eine Vielzahl von magneti-
schen Zustinden, die el_npfindlich von den Nachbarabstinden abhiingen. Kleine Gitterkonstanten
fiihren wie bei bee-Fe zu einer unmagnetischen Phase (NM) mit verschwindendem magnetischen
Moment. Im Minimum der Gesamtenergie tritt daneben Antiferromagnetismus (AF) auf, der dort
mit dem unmagnetischen Zustand entartet ist. Bei weiterer Expansion des Gitters treten zwei fer-
romagnetische Phasen in Erscheinung, die sich stark in ihren magnetischen Momenten unterschei-
den. Wiihrend das Moment des "Low-Spin"-Zustandes (LS), der lediglich in einem engen Intervall
existiert, nur etwa halb so groB ist wie dasjenige in bee-Eisen, liegt der Wert des "High-Spin”-
Zustandes (HS) sogar etwas iiber dem Moment von bee-Fe. Flichenzentriertes Eisen mit der Git-
terkonstanten von fcc-Cu (3.61 ;\) sollte unmagnetisches oder antiferromagnetisches Verhalten
zeigen. Bei leichter VergroBerung des fee-Gitters ist Ferromagnetismus moglich und gegeniiber
Antiferromagnetismus energetisch begiinstigt. Das wesentliche Ergebnis dieser Studie ist, dall im
Bereich der Gitterparameter von fcc-Fe bzw. von fee-Cu alle moglichen Zustiinde energetisch sehr
eng zusammenlicgen. Geringste Anderungen der Atompositionen und kleine Stérungen des Git-
ters lassen drastische Auswirkungen auf die magnetischen Grundzustandseigenschaften in realen

Systemen erwarten.

3 Lokalisierte Zustiinde fiihren zu flachen Energiebiindern, die hohe Zustandsdichten beinhalten. Den Ex-

tremfall stellt das isolierte Atom dar, dessen scharfe Energieniveaus maximale Zustandsdichten aufweisen.
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4.3 Magnetische Eigenschaften ultradiinner Filme

Ultradiinne Schichten zeigen verglichen mit den entsprechenden Volumenmaterialien er-
hebliche Unterschiede in den magnetischen Eigenschaften. Langreichweitige magnetische Ord-
nung in Festkorpern ist ein kollektives Phiinomen. In Filmen, die aus einer oder wenigen Monola-
gen bestehen, reduziert sich die Dimension des magnetischen Systemes auf zwei. Die fiir die kol-
lektive Wechselwirkung notwendigen Nachbarn fehlen in einer Raumrichtung. Theoretische
Uberlegungen im Rahmen des isotropen Heisenberg-Modelles beweisen, daB in 2D-Systemen bei
endlichen Temperaturen keine langreichweitige Ordnung auftreten kann (Merwin 1966). Seit den
Pionierarbeiten von Neugebauer (1962) und Gradmann (1974) ist jedoch experimentell bestitigt,
dall zweidimensionaler Ferromagnetismus existiert. Déring (1961) konnte zeigen, dall spontane
Ordnung auch in zwei Dimensionen durch Anisotropien ausgeldst werden kann. Solche Anisotro-
pieenergien, die dazu fiihren, dafl die Magnetisierung bestimmte Richtungen im Festkorper bevor-
zugt, sind in realen Systemen immer vorhanden. Wir werden spiter sehen, dai Anisotropien

gerade in ultradiinnen Schichten eine besondere Rolle spielen.

Die reduzierte Ausdehnung der Systeme bewirkt eine Verringerung der Curie-Temperatu-
ren. Erreicht die magnetische Korrelationslinge & 4 die geometrischen Abmessungen der Probe, ist
mit einer Reduzierung der Ordnungstemperatur zu rechnen (Allan 1970). Dieses rein geometrische
Argument ist unabhingig von der Art der magnetischen Wechselwirkung. Im Falle eines Heisen-
berg-Ferromagneten sollten die Curie-Temperaturen diinner Filme entsprechend dem Potenzge-

setz,

TC‘ Bulk _TC‘D oc Dv). (13)

T, pu
mit der Schichtdicke D skalieren (Allan 1970, Domb 1973). k ist dabei mit dem kritischen Expo-
nenten iiber A = 1/f verkniipft (B wird spiiter definiert). Der Riickgang der Curie-Temperatur mit

abnehmender Schichtdicke wurde u. a. an ultradiinnen Eisen- und Kobaltfilmen experimentell

bestitigt (Stampanoni 1987, De Miguel 1989, Schneider 1990).

Neben T zeigt auch der Temperaturverlauf der Magnetisierung verglichen mit Volumen-

proben ein verindertes Verhalten. In der Praxis kénnen die Magnetisierungskurven hiufig in zwei

4 Ein kontinuierlicher Phaseniibergang ist durch Fluktuationen des Ordnungsparameters - in diesem Fall der
Magnetisierung - in endlichen Gebieten charakterisiert. Die Korrelationslinge &(T) ist ein MabB fiir die

Grille der fluktuierenden Bereiche.
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grundsiitzlich verschiedene Klassen eingeteilt werden: (i) Eine lineare Temperaturabhingigkeit
von M(T) (Gradmann 1974) und (ii) ein dem Volumen dhnlicher Verlauf mit einer schwachen
oder gar konstanten Abnahme von M(T) bei tiefen Temperaturen und einem steilen Abfall bei
Anniherung an T¢ (Przybylski 1987, Rau 1989, Kohlhepp 1992) Das lineare Verhalten wurde
lange mit zweidimensionaler Spinwellentheorie gedeutet, die bei tiefen Temperaturen eine viel
stirkere Abnahme der relativen Magnetisierung als ein T32-Gesetz vorhersagt (Déring 1961).
Insbesondere findet man bei Schichten, die wenige Atomlagen dick sind, eine lineare Temperatu-
rabhiingigkeit, deren Steigung mit abnehmender Filmdicke zunimmt. In neueren Arbeiten wird die
lineare Funktionalitit der Magnetisierung auf eine Kombination aus ferromagnetischem Verhalten
bei reduzierter Ausdehnung (“finite size effect”) und Superparamagnetismus zuriickgefiihrt
(Huang 1993). Beim Superparamagnetismus zerfillt der Film in lokal geordnete Bereiche, die
untereinander nicht oder nur schwach magnetisch gekoppelt sind und relativ zueinander keine
ausgezeichnete Orientierung besitzen (Siegmann 1992). Nicht-ideales Wachstum wie Inselbildung
oder Interdiffusion, aber auch kristalline Defekte, konnen zu solchen nur lokal geordneten Berei-

chen fiihren.

Die zweite Klasse von experimentell gefundenen Temperaturabhingigkeiten der Magneti-
sierung wird oft gut durch die zweidimensionalen Modelle von Ising und Heisenberg beschrieben.

Das Ising-Modell repriisentiert einen Ferromagneten mit unendlicher uniaxialer Anisotropie. Das
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Abb. 39: Magnetisierung in Abhiingigkeit der Temperatur (a) fiir das zweidimensionale Ising-Modell und

(b) fiir das anisotrope 2D-Heisenberg-Modell bei verschiedenen Werten des Anisotropiekoeffizienten A.
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Temperaturverhalten der spontanen Magnetisierung wurde von Yang (1952) {iber den gesamten
Bereich von T = 0 K bis zur Curie-Temperatur exakt berechnet (Abb. 39a). Ein 2D-Ising-Ferro-
magnet zeichnet sich durch eine sehr kleine Temperaturabhiingigkeit bei tiefen Temperaturen und
einen extrem steilen Abfall der Magnetisierung in der Niihe des Phaseniiberganges aus. Perfektes
2D-Ising-Verhalten wurde u. a. in 2 ML dicken Fe-Filmen auf Pd(100) gefunden (Rau 1994). Das
2D-Ising-Modell ist der maximal anisotrope Spezialfall eines 2D-Heisenberg-Ferromagneten.
Continentino und Lins de Mello (1990) berechneten den Verlauf der spontanen Magnetisierung fiir
diesen allgemeinen Fall fiir mehrere Werte des Anisotropiefaktors A (A = 0: vollstindig isotrop;
A = 1: maximal anisotrop, d. h. Ising-Modell)3. Die Ergebnisse der Rechnung sind in Abb. 39b
dargestellt. Je kleiner der Anisotropiefaktor ist, desto stirker ist die Abnahme der spontanen
Magnetisierung bei tiefen Temperaturen. GroBe Anisotropien unterdriicken magnetische
Anregungen (Spinwellen). Fiir A = 0.3 beispielsweise ist die Magnetisierung bis T/T¢ = 1/3 na-
hezu konstant und fillt anschliefend linear ab. Das kritische Verhalten eines anisotropen 2D-

Heisenberg-Systemes ist von den Merkmalen der 2D-Ising-Theorie geprigt (Bander 1988).

Ein grundlegendes Problem der Theorie der Phaseniibergiinge ist das Verhalten des Ord-
nungsparameters (Magnetisierung) in der Nihe des kritischen Punktes. Zur Beschreibung des kri-

tischen Phianomens werden Potenzgesetze der Form,

(-7
M(T)e<|1=— (14)

)
benutzt (Greiner 1987). Bei zweidimensionalen Systemen ergibt sich im Rahmen des Ising-Mo-
dells der kritische Exponent exakt zu = 1/8. Fiir das 3D-Ising-Modell errechnet man in der mitt-
leren Feld-Niherung B = 1/2 (Greiner 1987). Die an diinnen Schichten experimentell beobachteten
Werte variieren stark. So findet Rau (1989, 1994) fiir V auf Ag(100) und Fe auf Pd(100) B =
0.128 bzw. 0.125 was mit der Ising-Theorie iibereinstimmt. Diirr et al. (1989) beobachteten fiir 1
bis 2.5 ML Fe/Au(100) B = 0.22. Fiir 1.6 und 5 ML Ni auf Cu(111) fanden Ballentine et al. (1989)
0.56 bzw. 0.5.

Die Bestimmung der kritischen Exponenten sowie der Curie-Temperaturen aus den gemes-

senen Temperaturkurven ist Gegenstand kontroverser Diskussionen (Siegmann 1992). Zum einen

5 Die Autoren verwenden eine Schreibweise des Hamiltonoperators, die von Gl. 11, Kap. 4.1 abweicht.
A=0istdquivalentzua=1,b=1und A=0équivalentzua=0,b=1.




wird das kritische Verhalten nachhaltig von der Experimentfiihrung und von der Vorgeschichte
beinfluBt. Die geeignete MeBgrofe ist die spontane Magnetisierung. Diese ist aber nur in Experi-
menten mit hoher Ortsauflosung zugiinglich, in denen die Magnetisierung in einzelnen Domiinen
erreichbar ist (Allenspach 1992, Kerkmann 1992). Sowohl das Anliegen eines Magnetfeldes bei
der Aufnahme der Temperaturkurve, als auch die Messung der remanenten Magnetisierung, kon-
nen zu verschiedenen Resultaten fiihren. Zum anderen gilt Gl. 14 nur in einem sehr kleinen
Bereich in der Niihe von Tc. Mochte man den kritischen Exponenten durch die Anpassung eines
Potenzgesetzes ermitteln, sollte dies nach Ansicht von Kohlhepp et al. (1992) auf jeden Fall ober-

halb von 0.9 T¢ geschehen.

Einer der interessantesten Aspekte in ultradiinnen magnetischen Filmen ist das Auftauchen
von starken Anisotropieeffekten, die durch die Symmetriebrechung an den Begrenzungsflichen
der Schichten hervorgerufen werden. Anisotropieenergien bestimmen als Beitriige zur Gesamt-
energie die Richtung der Magnetisierung in einem Festkérper. Die Kristallanisotropie, welche die
leichten Richtungen der Magnetisierung in einem Gitter festlegt, beruht auf der Spin-Bahn-Wech-
selwirkung (Kittel 1988). Im Volumen von 3d-Ubergangsmetallen wird das Bahnmoment im Kri-
stallfeld weitgehend ausgel6scht. Die magnetische Kristallanisotropie ist deshalb in den Volu-
menmaterialien klein. Die Brechung der Translationssymmetrie an der Oberfliiche erhéht die
Spin-Bahn-Wechselwirkung und damit verbunden die magnetische Anisotropie (Siegmann 1992,
Bruno 1989, Freeman 1991). Oberfliichenanisotropien sind im allgemeinen ein bis drei GroBen-
ordnungen gréBer als die des Volumens und kénnen im Bereich einiger meV pro Atom liegen. Der
EinfluB der Ober- bzw. Grenzfliichenanisotropien nimmt mit wachsender Bedeckung rasch ab und
bestimmt im allgemeinen nur bei Filmen von wenigen ML Dicke die Magnetisierungsrichtung.
Legt man eine quadratische Einheitszelle zugrunde, so ist die Oberflichennormale gegeniiber den
Richtungen in der Ebene ausgezeichnet. In erster Niherung ist der Energiebeitrag oy der Oberfli-

chenanisotropie gegeben durch (Gradmann 1985),

om = Kg = cos?8 (15)

wobei 6 den Winkel zwischen der Flichennormalen und der Magnetisierung bezeichnet. Je nach
Vorzeichen der Anisotropiekonstanten Kg ist die Oberfliichennormale die leichte oder die schwere

Richtung der Magnetisierung.
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Im Gegensatz hierzu ist die sogenannte Formanisotropie stets bestrebt, die Magnetisierung
in die Ebene zu zwingen. Dieser Beitrag beruht auf der klassischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung
und beinhaltet die Entmagnetisierungsenergie, die durch die "magnetischen Ladungen" an den
Umrandungen der magnetisierten Probe hervorgerufen werden. Die Formanisotropie nimmt linear
mit der Schichtdicke zu und favorisiert schlieBlich immer die Orientierung des Momentes in der

Ebene.

Senkrecht magnetisierte Filme wurden z. B. bei Fe(100)/Ag(100) (Koon 1987, Stampanoni
1989) und Fe(110)/Ag(111) (Bruno 1989) beobachtet. Die kritische Schichtdicke lag jeweils bei
wenigen Monolagen in Ubereinstimmung mit Rechnungen von Gay und Richter (1987), die zei-
gen, daB bereits nach 2 bis 3 ML die Entmagnetisierungsenergie die dominierende Komponente

darstellt.

Die morphologischen und strukturellen Untersuchungen an Fe/Cu(001) im ersten Teil dieser
Arbeit demonstrierten, dall es unmdglich ist, ideale zweidimensionale Modellsysteme im Labor zu
priiparieren. Je diinner die Filme werden, desto mehr gewinnen strukturkorrelierte Einfliisse an
Bedeutung. Die Qualitit der Substratoberfliche, die Rauhigkeit der Filme, die chemische Reinheit
bzw. der Grad an Interdiffusion und Spannungen im Film konnen die GroBe, die Temperaturab-
hiingigkeit und die leichten Achsen der Magnetisierung entscheidend veridndern (Falicov 1990,
Bruno 1989). Der Einfluf des Substrates auf Wachstum, Struktur und Magnetismus ist aber gerade
die Ursache fiir die Vielfalt an neuen Phiinomenen in ultradiinnen Filmen und macht dieses For-
schungsgebiet so gewinnbringend. Unmagnetisches oder antiferromagnetisches Eisen kann mogli-
cherweise durch epitaktisches Wachstum stabilisiert werden. Umgekehrt sollte 2D-Magnetismus
nicht nur auf Materialien beschrinkt sein, die im Volumen langreichweitige Ordnung besitzen.
Aufgrund der verringerten Koordination in zweidimensionalen Filmen wird die Breite der d-Biin-
der verkleinert, was eine Erhéhung der Zustandsdichten zur Folge hat (Bliigel 1992). Eine Mono-
lage Vanadium auf Ag(100) oder Au(100) sollte sich ferromagnetisch ordnen, wihrend V selbst
ein unmagnetisches Metall ist (Fu 1985). AuBerdem lift der Umstand, dafl an Oberflichen und in
Monolagenfilmen in einer Dimension keine niichsten Nachbarn vorhanden sind, hohere magneti-
sche Momente als in den entsprechenden magnetischen Volumenmaterialien erwarten (Freeman

19917).
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Theoretische Vorhersagen und Fragestellungen fiir Fe/Cu(001)

Fcc-Volumeneisen sollte im Grundzustand antiferromagnetisch oder unmagnetisch sein. Fu
et al. (1985) berechneten fiir die ideale fcc-Eisenmonolage auf Cu(001) ein ferromagnetisches
Moment von 2.85 g pro Atom, verglichen mit 2.2 g in bee-Volumeneisen. Dieser Wert wird
von Onellion et al. (1986) bestitigt. Ferner wird von den Autoren eine ferromagnetische
Fe/Cu(001)-Doppellage vorhergesagt. Die errechneten Momente betragen 2.83 pig in der Oberfli-
chenlage und einen etwas kleineren Wert von 2.58 up in der Grenzflichenlage. Weitere Hinweise
auf veridnderte Verhiiltnisse gegeniiber dem fcc-Volumen resultieren aus sogenannten Slab-Rech-
nungen von Fernando et al. (1988). In den ersten beiden Oberflichenlagen wird ferromagneti-
sches Verhalten gefunden, wiihrend die Lage im Zentrum der 5 ML dicken Schicht antiferroma-
gnetisch gekoppelt ist. Das Moment der ersten Lage ist am groBten und ergibt sich zu 2.79 up.
Das vermehrte Besetzen von Majoritiits- auf Kosten von Minorititselektronen in der obersten

Lage, fiihrt nach Ansicht der Autoren zudem zu einer Ausdehnung des Gitters an der Oberfliche.

Nachfolgend sind die wichtigsten phinomenologischen Fragestellungen, die am System

Fe/Cu(001) experimentell beantwortet werden sollen, zusammengefaft:

1. Existiert eine spontane Magnetisierung M unterhalb einer kritischen Temperatur T¢?

o

Welches ist die leichte Richtung der Magnetisierung M? Wie verhiilt sich die Anisotropie

als Funktion von der Schichtdicke d?
3. Wie verhilt sich die Magnetisierung M als Funktion von d?

4. Was ist die riiumliche Verteilung von M, d. h. gibt es Unterschiede in den einzelnen

Atomlagen? Gibt es Domiinen?

n

. Welcher Natur ist die Temperaturabhiingigkeit der Magnetisierung? Wie veriindert sie sich

mit der Bedeckung d?

6. Wie hiingt T von der Schichtdicke d ab?

6 Engl. Slab = Platte, Scheibe, Streifen. Man versteht hierunter eine freitragende Schicht von einigen ML
Dicke.
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4.4 Spinpolarisierte Auftrittspotential-Spektroskopie (SPAPS)

Kollektiver Magnetismus wird von Elektronen getragen, die ihr magnetisches Moment
entlang einer Vorzugsrichtung ausrichten. Beim Ferromagnetismus in 3d-Ubergangsmetallen
duBert sich dies im wesentlichen durch eine relative energetische Verschiebung der Majoritits-
und Minorititszustandsdichte um Eey und fiihrt zu unterschiedlichen Besetzungszahlen in den
beiden Spinkanilen (vgl. Abb. 37, Kap. 4.1). Spinaufgeldste Spektroskopien der elektroni-
schen Struktur sind der direkteste Zugang, um Ursachen und Erscheinungsformen magneti-
scher Phinomene zu studieren. Die kleinen freien Weglidngen von Elektronen in Festkdrpern
und die damit verbundene hohe Oberflichenempfindlichkeit machen zudem Elektronenspek-
troskopien zu geeigneten Methoden fiir die Untersuchung magnetischer Oberflichen sowie
ultradiinner Schichten. Neben Techniken, welche die besetzten elektronischen Zustinde
spinaufgelost vermessen (Kisker 1985, Johnson 1988, Siegmann 1992) haben sich in den
letzten Jahren Elektronenspektroskopien in den Vordergrund gedringt, die die Zustinde
oberhalb des Ferminiveaus spinaufgelst charakterisieren. Im ersten Fall werden die bei den
verschiedenen Anregungsprozessen emittierten Elektronen spinselektiv nachgewiesen. Bei den
inversen Spektroskopien verwendet man einen spinpolarisierten Elektronenstrahl, um den
Festkorper anzuregen. Experimente mit spinpolarisierter inverser Photoemission leisteten in
der jiingsten Vergangenheit wertvolle Beitrige zum Verstindnis des Magnetismus an Oberfli-

chen (Passek 1992, Donath 1993).

In der vorliegenden Arbeit wurde erstmals spinpolarisierte Auftrittspotential-Spektro-
skopie (SPAPS) eingesetzt, um iiber die lokale unbesetzte Zustandsdichte die magnetischen
Eigenschaften ultradiinner Schichten zu untersuchen. Die meisten der im vorigen Abschnitt

aufgeworfenen Fragen lassen sich mit dieser Methode beantworten.

Der APS-ProzeB ! ist einer der vielfiltigen Anregungskanile bei der Wechselwirkung
von Elektronen mit Festkorpern. Er resultiert aus der Anregung von Rumpfelektronen in un-
besetzte Zustinde iiber der Fermikante (Abb. 40a). Entspricht die Primidrenergie des ein-
fallenden Elektrons gerade der Bindungsenergie eines Rumpfelektrons, ist eine Schwellenan-
regung energetisch moglich. Damit der Anregungsprozess stattfinden kann, muff das ein-

fallende und das angeregte Elektron einen freien Platz in den Zustinden oberhalb Ep vorfin-

I Konventionelle (nicht spinpolarisierte Auftrittspotential-Spektroskopie) wird im folgenden mit APS abge-

kiirzt.
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Lo oL

APS konventionell APS spinpolarisiert

Abb. 40: (a) Schematische Darstellung der Schwellenanregung bei konventioneller (nicht-spinpolarisierter)
Auftrittspotential-Spektroskopie am Beispiel von ferromagnetischem bec-Eisen. Die eingezeichnete Zu-
standsdichte ist die Summe der spinaufeelsten Teilzustandsdichten. Ein Primirelektron mit Ep > Eg kann
ein Rumpfelektron der Bindungsenergie Eg in einen unbesetzten Zustand iiber der Fermienergie anregen.
Damit der Anregungsprozess stattfinden kann, muf fiir das einfallende Elektron ebenfalls ein freier Zustand
oberhalb von Ef vorhanden sein. (b) Spinpolarisierte Anregung. Aus den Unterschieden der Zustandsdichten

fiir die beiden Spinrichtungen resultiert eine Asymmetrie in den Anregungsraten.

den. Nachgewiesen wird die Schwellenanregung iiber den Zerfall des Rumpfloches, bei dem
Rontgenstrahlen und Auger-Elektronen ausgesendet werden (SXAPS: soft X-ray appearance
potential spectroscopy, AEAPS: Auger-electron appearance potential spectroscopy). Da die
Schwellenanregung mit zahlreichen anderen Prozessen im Festkorper konkurriert, ist die
Intensitiit der APS-Sekundirprodukte von einem groBen Untergrund begleitet. Es ist deshalb
erforderlich, die Lock-In-Technik anzuwenden, die zu differenzierten Melfsignalen fiihrt. In
einfachster Niherung ist die APS-Intensitiit gegeben durch die Selbstfaltung der unbesetzten

Zustandsdichte p(E) (Park 1973, Dose 1984),

dE
I(E) o« — E) p(E — E") dE! 6
() = — {p( ) p(E — EYdE'  (16)
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Spinpolarisierte Primiirelektronen verursachen in ferromagnetischen Ubergangsmetallen
wegen der Spinaufspaltung der Zustandsdichten eine Spinasymmetrie des APS-Signales
(Kirschner 1984, Ertl 1993). Abb. 40b zeigt schematisch den AnregungsprozeB im spinpola-
risierten Fall. Ein einfallendes Majorititselektron (mit Spin (T)) findet verglichen mit den Mi-
norititsladungstrigern (mit Spin (l)) eine kleinere Dichte an freien Zustinden vor. Es erge-
ben sich deshalb unterschiedliche APS-Anregungsraten fiir die beiden Spinrichtungen. Die di-
rekte Wechselwirkung des Primirelektrons mit dem Rumpfniveau wird als spinunabhiingig
angenommen (Kirschner 1984, Ertl 1993). Anschaulich gesprochen bedeutet dies, dafl z. B.
ein einfallendes Majorititselektron mit gleicher Wahrscheinlichkeit Minoritits- wie Majori-
titselektronen aus dem Rumpf anregen kann. Die gemessene Asymmetrie in den Anregungs-
raten resultiert allein aus den unterschiedlichen Zustandsdichten p4 und p |, die den spinpola-
risierten Primiirelektronen zur Verfiigung stehen. Die Intensitiiten in den beiden Spinkaniilen
ergeben sich somit als Faltung der spinaufgelosten mit der gesamten Zustandsdichte

(Kirschner 1984, Ertl 1993),

d

[} e aE [pr * (pr +py)]

(17)
d

I, & —
Y 4E

[Py = (py +py)]

Das Symbol * kennzeichnet dabei das Faltungsintegral. Fiir die Giiltigkeit dieses Zusammen-
hanges sind eine Reihe von nicht immer offensichtlichen Annahmen nétig. Die einfache Fal-
tung behandelt den Zweiteilchenprozel3 streng im Einteilchenbild und vernachlissigt jede
Wechselwirkung zwischen den beteiligten Elektronen. Ferner werden sowohl energetische

Aufspaltungen der Rumpfniveaus als auch Spin-Umklapp-Prozesse vernachlissigt.

Die Variation der Primirenergie des einfallenden Elektrons im Bereich der Bindungs-
energie eines Rumpfniveaus erlaubt es, die unbesetzte DOS spinaufgeldst zu spektroskopieren.
Abb. 41a zeigt das spinaufgeloste APS-Signal im Bereich der Bindungsenergie des Fe 2p3/2-
Niveaus aufgenommen an 17 ML Fe/Cu(001). Nachgewiesen wurde die emittierte Réntgen-
strahlung (SXAPS). Im Spektrum erkennt man die Energieschwelle etwas unterhalb von 705
eV, ab der Rumpfniveau-Anregungen moglich sind. Auch zeigt sich ein Intensititsunterschied

fiir die beiden Spinrichtungen, der auf die Stoner-artige Verschiebung der beiden DOS
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SPAPS 17 ML Fe/Cu(001) Spinintegriert

T T T T T T T T

a) Fe 2p3/2 b) Fe 2p3/2
® Min. V

APS-Intensitit [willk. Einh.]

O Maj. 4}
A
| 1 | | | | | |
700 705 710 715 700 705 710 715
Elektronenenergie [eV] Elektronenenergie [eV]

Abb. 41: (a) Spinpolarisiertes APS-Spektrum von 17 ML Fe/Cu(001). Die Anregung erfolgte bei senk-
rechtem Einfall mit Elektronen mit Spinmoment parallel (offene Kreise) bzw. antiparallel (gefiillte Kreise)

zur Probenmagnetisierung aus dem Fe 2p3,»-Rumpfniveau. (b) Spinintegriertes Spektrum.

zuriickzufiihren ist. Da sich das APS-Signal als Faltungsintegral ergibt, das stets glittend wirkt,
sind die scharfen Strukturen der Zustandsdichte ausgeschmiert. Der Hauptpeak mit einem
Maximum bei etwa 706 eV rihrt von der hohen Zustandsdichte des d-Bandes der Minoritiits-
DOS her. Nach dem Stoner-Kriterium sind nur die Ubergangsmetalle ferromagnetisch, die in
der paramagnetischen Phase eine hohe Zustandsdichte in der Niihe der Fermi-Kante besitzen.

Gerade dieser Umstand fiihrt zu groBen APS-Intensititen; die Methode eignet sich aus diesem

Grund sehr gut fiir die Untersuchung magnetischer Ubergangsmetalle.

Aus der Anregung eines Elektrons aus einer inneren Schale ergeben sich zwei weitere

wesentliche Eigenschaften:

(1) APS ist elementspezifisch. Das Signal riihrt nur von der zu untersuchenden Spezies
her. Besonders wichtig ist dies bei Messungen an Filmen im Monolagenbereich. Im Substrat
findet die Schwellenanregung nicht statt und kann damit die Spinasymmetrie aus dem Film
nicht verfilschen. Die DOS kann elementspezifisch spektroskopiert werden. Die Anwendung

auf magnetische Legierungen bietet sich unmittelbar an.

(2) APS ist eine lokale Methode und miBt die unbesetzte DOS in erster Niherung am

Ort des angeregten Atoms. Im Gegensatz z. B. zu inverser Photoemission besitzt APS keine
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Auflosung im reziproken Raum. Vielmehr wird iiber den gesamten k-Raum integriert bzw.
gemittelt. Méchte man Informationen iiber die Probenmagnetisierung gewinnen, ist eine inte-

grierende Methode erforderlich. SPAPS gibt Auskunft iiber die lokale Probenmagnetisierung.

Wie bei allen anderen Elektronenspektroskopien stellt sich auch bei SPAPS die Frage
nach dem genauen Zusammenhang zwischen spinaufgespaltenen SignalgroBen und der Pro-
benmagnetisierung. Definiert man die Spinasymmetrie des SPAPS-Experimentes als

A= (Ip - I/I4 + 1)), so LdBt sich diese allgemein ausdriicken durch (Siegmann 1992),
A =Tf* Mg/(nenaltp) (18)

wobei Mg den Spinanteil der Magnetisierung, ne die Anzahl an Elektronen in den offenen
Schalen der Atome und na die Atomdichte bezeichnen. Die dimensionslose Funktion f kann
im allgemeinen nicht vorhergesagt werden, ist jedoch entscheidend fiir die Bestimmung der
Magnetisierung aus der gemessenen Spinasymmetrie. Nolting (1992) konnte in einem verall-
gemeinerten Multiband-Modell mit entarteten Energiebiindern unter bestimmten Vorausset-
zungen eine direkte Verkniipfung der gemessenen Asymmetrien mit der mittleren Bandma-
gnetisierung zeigen. Neueste numerische Berechnungen weisen sogar darauf hin, daB die inte-
grierte SPAPS-Asymmetrie direkt proportional zur Gesamtmagnetisierung sein kann (Nolting
1993). In temperaturabhiingigen SPAPS-Messungen an Ni- und Fe-Volumenproben wurde
gefunden, daB auf jeden Fall eine monotone Beziehung zwischen Spinasymmetrie und
Magnetisierung gegeben ist (Vonbank 1992). Absolute Magnetometrie ist zwar nicht méglich,
aber es konnen unterschiedliche Spinasymmetrien direkt auf Anderungen der Probenmagne-

tisierung zuriickgefiihrt werden.

Konventionelle (nicht-spinaufgeltste) Auftrittspotential-Spektroskopie konnte in der
Vergangenheit erfolgreich zur strukturellen Charakterisierung von metallischen Glisern und
Ubergangsmetallen eingesetzt werden (Dose 1984, Giber 1991). Die elektronische Struktur
eines Festkorpers wird bei gleicher chemischer Zusammensetzung durch die geometrische
Anordnung der Atome bestimmt. Trotz des nicht-linearen Zusammenhangs zwischen der un-
besetzten DOS und dem APS-Signal, der in einfachster Niiherung durch das Selbstfaltungs-
modell gegeben ist, spiegeln sich strukturelle Effekte in der APS-Linie wieder. Giber et al.

(1991) konnten den thermisch getriebenen Phaseniibergang von hcp-Kobalt 2 in sein fec-Kri-

2 hep = Engl. hexagonal closed packed
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stallgitter mit APS verfolgen. Der Wechsel der Gitterstruktur iuBert sich dabei vor allem im
hochenergetischen Teil des Spektrums, der die unbesetzten s-p-Zustiinde reprisentiert. Die
Zustandsdichte ist in diesem Bereich sehr klein und die charakteristischen Merkmale sind
verglichen mit dem fiihrenden d-Band-Peak von subtiler Natur. Die Strukturen in der DOS
resultieren aus flachen Biindern an Hochsymmetriepunkten der Brillouinzone, den sogenann-
ten kritischen Punkten. Das lokale Maximum im spinintegrierten Spektrum in Abb. 41b
knapp oberhalb 713 eV wird beispielsweise durch die Struktur in der Zustandsdichte etwa 7.5
eV oberhalb des Fermi-Niveaus verursacht. Wihrend die s-p-Zustinde empfindlich auf die
geometrische Anordnung reagieren, spiiren die d-Elektronen wegen ihrer relativ hohen Loka-

lisierung im Realraum wenig von kristallographischen Veriinderungen (Dose 1984).

Zusammenfassend lassen sich folgende vorteilhaften Eigenschaften von SPAPS bei der

magnetischen und strukturellen Charakterisierung ultradiinner Filme nennen:

e oberflichensensitiv

e clementspezifisch

e starkes MeBsignal in magnetischen Ubergangsmetallen

» integrierende Methode; lokale Probenmagnetisierung ist zugiinglich

* Magnetisierungsrichtung (Anisotropie) ist bestimmbar (siche Abb. 46)

* APS-Linie ist Fingerabdruck der Kristallstruktur; direkte Korrelation von strukturellen

und magnetischen Eigenschaften ist moglich

4.5 Experiment

Die Untersuchung ultradiinner Filme mit spinpolarisierten Elektronen erfordert einen
aufwendigen und teuren experimentellen Aufbau. Abb. 42 zeigt schematisch die verwendete
MeBapparatur mit dem MeBrezipienten und der Elektronenquelle. Der spinpolarisierte Elek-
tronenstrahl wird iiber Photoemission aus einem GaAs-Kristall erzeugt (Pierce 1976). Bei der
Bestrahlung mit zirkularem Laserlicht einer geeigneten Wellenlinge werden Elektronen mit
paralleler bzw. antiparalleler Spinorientierung beziiglich der Strahlachse emittiert. Zur Erzeu-
gung des zirkularpolarisierten Lichtes wird eine GaAlAs-Laserdiode (A = 834 nm) in Verbin-

dung mit einem Linearpolarisator und einer Pockelszelle verwendet. Die Umkehrung der
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Abb. 42: Schematische Darstellung der UHV-Apparatur zur Herstellung und magnetischen Charakateri-
sierung diinner Schichten mit spinpolarisierter Auftrittspotential-Spektroskopie. Elektronenquelle und Re-

zipient sind wegen der aufwendigen Quellen- und Probenpriparation vakuummiiBig trennbar.

Helizitit des Lichtes und damit der Spinpolarisation der Elektronen erreicht man durch
Umpolen der Hochspannung an der Pockelszelle. Der Polarisationsgrad 3 betriigt etwa 30%
(Kolac 1988). Nach elektrostatischer Umlenkung um 90° sind die Elektronen transversal
polarisiert und werden mit Hilfe einer Transferoptik zur magnetisierten Probe gefiihrt. Mit
dieser Anordnung kdnnen Probenstrome von bis zu 70 pA erreicht werden und erlauben
SPAPS-Experimente in einem Zeitraum, der mit oberflichenphysikalischen Anforderungen
gut vertriglich ist. Eine genaue Beschreibung dieses Quellentyps sowie die aufwendige Priipa-

ration der GaAs-Kathode findet man bei Kirschner (1985) und Vonbank (1992).

Im MeBrezipienten befinden sich die Einrichtungen zur Priiparation und Charakterisie-
rung der Eisenfilme. Der Anschlufl an die Experimente zum Studium des Filmwachstums aus

dem ersten Teil dieser Arbeit wurde durch MEED- und LEED-Untersuchungen erreicht.

3 Der Polarisationsgrad P ist definiert als P = %:—_% NT und N. bezeichnen die Anteile der jewei-
+

ligen Spinrichtung.




Dabei achtete man sehr darauf, daB die Rahmenbedingungen identisch waren. Der Basisdruck
im MeBrezipienten betrug < 3 = 102 Pa und blieb auch wiihrend des Aufdampfvorganges
unterhalb 3 # 10-8 Pa. Die FluBeichung der Aufdampfquelle erfolgte wiederum iiber die in
Kapitel 3.1 erlduterten MEED-Intensititskurven. Die Aufdampfrate wurde wie bei den
Wachstumsexperimenten zu 0.5 bis 0.8 ML/min. gewiihlt. Zur Probenreinigung stand eine
Ionenzerstiubungskanone zur Verfiigung. AES diente zur Kontrolle der Probenreinheit und

zur Uberpriifung der Schichtdickeneichung.

Die Probe ist an einem Manipulator befestigt, der drei Translationsfreiheitsgrade besitzt
und eine 360°-Drehung der Probe um die vertikale Achse der Kammer erlaubt. Durch eine
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff in Verbindung mit einer ElektronenstoBheizung sind Pro-
bentemperaturen zwischen 140 K und 1100 K méglich. Zur Aufmagnetisierung der Filme
diente ein UHV-kompatibles Helmholtz-Spulenpaar (in der gezeigten MeBebene nicht sicht-
bar), mit dem Magnetfelder bis zu 450 GauB erzeugt werden konnen. Leider war es aus geo-
metrischen Griinden nicht moglich, SPAPS-Experimente mit einem angelegten Magnetfeld
auszufiihren. Es konnte lediglich die Spinasymmetrie der remanenten Magnetisierung gemes-
sen werden. Prinzipiell wird aufgrund der hohen Primiirenergie der Elektronen die SPAPS-
Messung nicht von gebriiuchlichen Labormagnetfeldern gestort (im Gegensatz z. B. zu inver-

ser Photoemission).

Zur Aufnahme der spinaufgelosten APS-Spektren wird die hochstabile Primiirspannung’
(£ 10 meV) im Bereich der Bindungsenergie eines Rumpfniveaus schrittweise variiert und die
Intensitit der beim APS-Prozess emittierten Rontgenstrahlung in den beiden Spinkanilen ge-
messen. Der Nachweis der Quanten erfolgt iiber einen speziellen SXAPS-Detektor (Vonbank
1992), bei dem die Strahlung in einen elektrischen Gleichstrom verwandelt wird, der mit
Lock-In-Technik gemessen wird. Trifft der transversal polarisierte Elektronenstrahl senkrecht
auf die Probe, riihrt die Spinasymmetrie allein von einer Magnetisierung in der Filmebene her
(Abb. 43). Bei Verringerung des Einfallswinkels ist die Methode auch auf die Senkrechtkom-
ponente von M sensitiv. Zur Analyse der Normalkomponenten erwies es sich am giinstigsten,
einen Einfallswinkel von 30° relativ zur Probenoberfliche zu wiihlen. Kleinere Winkel, die
zwar die Sensitivitit beziiglich der Senkrechtkomponenten erhéhen, wirkten sich negativ auf
das Signal-Rausch-Verhiltnis aus. Eine genaue Beschreibung der spinpolarisierten APS-Mes-

sung einschlieBlich aller experimenteller Schwierigkeiten findet man bei Vonbank (1992).
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Abb. 43: Oben: Messung der Spinasymmetrie der Magnetisierungskomponente in der Probenebene.

Unten: Messung der Senkrechtkomponente.
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Kapitel 5

Magnetismus und Struktur von Fe/Cu(001)
untersucht mit SPAPS

Das epitaktische System Fe/Cu(001) besitzt als Funktion der Schichtdicke eine Vielzahl
von morphologischen und strukturellen Phasen. Die elektronischen und damit verkniipft die
magnetischen Eigenschaften werden durch die geometrische Anordnung der Atome bestimmt.
Um den Zusammenhang von Struktur und Magnetismus in den Eisenschichten herauszuarbei-
ten, wurde mit Hilfe von spinpolarisierter und spinintegrierter Auftrittspotential-Spektroskopie
das magnetische sowie strukturelle Verhalten der Schichten in Abhiingigkeit der Bedeckung

analysiert. Zu untersuchen waren Schichtdicken zwischen 0.5 und 17 ML.

Alle Filme wurden bei einer Substrattemperatur von 298 + 2 K aufgedampft. Anschlie-
Bend magnetisierte man die Probe im Innern der Helmholtz-Spule in der Filmebene bzw.
senkrecht dazu auf. Da die Koerzitivkraft bei tiefen Temperaturen zunimmt (Stampanoni
1989) und besonders bei diinnen Filmen hohe Werte annehmen kann, ist es sinnvoll den Ma-
gnetisierungsvorgang bereits bei hohen Temperaturen (knapp unterhalb Tc) zu beginnen und
bis zu den tiefsten erreichbaren Temperaturen fortzusetzen. Bei Spulenstromen von 60 A er-
reichte man eine Feldstirke von etwa 450 GauB. Untersuchungen mit dem magneto-optischen
Kerr-Effekt (MOKE) ergaben, daB zum Erreichen der Sittigungsmagnetisierung bereits Feld-
stirken von etwa 200 GauB geniigen (Thomassen 1992b). Es kann deshalb stets davon ausge-

gangen werden, daB sich die Sittigungsmagnetisierung eingestellt hatte.
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5.1 Spinpolarisierte Messungen

5.1.1 Bedeckungsabhingigkeit der Spinasymmetrie

Abb. 44 zeigt eine Auswahl von spinaufgeldsten Spektren, die bei 140 K an unter-
schiedlichen Filmen in Remanenz aufgenommen wurden. Spektroskopiert wurde das 2p3/2-
Rumpfniveau von Eisen mit einer Bindungsenergie von etwa 705 eV. Zur Bestimmung der

Spinasymmetrie fiir die Senkrechtkomponente der Magnetisierung ldBt sich der endliche Win-

Fe 2p3pp
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© Maj.
.. "
= % ez | 17 ML

6 ML

—_

APS-Intensitiit [willk. Einh.]
T
20 -
1

A % I i PV
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Abb. 44: Spinpolarisierte APS-Spektren fiir verschiedene Schichtdicken. Offene (getiillte) Kreise: Anre-
gung mit Elektronen mit Spinmoment parallel (antiparallel) zur Probenmagnetisierung. Alle Spektren sind
mit Gl. 20 auf eine 100%-ige effektive Quellenpolarisation unter Beriicksichtigung des Einfallswinkels
hochgerechnet und im Maximum auf das spinintegrierte Signal normiert. In (a) - (c) betrug der Einfallswin-
kel v zur Probenoberfliche 30° (Messung der Senkrechtkomponente) und in (d) 90° (Messung der Kompo-

nente in der Filmebene). Durchgezogene Linien: Anpassung von Gauli-Funktionen.
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kel zwischen der Probenmagnetisierung und der Richtung der Spinpolarisation durch eine ef-

fektive Quellenpolarisation beriicksichtigen,
Petr=PQuetie *cos ¥ (19)

Fiir einen Einfallswinkel y = 30° betriigt diese nur noch 26%. Die spinpolarisierten Rohdaten

i1 und i} sind mit

ITJ,=0'5 (1T+1-L)i05 (iT"'i‘L)/Pcff (20)

auf eine 100%-ige Quellenpolarisation und vollstindig parallele bzw. antiparallele Ausrich-
tung des Vektors der Spinpolarisation' beziiglich der Magnetisierung hochgerechnet. Diese
Korrektur vergroBert den relativen statistischen Fehler in den Spektren verglichen mit den
Rohdaten um ungefihr einen Faktor 2.5. Gleichzeitiges Umkehren der Richtung von Pro-
benmagnetisierung und Spinpolarisation inderte an den gemessenen Asymmetrien nichts.
Dies belegt die Abwesenheit experimenteller Asymmetrien wie z. B. unterschiedliche Polarisa-
tionsgrade und Intensititen des Elektronenstrahles fiir die beiden Spinrichtungen. Die gemes-
senen Effekte sind somit rein magnetischer Natur. Bei 3 und 17 ML ist die Spinasymmetrie
dhnlich groB, wihrend bei 4 und 6 ML dicken Filmen der Intensititsunterschied zwischen
Majoritiits- und Minorititskanal bedeutend geringer ist. Um den Fehler bei der Bestimmung
der Intensititsunterschiede zu verringern, sind im Bereich des Maximums des fiihrenden d-

Band-Peaks GauB-Funktionen angepaft.

In Abb. 45 ist die gemessene Intensititsasymmetrie als Funktion der Bedeckung aufge-
tragen. Als Mal fiir die Asymmetrie wurde die Differenz zwischen den Maxima der GauB-
Kurven verwendet. Bei Schichtdicken kleiner als 1.5 ML detektiert man keine Spinasymme-
trie. Bei 2 ML findet man eine starke remanente Asymmetrie, die durch eine vertikale Magne-
tisierung hervorgerufen wird. 2.5 bis 3 ML dicke Filme zeigen fiir die Senkrechtkomponente
einen noch etwas hoheren Intensitiitsunterschied in den beiden Spinkanilen. Vergrdofert man
die Bedeckung weiter, fillt die Asymmetrie der Vertikalkomponenten rasch ab und nimmt
zwischen 5 und 10 ML einen nahezu konstanten Wert an, ohne daB eine Magnetisierungs-
komponente in der Filmebene auftritt. Die Asymmetrie betriigt in diesem Bereich nur noch
etwa 25% des Wertes im Maximum der Kurve bei 2.5 ML. Bei 10 ML Fe/Cu(001) wird sowohl

in der Ebene als auch senkrecht dazu eine von Null verschiedene Komponente detektiert. Bei
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Abb. 45: Spinasymmetrie des APS-Signales in Abhiingigkeit der Schichtdicke. Alle Experimente wurden
bei 140 K an remanent magnetisierten Proben ausgefiihrt. Kreise: Spinasymmetrie bei Messung der Nor-
malkomponente der Magnetisierung. Quadrate: Komponente in der Filmebene. Die charakteristischen
Wachstumsbereiche sind durch vertikale Linien gekennzeichnet. Gestrichelte Linie: Berechnete Spinasymme-
trie, falls nur die Filmoberfliche ferromagnetisch ist. Strichpunktierte Linie: Modellkurve, fiir den Fall, da3

der Ferromagnetismus an der Grenzfliche lokalisiert ist.

noch groferen Bedeckungen bricht die normale Asymmetrie zusammen, gleichzeitig taucht
eine Spinasymmetrie auf, die durch eine remanente Magnetisierung in der Filmebene zustan-
dekommt. Bei 17 ML wird eine Asymmetrie gemessen, die bis auf wenige Prozent dem an Fe-
Volumenproben gefundenen Wert entspricht (Ertl 1993). Das Signal von 2.5 ML Fe/Cu(001)
tibersteigt den Volumenwert um etwa 12%. Aus diesen spinpolarisierten Messungen lassen

sich folgende Riickschliisse auf den Magnetismus in den Schichten ziehen:

(1) Die unterschiedlichen Abschnitte des Filmwachstums spiegeln sich direkt in den ma-
gnetischen Eigenschaften wieder. Ebenso wie die Morphologie und die Kristallstruktur zeigt
das magnetische Verhalten eine starke Abhiingigkeit von der Bedeckung. Wachstum, Morpho-
logie, Struktur und Magnetismus stehen in einem engen Zusammenhang. Charakteristische
Veriinderungen der Spinasymmetrie finden stets an Punkten statt, an denen signifikante Ent-

wicklungen in der geometrischen Anordnung der Filmatome beobachtet werden.
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(2) Filme einer Schichtdicke < 2 ML besitzen bei 140 K aus der Sicht von SPAPS keine

langreichweitige ferromagnetische Ordnung.

(3) Ferromagnetische Ordnung tritt erst bei Bedeckungen > 2 ML auf. Niederenergeti-
sche Ionenstreuung und Rastertunnelmikroskopie belegen, daB sich hier eine relativ gut
geordnete Eisendoppellage auf dem Substrat ausgebildet hat. Legt man einen linearen
Zusammenhang zwischen der lokalen Probenmagnetisierung und der SPAPS-Asymmetrie
zugrunde, ist das magnetische Moment der Doppellage vergleichbar mit jenem von 17 ML

Fe/Cu(001) bzw. bee-Volumeneisen !,

(4) Den "stirksten" Ferromagnetismus findet man bei 2.5 ML. Ein Vergleich mit der
Asymmetrie von Volumenproben ergibt einen Wert von 2.5 upg fiir das mittlere magnetische
Moment eines Filmatoms. Die Bestimmung dieses Wertes setzt wiederum eine lineare Funktio-

nalitit zwischen der gemessenen Asymmetrie und der Probenmagnetisierung voraus.

(5) Im gesamten Bedeckungsbereich, in dem das Eisen in einer fcc-Kristallstruktur vor-
liegt und eine von Null verschiedene Spinasymmetrie detektiert wird, ist die Oberflichennor-
male die leichte Richtung der Magnetisierung. Dies ist besonders interessant im Hinblick auf
potentielle Anwendungen in der Speichertechnologie. Der Phaseniibergang vom fliichen- zum
raumzentrierten Gitter bei etwa 10 ML ist begleitet vom Umklappen der Anisotropie in die

Filmebene.

(6) Bei 10 ML findet man Anteile der Magnetisierung in beiden ausgezeichneten Rich-
tungen. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf eine Mischphase aus fcc- und bee-Strukturen im
Ubergangsbereich. Die magnetischen Resultate bestitigen damit die LEIS-, STM- und LEED-

Analysen, die bei dieser Bedeckung Anteile beider Gittertypen detektieren.

(7) Verwunderlich ist der "schwache" Magnetismus im Bedeckungsbereich zwischen 5
und 10 ML. Hier zeigten die Strukturuntersuchungen nahezu perfektes Monolagenwachstum
und ein ideales fcc-Eisengitter, das nur an der Oberfliche gestort ist. Die gemessene SPAPS-
Asymmetrie ist nicht vereinbar mit dem berechneten magnetischen Moment des "Low-Spin"-

Zustandes von fcc-Eisen (Moruzzi 1989). Das magnetische Moment dieser ferromagnetischen

I Hier ist Vorsicht geboten. Erstens ist die lineare Beziehung zwischen Magnetisierung und Spinasymmetrie
des SPAPS-Signales fiir einen gegebenen Bandferromagneten noch nicht allgemein bewiesen. Zweitens hat
man es mit zwei unterschiedlichen Kristallstrukturen zu tun, die sicherlich verschiedene Zustandsdichten be-

inhalten. Direkte Vergleiche knnen nur unter Vorbehalt vorgenommen werden.
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Phase sollte etwa der Hilfte des Volumenwertes von bec-Eisen entsprechen. SPAPS detektiert

aber nur etwa 30% der Asymmetrie makroskopischer Proben.

Thomassen et al. (1992b) untersuchten das System Fe/Cu(001) in Experimenten mit
dem magneto-optischen Kerr-Effekt (MOKE). Im Bereich zwischen 4.5 und 10 ML berichten
die Autoren von einem stark reduzierten und konstanten Kerr-Signal und deuten diese Beob-
achtung mit einer magnetisch-aktiven Oberfliche auf unmagnetischem fcc-Eisen. Da die Ein-
dringtiefe des verwendeten Laserlichtes die Schichtdicke um GroBenordnungen iibersteigt,
hiitte eine homogen magnetisierte Probe ein ansteigendes Kerr-Signal zur Folge. Ob sich das
ferromagnetisch-aktive Material an der Oberfliche oder an der Cu/Fe-Grenzfliche befindet,

kann anhand der Kerr-Messungen nicht entschieden werden.

Um die Hypothese der magnetischen Oberfliche zu iiberpriifen, it sich die SPAPS-
Asymmetrie, die man fiir das Modell der magnetisch-aktiven Oberfliche erwartet, berechnen.
Aufgrund der hohen Oberflichensensitivitit der Methode tragen die obersten Atomlagen am
meisten zur Gesamtintensitit bei. Die Modellkurve fiir eine magnetische Monolage auf unma-
gnetischem fcc-Eisen ist in Abb. 45 gestrichelt eingezeichnet. Die mittlere freie Weglinge der
einfallenden Elektronen wurde gemil der universellen Kurve (Ertl 1985) mit 6 ML angesetzt;
zusiitzlich ist der schrige Einfall (y = 30°), der die effektive Eindringtiefe auf die Hilfte re-
duziert, beriicksichtigt. Setzen wir fiir die magnetisch-aktive Lage die Asymmetrie von 2 ML
Fe/Cu(001) ein, findet man eine hervorragende Ubereinstimmung von experimentellen Daten
und Modellkurve. Die Annahme eines Momentes, wie bei 2.5 bzw. 3 ML dicken Schichten,
wiirde zu einer etwas zu groen Asymmetrie fiihren. Sicherlich ist der Wert fiir die Eindring-
tiefe mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. Dies wirkt sich aber nicht entscheidend auf die
qualitativen und quantitativen Schlufifolgerungen aus. Die experimentell gefundenen Daten
sind in jedem Fall mit einer magnetischen Filmoberfliche, die ein Moment in der Grofienord-

nung von Volumenproben besitzt, in Einklang zu bringen.

Die Annahme, daB der in den Schichten verbleibende Ferromagnetismus an der Cu/Fe-
Grenzfliche zu finden sei, kann dagegen nicht zutreffen. Die Kurve fiir dieses Modell ist
ebenfalls eingezeichnet (strichpunktierte Linie). Wegen der kleinen Elektroneneindringtiefe ist
der Beitrag zum APS-Signal aus tiefen Lagen gering. Um die gemessenen Daten mit Grenz-
fliichenmagnetismus zu erkliren, miite man ein unrealistisch hohes Moment einsetzen oder

davon ausgehen, daB mehrere Atomlagen ferromagnetisch geordnet sind.
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5.1.2 Adsorptions- und Diffusionsexperimente

Wenn der Magnetismus im Wachstumsbereich zwischen 5 und 10 ML an der Oberfliche
lokalisiert ist, sollte die Adsorption von Atomen bzw. Molekiilen einen starken EinfluB auf das
magnetische Verhalten besitzen. Adsorbate kénnen einerseits direkt iiber eine elektronische
Wechselwirkung die Lage und Besetzung der Energiebinder an der Oberfliche modifizieren
und ein veriindertes magnetisches Verhalten hervorrufen (Passek 1993). Andererseits ist es
denkbar, daB durch Adsorbate die geometrische Oberflichenstruktur beinfluBt wird, was wie-

derum Auswirkungen auf den Magnetismus zur Folge hiitte.

Erste Hinweis auf die Empfindlichkeit der Eisenfilme in bezug auf Adsorbate ergaben
sich aus der Zeitabhingigkeit des magnetischen Verhaltens. Wiihrend Filme im Schichtdik-
kenbereich zwischen 2 und 3 ML bei Restgasdrucken von 3 = 10-% Pa ihre volle Asymmetrie
mehrere Tage beibehalten, verschwindet bei 6 und 7 ML dicken Schichten bereits nach 24
Stunden die mit SPAPS gemessene Spinasymmetrie. Obwohl diese Filme wesentlich dicker
sind, reagieren sie viel stirker auf Einfliisse aus dem Restgas. Dies zeigt, daB die den Magne-

tismus tragende Schicht stark von den Bedingungen an der Oberfliche beinfluBt wird.

Um die Wirkung von adsorbierten Gasen weiter zu untersuchen, wurden Experimente
mit Stickstoff-Adsorption durchgefiihrt. Stickstoff zog man anderen méglichen Gasen aus

folgenden Griinden vor: Bei der Adsorption von Wasserstoff auf Fe/Cu(001) zeigte sich, daR

§ % i %05 Abb. 46: APS-Spinasymmetrie in

Abhiingigkeit des Stickstoff-Angebotes.
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die in den Filmen gefundene (2x1)-Rekonstruktion stabilisiert wird (Egawa 1989). Diese steht
zusammen mit der Expansion der obersten Lage in Verdacht, den Oberflichenmagnetismus
zu verursachen (siehe Kap. 5.1.5). Sauerstoff birgt die Gefahr der Ausbildung von Magnetit
(Den Daas 1993), der ebenfalls ferromagnetisch ist. Auch die Adsorption von CO kénnte bei
Dissoziation zur Oxidation des Eisens fiihren. Von Stickstoff ist bekannt, daB sich die Wirkung
nur auf die Eisenoberfliche beschrinkt (Rao 1991). Der Einfluf auf tiefere Lagen sollte des-

halb zu vernachlissigen sein.

Abb. 46 zeigt die Spinasymmetrie als Funktion des N»-Angebotes fiir einen 3 bzw. 7
ML Film. Die Adsorption des Stickstoffes erfolgte jeweils bei Raumtemperatur. Man erkennt
das unterschiedliche Verhalten der beiden Filme. Die diinnere Eisenschicht zeigt eine viel gro-
Bere Resistivitiit gegeniiber N als dies beim 7 ML Film der Fall ist. Wir haben hier ein weiteres
Indiz dafiir, daB sich die magnetische Schicht bei Filmen im Bedeckungsbereich II in Oberfli-

chenniihe befindet.

In Kapitel 3.3 wurde das AnlaBverhalten der Eisenfilme ausfiihrlich diskutiert. Die
Schichten sind metastabil und durch eine Anreicherung von Cu-Atomen an der Filmoberfli-
che bei Temperaturerh6hung gekennzeichnet. Im thermodynamischen Gleichgewicht findet
man eine Cu/Fe/Cu-"Sandwich"-Morphologie. Der Diffusionsprozel lift jedoch die Eisenla-

gen, bis auf Diffusionskanile, mehr oder weniger intakt. Das Abdecken der Filme mit Sub-

1 I I I I
6 ML Fe/Cu(001)
Abb. 47: Spinaufgeloste APS-Spektren fiir 6 ML
— Fe/Cu(001) vor (a) und nach (b) dem Anlassen auf
E 500 K fir 10 min. Die Daten sind auf eine 100%-
iy ige effektive Quellenpolarisation hochgerechnet.
‘§ Nach der Wirmebehandlung wird keine Spinasym-
; b) metrie mehr detektiert.
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stratatomen sollte sich wie die Adsorption von Gasen merklich auf das magnetische Verhalten
an der urspriinglichen Fe-Oberfliche auswirken. Abb. 47 zeigt spinaufgeloste APS-Spektren,
die an einem 7 ML Film vor (a) bzw. nach (b) dem Anlassen auf 500 K aufgezeichnet wur-
den. Um die MeBzeit zu verkiirzen, wurde nur der fiir die Spinasymmetrie relevante Teil der
Fe 2p,,,-Linie gemessen. Die MeBtemperatur war 140 K. In (a) ist die fiir diese Schichten
charakteristische GréBe der Asymmetrie, die auf eine Senkrechtkomponente der Magnetisie-
rung zuriickzufiihren ist, zu erkennen. Nach dem Tempern der Probe verschwindet die Diffe-
renz fiir die beiden Spinkanilen vollstiindig (b). Um auszuschlieBen, daB sich nur die Richtung
der Anisotropie geiindert hat, wurde der Film ebenso in der Ebene aufmagnetisiert; es konnte
auch in diesem Fall keine Asymmetrie detektiert werden. Die mit Cu bedeckten Filme zeigen
keinen Ferromagnetismus, ein weiteres Indiz fiir eine Lokalisierung der Magnetisierung an der

Oberfliche der Fe-Schichten.

5.1.3 Temperaturabhiingigkeit der Spinasymmetrie

Das Temperaturverhalten von zweidimensionalen magnetischen Systemen unterscheidet
sich grundsitzlich von jenem des entsprechenden Volumenmateriales. Um den Temperatur-
verlauf der Spinasymmetrie zu studieren und die Curie-Temperatur der Filme zu bestimmen,
wurde die Spinasymmetrie als Funktion der Temperatur fiir mehrere Schichtdicken gemessen.

In Abb. 48 sind die Daten fiir je einen charakteristischen Vertreter der verschiedenen Bedek-

Abb. 48: Spinasymmetrie in Abhingigkeit
der Probentemperatur fiir verschiedene Schicht-
dicken. Die durchgezogenen Linien sind ledig-

lich als Hilfe fiir den Betrachter gedacht.
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kungsabschnitte dargestellt. Aus den temperaturabhingigen Messungen kann folgendes

geschlossen werden:

(1) In allen Filmen ist bei den tiefsten experimentell zuginglichen Temperaturen, eine
Sittigung der Spinaufspaltung zu erkennen. Die Extrapolation der Daten auf T = 0 K ist ohne
erhebliche Unsicherheiten moglich. Die Tatsache, da man bei der Extrapolation in erster
Niherung dieselben Verhiltnisse zwischen den Siittigungswerten erhiilt wie bei 140 K, recht-
fertigt im nachhinein die Interpretationen in Kap. 5.1.1. Bis auf einen Skalierungsfaktor
geben die bei 140 K gemessen Spinasymmetrien im wesentlichen die magnetischen Grundzu-

standseigenschaften der Schichten wieder.

(2) Die Curie-Temperaturen sind verglichen mit bce-Volumenproben drastisch redu-
ziert. Wihrend der Phaseniibergang in den paramagnetischen Zustand bei makroskopischen
Proben knapp oberhalb 1000 K stattfindet, liegen die Curie-Temperaturen der untersuchten
Schichten nur noch etwa bei Raumtemperatur. Diese starke Abnahme weist auf den zweidi-

mensionalen Charakter der Filme hin.

(3) In Abb. 49 ist die Curie-Temperatur als Funktion der Bedeckung dargestellt. T¢
zeigt bei 2.5 ML ein Maximum und nimmt bei héheren Schichtdicken wieder ab. Dies tiber-
rascht, denn rein geometrische Argumente wiirden fiir eine bedeckungsabhingige Zunahme
der kritischen Temperatur sprechen, bis schlieBlich die Curie-Temperatur des Volumens er-
reicht ist. Die Abnahme von Tc ist somit ein Indiz dafiir, daB die magnetische Dicke in den

Eisenfilmen nicht mit der Schichtdicke zu-, sondern sogar abnimmt. Anhand eines Verglei-
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ches mit der Curie-Temperatur von 2 ML Fe/Cu(001) sollte die Dicke der magnetisch-aktiven
Schicht im Bedeckungsbereich II (5 - 10 ML) weniger als 2 Atomlagen betragen. Diese
Schichten konnen deshalb auf keinen Fall vollstindig durchmagnetisiert sein. Die Konstanz
von Tc zwischen 6 und 8 ML spricht fiir eine gleichbleibende magnetische Dicke in diesem

Abschnitt des Filmwachstums.

(4) Nicht nur die Curie-Temperatur, sondern auch der funktionale Verlauf der gemes-
senen Spinasymmetrie unterscheidet sich sehr in den einzelnen Bereichen. In Abb. 50 ist die
Spinasymmetrie als Funktion der Probentemperatur fiir 6, 7 und 8 ML Fe/Cu(001) im Ver-
gleich dargestellt. Man findet im Temperaturintervall zwischen 180 K und Tc, bei allen drei
Filmen ihnlich, eine nahezu lineare Temperaturabhiingigkeit, die bei Temperaturen unterhalb
von 140 bis 180 K in Siittigung geht. Am Beispiel des 7 ML Filmes konnte beobachtet wer-
den, daB die Magnetisierungskurve nicht reversibel durchlaufen werden kann. Kiihlt man nach
Erreichen des mit * gekennzeichneten Datenpunktes die Probe wieder ein, nimmt die Asym-
metrie nicht wieder zu, sondern bleibt anniihernd konstant. Wird der Film neu aufmagnetisiert,
kann der Ausgangszustand wieder erreicht werden. Eine irreversible Anderung der Struktur

der Eisenschicht bzw. die Kontamination mit Adsorbaten aus dem Restgas, kann somit als
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Erklirung des irreversiblen Verhaltens der Magnetisierung ausgeschlossen werden. Vielmehr

muf} die Ursache fiir den nicht umkehrbaren Verlauf rein magnetischen Ursprungs sein.

(5) Die Beobachtungen, aufgefiihrt in den Punkten (1) - (4) dieses Paragraphen, sind
konsistent mit den bedeckungsabhiingigen Spinasymmetrien bei tiefen Temperaturen und
auch mit den Ergebnissen der Adsorbat- und Diffusionsexperimente. Alle Beobachtungen
sprechen fiir ein besonderes magnetisches Verhalten der Filme im Bedeckungsbereich zwi-

schen 5 und 10 ML.

(6) Eine knapp 4 ML dicke Schicht zeigt ein Temperaturverhalten, das mit einem Uber-
gangszustand zwischen den diinnsten Filmen und den Schichten des idealen fcc-Wachstums
erklirt werden kann. Der funktionale Verlauf der Kurve sowie die Curie-Temperatur weisen
auf eine Superposition der Spinasymmetrie mit Anteilen aus verschiedenen Wachstumsab-
schnitten hin. Es ist zu vermuten, daff die bedeckungsabhiingigen strukturellen Verinderun-
gen, die in den einzelnen Bereichen zu den unterschiedlichen magnetischen Eigenschaften
filhren, nicht homogen auf der gesamten Probenoberfliche stattfinden, sondern iiber ein
gewisses Bedeckungsintervall ausgeschmiert sind. Stellen, in denen sich perfektes fcc-Eisen
ausgebildet hat, besitzen einen insgesamt "reduzierten” Ferromagnetismus mit verringerten
Curie-Temperaturen. Daneben existieren Dominen mit hoher Spinasymmetrie und gréferem
Tc. Gestiitzt wird diese Vermutung durch die Irreversibilitit der Temperaturkurve. Einkiihlen
der Probe nach Messung des mit = gekennzeichneten Datenpunktes (Abb. 48) gestattét nicht
das Erreichen des Ausgangszustandes. Es muf3 hierfiir neu aufmagnetisiert werden. Im Gegen-
satz zu 7 ML Fe/Cu(001) bleibt bei einer Temperaturerniedrigung die Spinasymmetrie aber
nicht konstant, sondern nimmt signifikant zu. Dieser Effekt kann als eine Uberlagerung des
SPAPS-Signales aus Gebieten mit reversiblem bzw. irreversiblem Temperaturverhalten inter-

pretiert werden.

(7) Als Test theoretischer Modelle fiir physikalische Systeme reduzierter Dimension
dient das Temperaturverhalten der diinnsten Fe-Filme, die ferromagnetische Ordnung aufwei-
sen. In Abb. 51a,b ist die auf die Asymmetrie bei T = 0 K normierte SPAPS-Asymmetrie als
Funktion der reduzierten Temperatur T/T¢ fiir 2 und 2.5 ML Fe/Cu(001) dargestellt. Das
Signal gestaltet sich in einer relativ schwachen Temperaturabhingigkeit bei tiefen Temperatu-
ren, fillt aber in der Nihe von T¢ sehr schnell auf Null ab. Die Daten erinnern stark an den

Verlauf der spontanen Magnetisierung der Ising- bzw. Heisenberg-Theorie (vgl. Kap. 4.3).
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Abb. 51: Temperaturabhiingigkeit der Spinasymmetrie fiir 2 (a) und 2.5 ML (b) Fe/Cu(001) im Vergleich
mit theoretischen Ergebnissen. Gestrichelte Linien: Exakte Losung des 2D-Ising-Modelles. Durchgezogene
Linien: Verlauf der Magnetisierung des 2D-Heisenberg-Modelles mit einem Anisotropiefaktor A = 0.5
{Continentino 1990).

Wiihrend das Ising-Modell (gestrichelte Kurve in Abb. 51) die Daten unbefriedigend be-
schreibt, ergibt sich im Heisenberg-Modell (durchgezogene Linie in Abb. 51) mit einem
Anisotropiefaktor A = 0.5 fiir 2.5 ML Fe/Cu(001) eine hervorragende Ubereinstimmung. Da
das kritische Verhalten eines 2D-Heisenberg-Ferromagneten Ising-dhnlich ist, sollte sich der
kritische Exponent [ ungefihr zu 1/8 ergeben. Aus der Anpassung eines kritischen Potenzge-
setzes der Form A(T) = Ag(l - T/Tc)P im Bereich des Phaseniiberganges (oberhalb von
0.9 T¢) erhiilt man fiir den kritischen Exponenten B = 0.14, in guter Ubereinstimmung mit
dem theoretischen Wert. Auch der 2 ML Film LBt sich durch das 2D-Heisenberg-Modell
beschreiben, wobei allerdings ein Datenpunkt im kritischen Bereich von der Theoriekurve
abweicht. Die Ursache hierfiir kénnte ein experimenteller Fehler bei der Temperaturmessung
sein. Die Bestimmung des kritischen Exponenten aus der Anpassung eines Potenzgesetzes ist
in diesem Fall nicht sinnvoll. Nichtsdestotrotz kénnen auch 2 ML Fe/Cu(001) in guter Niihe-

rung als eine physikalische Realisierung eines anisotropen 2D-Heisenberg-Ferromagneten

interpretiert werden.

(8) Am Beispiel des 2.5 ML Filmes konnte gezeigt werden, daB die Asymmetriekurve

reversibel durchlaufen werden kann (solange man die Curie-Temperatur nicht iiberschreitet)
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und daB es sich um einen "echten” thermodynamischen Phaseniibergang handelt. Der Film
zerfillt nicht irreversibel in magnetische Domiinen. Zudem ist belegt, daB der steile Abfall der
Asymmetrie nahe Tc nicht durch eine irreversible Anderung der Morphologie oder der
Struktur verursacht wird. Um dies ebenso nach Erreichen der Curie-Temperatur zu iiberprii-
fen, wurden die Filme nach dem oben beschriebenen Verfahren neu aufmagnetisiert. Es
konnte bei tiefer Temperatur anschliefend wieder die volle Spinasymmetrie detektiert werden.
Aus den Diffusionsexperimenten in Kapitel 3.3 ging hervor, daB die Cu-Diffusion bei 2 ML
Fe/Cu(001) etwa bei 350 K einsetzt, also knapp oberhalb von T¢. Die gemessenen Effekte sind

alle rein magnetischer Natur.

5.1.4 Diskussion

Die bedeckungsabhiingigen spinpolarisierten APS-Messungen belegen die enge Korre-
lation zwischen den geometrischen und den magnetischen Eigenschaften von Fe/Cu(001). Es
treten starke Anderungen im Verlauf der Spinasymmetrie an den Stellen auf, die durch cha-
rakteristische morphologische und kristallographische Umordnungen gekennzeichnet sind.
Die Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit Daten, die mit Kerr-Experimenten 2
gewonnen wurden (Thomassen 1992b). Die Autoren berichten von einem polaren Kerr-
Signal, das bei etwa 2 ML einsetzt und bis 4 ML nahezu linear ansteigt. Eine longitudinale
Komponente wird nicht detektiert. Bei nur wenig dickeren Filmen springt die Kerr-Intensitit
auf einen stark reduzierten Wert, der zwischen 5 und 10 ML konstant ist. Bei etwa 11 ML ver-
schwindet das polare Kerrsignal und bei noch gréfleren Bedeckungen tritt eine Intensitiit in
longitudinaler Geometrie auf, die auf eine Magnetisierung in der Ebene schliefen 1d6t. Wie be-
reits erldutert, interpretieren die Autoren die bedeckungsunabhingige Kerr-Intensitit zwischen
5 und 10 ML mit einer ferromagnetischen Oberfliche auf unmagnetischem fcc-Eisen. La-
genweiser Antiferromagnetismus wird zumindest oberhalb von 110 K ausgeschlossen. Fiir die
Curie-Temperaturen wird dhnlich wie in den SPAPS-Experimenten eine anomale Abhiingig-
keit von der Bedeckung gefunden. Fiir Schichtendicken von 6 bis 10 ML liegt T¢c zwischen
280 und 290 K in Einklang mit unseren Werten. 2 und 3 ML Fe/Cu(001) besitzen in den

Kerr-Messungen ein T¢ von 380 K, was signifikant iiber dem mit SPAPS ermittelten Wert

2 Unter dem magneto-optischen Kerr-Effekt versteht man die Erzeugung einer elliptischen Polarisation und

die Drehung der Polarisationsebene von Licht bei der Reflexion an einem magnetisierten Medium.
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liegt. Die Ursache fiir diese Diskrepanz ist vermutlich in der unterschiedlichen Experiment-
fiihrung zu suchen. Wihrend unsere Untersuchungen auf der Messung der remanenten
Magnetisierung basieren, wurde in der zitierten Arbeit die Sittigungsmagnetisierung bei einem
angelegten Magnetfeld verfolgt. Remanenz und Sittigungsmagnetisierung kénnen aber
gerade im Bereich des Phaseniiberganges stark voneinander abweichen. Kerkmann et al.
(1992) fanden an ultradiinnen Co-Filmen auf Cu(001), daB sich im kritischen Bereich der
Verlauf der Magnetisierung stark dndert, wenn ein duBeres Feld H angelegt wird. Die Remanez
M(H = 0) verschwindet bei einer wohl-definierten Temperatur, die mit der "richtigen"” Curie-
Temperatur identifiziert wird. M(H # 0) hingegen fillt viel langsamer ab und geht erst ober-
halb von T/T¢c > 1.1 gegen Null. Bei tiefen Temperaturen ergeben sich keine Unterschiede

zwischen den beiden experimentellen GroBen.

Die bis auf wenige quantitative Einzelheiten ausgezeichnete Ubereinstimmung der
SPAPS- und MOKE-Resultate kann nicht hoch genug cingeschiitzt werden. Zum einen wur-
den zwei vollig unterschiedliche Untersuchungsmethoden benutzt. Wiihrend sich die Kerr-
Spektroskopie in den letzten Jahren zu einem der wichtigsten und zuverlissigsten Hilfsmittel
beim Studium diinner magnetischer Schichten entwickelt hat, wurde die spinpolarisierte Auf-
trittspotential-Spektroskopie erstmals auf diesen Problemkreis angewendet. Die Experimente
bestitigen den direkten Zusammenhang zwischen Probenmagnetisierung und gemessener
Spinasymmetrie. Andererseits belegen beide Arbeiten, daB dquivalente Priparationsbedingun-
gen (Schichtdickeneichung, Substrattemperatur, Vakuumbedingungen etc.) auch beim kom-

plizierten System Fe/Cu(001) zu reproduzierbaren Resultaten fiihren.

Qualitativ. mit den SPAPS- und Kerr-Daten stimmen ebenfalls Untersuchungen von
Xhonneux et al. (1992) iiberein. Als Funktion der Schichtdicke werden fiir Fe/Cu(001) vier
verschiedene magnetische Zustinde gefunden: (i) Zwischen 0 und 3 ML eine unmagnetische
Phase; (ii) zwischen 3 und 5 ML eine ferromagnetische Phase mit der Magnetisierung senk-
recht zur Filmebene; (iii) zwischen 6 und 16 ML eine unmagnetischer Zustand und schliefilich
(iv) Ferromagnetismus mit Anisotropie in der Ebene bei noch gréBeren Schichtdicken.
Unmagnetisch bedeutet in diesem Zusammenhang, daB weder Intensitit in Magnonen- noch in
Kerr-Spektren zwischen 160 und 300 K beobachtet wird. Das véllige Ausbleiben von lang-
reichweitiger Ordnung zwischen 6 und 16 ML steht im Widerspruch sowohl zu unseren

Ergebnissen als auch zu der Kerr-Studie von Thomassen et al. Auffallend ist zudem, daf} der
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Ubergang zu ferromagnetischem bee-Eisen (durch LEED bestiitigt) erst bei 16 ML stattfindet.
Anhand von MEED-Analysen ist ersichtlich, dafl das fcc-Wachstum durch Adsorbate um meh-
rere Monolagen verlingert werden kann (Thomassen 1992b). Der verbleibende Oberflichen-
magnetismus zwischen 5 und 10 ML wird jedoch durch Adsorbate (z. B. aus dem Restgas)
ausgeloscht. Vielleicht waren die Vakuumbedingungen nicht ausreichend, um die Ergebnisse

der SPAPS- und Kerr-Untersuchungen in diesem Abschnitt des Wachstums zu reproduzieren.

In einer hiufig zitierten Arbeit fanden Pescia et al. (1987) mit spinpolarisierter Photo-
emission Ferromagnetismus bereits bei einer Monolage Fe/Cu(001) bis zu Temperaturen von
230 K. Dies widerspricht zunidchst den SPAPS-Ergebnissen. Jedoch wird eine ungewdéhnliche
Abhiingigkeit der Spinpolarisation vom angelegten Magnetfeld gefunden. Die Autoren beob-
achteten weder eine Koerzitivitit noch eine Remanenz (also keine Hysterese!). Dies spricht fiir
das Auftreten von Superparamagnetismus (Siegmann 1992). Das Wachstum von Fe/Cu(001)
ist gerade bei kleinen Schichtdicken extrem von Defekten dominiert. Da in den SPAPS-Expe-
rimenten in Remanenz (d. h. ohne anliegendes Magnetfeld) gemessen wurde, und der anre-
gende Elektronenstrahl makroskopische Ausmalle besitzt, kann superpara- und nicht-ferro-
magnetisches Verhalten nicht voneinander unterschieden werden. So scheint die Ursache fiir
das verzogerte Einsetzen von wahrem Ferromagnetismus das anfinglich stark gestérte Wach-
stum zu sein. Erst bei 2 ML bildet sich ein zusammenhingender Film mit einer relativ gerin-

gen Defektkonzentration. Langreichweitige Ordnung ist jetzt mdglich.

Filme zwischen 2 und 3 ML sind ferromagnetisch mit der Magnetisierung senkrecht zur
Filmebene, ein klarer Hinweis, dall magneto-kristalline Anisotropiebeitriige eine wichtige Rolle
spielen. Die magnetostatische Entmagnetisierungsenergie wiirde sonst die Magnetisierung auf
jeden Fall in die Ebene zwingen. Die verglichen mit bce-Volumenproben vergréBerte Spina-
symmetrie liBt auf ein erhdhtes magnetisches Moment pro Filmatom schlieBen und ist in der
GroBenordnung von theoretisch vorhergesagten Werten fiir Fe/Cu(001)-Monolagenfilme (Fu
1985, Onellion 1986), aber auch fiir den "High-Spin"-Zustand in fcc-Volumeneisen (Moruzzi
1989). Die Temperaturabhiingigkeit ist durch ein zweidimensionales anisotropes Heisenberg-
Verhalten gekennzeichnet. Ahnliche Magnetisierungskurven wurden in der Vergangenheit
beispielsweise an den Systemen Co/Cu(100) (Kerkmann 1992), Fe/Au(100) (Paul 1989) und
Fe/W(110) (Przybylski 1987) gefunden.
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In unseren Experimenten wurde stets die remanente Spinasymmetrie gemessen. Die
theoretischen Modelle behandeln aber die spontane Magnetisierung. Daher muB die Frage
nach dem Zusammenhang beider GréBen diskutiert werden. Zerfillt der Film am Phaseniiber-
gang in Dominen unterschiedlicher Magnetisierungsrichtung, sind Mg und Mg nicht mehr
identisch. Die eigentliche Curie-Temperatur ist durch das Verschwinden der spontanen
Magnetisierung definiert und wiirde deshalb in unseren Messungen unterschiitzt werden. In
der Tat existieren theoretische Argumente, daB die Ausbildung von magnetischen Domiinen
einen kritischen ProzeB darstellt (Stauffer 1972). Ein temperaturgetriebener Zerfall in Domii-
nen wurde am System Fe/Cu(001) beobachtet, falls die Filme bei 100 K pripariert wurden
(Allenspach 1992). In der Literatur gibt es aber auch Beispiele, bei denen gezeigt werden
konnte, daB bei Anniherung an Tc keine Domiinenbildung stattfindet und Mg =Mg gilt.
Kerkinann et al. (1992) benutzten spinpolarisierte Rasterelektronenmikroskopie und Kerr-
Spektroskopie, um die spontane sowie die remanente Magnetisierung in ultradiinnen Co-
Filmen zu bestimmen. Es wurde eine perfekte Ubereinstimmung von Mg und Mg gefunden.
Weiterhin ergaben sich in MéBbauer-Experimenten an Fe/W(110)-Schichten keine Hinweise
fiir einen Zerfall in Dominen. (Gradmann 1989). Die Reversibilitit der SPAPS-Asymmetrie-
kurve bei 2.5 ML Fe/Cu(001) ist ein wichtiges Indiz dafiir, daB keine magnetischen Domiinen
in der Niihe des Phaseniiberganges auftreten, und somit mit der Messung der remanenten
Spinasymmetrie das Temperaturverhalten der spontanen Magnetisierung der Filme in diesem

Bedeckungsbereich richtig wiedergegeben wird.

Die vielleicht weitreichendste Beobachtung der vorliegenden Arbeit ist die drastisch
reduzierte Spinasymmetrie zwischen 6 und 10 ML, die mit einer ferromagnetischen Oberfli-
che auf unmagnetischem fcc-Eisen erklirt werden kann. Dort liegt nahezu perfekt geordnetes
fce-Fe vor, mit einer nach auBen expandierten und rekonstruierten Oberflichenlage. Der
beobachtete Oberflichenferromagnetismus muf sicherlich mit dieser Stérung in Verbindung
gebracht werden. In Rechnungen von Moruzzi et al. (1989) (vgl. Abb. 38, Kap. 4.2) wird bei
vergroBerten Gitterabstinden (a > 3.65 A) fiir fcc-Eisen ein ferromagnetischer Grundzustand
vorhergesagt. Andererseits weisen Slab-Rechnungen von fcc-Eisen mit der Kupfergitterkon-
stanten (a = 3.61 A) auf ferromagnetische Oberflichenlagen hin (Fernando 1988). Die Ex-
pansion des ersten Interlagenabstandes ist ungewdéhnlich fiir Ubergangsmetalloberflichen. Im
allgemeinen wird eine Kontraktion beobachtet (Davis 1992). Da die Filme in diesem Bedek-

kungsbereich frei von Verspannungen sind, ist die Expansion nicht auf Gitterverzerrungen
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zuriickzufiihren. Moglicherweise ist die VergroBerung des Interlagenabstandes durch den an
der Oberfliche in Erscheinung tretenden Ferromagnetismus getricben (Fernando 1988). Ut-
sache und Wirkung lassen sich in diesem Fall nicht unterscheiden. Ferromagnetismus und

Ausdehnung des Gitters sind aber in jedem Fall eng miteinander verkniipft.

Glatzel et al. (1992) konntén mit inverser Photoemission am Beispiel von 8§ ML
Fe/Cu(001) zeigen, da die fiir fcc-Eisen charakteristische Volumenbandstruktur in diesem
Bedeckungsbereich vollstindig entwickelt, und der EinfluB des Substrates vernachliissigbar ist.
Streng genommen sind diese Filme aus elektronischer und magnetischer Sicht nicht mehr
ultradiinn, abgesehen von Oberflicheneffekten, sondern geben vielmehr Volumeneigenschaf-
ten von fcc-Eisen wieder. Nach den theoretischen Vorhersagen sind bei den vorliegenden
Gitterkonstanten der antiferromagnetische und der unmagnetische Zustand in erster Niherung
energetisch entartet (Moruzzi 1989). Leider kann die mit SPAPS gemessene Spinasymmetrie
keinen direkten Beitrag zur Unterscheidung des un- bzw. des antiferromagnetischen Zustan-
des leisten, und es bleibt die Frage nach dem Grundzustand im Inneren der fcc-Filme noch zu

beantworten.

Neueste MoBbauer-Experimente an 7 ML Fe/Cu(001) weisen auf eine ferromagnetische
Oberfliche und unterhalb von 50 K auf eine antiferromagnetische Ordnung im Film hin
(Schatz 1994). Letzteres ist in Einklang mit MoBbauer-Ergebnissen von Macedo et al. (1988),
die in 10 ML dicken Filmen bei 295 K Paramagnetismus detektieren, wiihrend Messungen bei
29 K auf einen antiferromagnetischen Grundzustand schlieBen lassen. Allerdings wurden die
Filme in dieser Studie bei einer Substrattemperatur von 473 K pripariert, bei der verstirkte

Cu-Diffusion an die Filmoberfliche auftritt.

Andere Experimente aber fiihren zu sehr widerspriichlichen Ergebnissen. Stampanoni
(1989) findet iiber den gesamten Bedeckungsbereich bis 20 ML Ferromagnetismus, wihrend
Bader und Moog (1987) von unmagnetischem Verhalten berichten. Es ist jedoch sehr schwie-
rig, physikalische Schliisse vor allem aus friiheren Studien zu ziehen, da die Priiparationsbe-
dingungen stark voneinander abweichen und oft die Bedeckungseichungen zu unsicher sind,
um die Ergebnisse direkt mit neueren Untersuchungen zu vergleichen. Man war sich nur
unzuldnglich der komplizierten Prozesse wiihrend des Filmwachstums und der schwachen

Temperaturstabilitit der Schichten bewuBt.
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Das Modell der ferromagnetischen Monolage auf nicht-ferromagnetischem fcc-Eisen
kann erkldren, weshalb bis zu einer Schichtdicke von 10 ML eine senkrechte Magnetisierung
moglich ist. Bei solch dicken Filmen sollte die Formanisotropie auf jeden Fall gegen die
magneto-kristalline Anisotropie gewinnen und die Magnetisierung in die Ebene zwingen.
Wenn jedoch nur die Oberfliche ferromagnetisch ist, so nimmt die Entmagnetisierungsenergie
nicht mit der Schichtdicke zu, sondern bleibt konstant. Erst wenn der Phaseniibergang zu bec-

Eisen bei etwa 10 ML stattfindet, und die Filme wieder mehr oder weniger homogen magne-

‘tisch sind, klappt die Magnetisierung in die Ebene. Man darf aus der zufilligen Korrelation

zwischen dem strukturellen Phaseniibergang von fcc nach bee und der Anderung der Magne-
tisierungsrichtung aber auf keinen Fall schlieBen, daB fcc-Fe stets eine senkrechte und bec-Fe
ein parallele Anisotropie besitzen. Als Ursache ist vielmehr die Diskrepanz zwischen magneti-

scher und physischer Dicke der Schichten anzusehen.

Die verglichen mit 2 und 2.5 ML reduzierten Curie-Temperaturen lassen sich ebenfalls
mit einer magnetisch-aktiven Oberfliche auf unmagnetischem Eisen in Einklang bringen. Die
Curie-Temperatur skaliert in ultradiinnen Schichten erfahrungsgemiB mit der magnetischen
Dicke. Auch ist die Temperaturabhiingigkeit der Spinasymmetrie im Bereich zwischen 5 und
10 ML grundsiitzlich anderer Natur als dies bei den diinneren Schichten der Fall ist. Ein
linearer Verlauf der Magnetisierung war in der Vergangenheit ein hiufig beobachtetes Phii-
nomen in diinnen Filmen und an Oberflichen (Gradmann 1974, Bayreuther 1983, Grad-
mann 1985, Qiu 1989, Huang 1993). Insbesondere wurde, wie auch in unseren Messungen,
eine lineare Temperaturabhingigkeit mit einer Sittigung bei tiefen Temperaturen an den
Systemen Fe/Cu(001) und Fe/Ag(001) gefunden (Pescia 1987, Stampanoni 1987, Stam-
panoni 1989). Nach Uberlegungen von Bayreuther (1983) und Qiu et al. (1989) fiihren
superparamagnetische Inseln und laterale Inhomogenititen zu einem linearen Abfall von
M(T). Huang et al. (1993) fiihren die starke lineare Abnahme des Kerr-Signales in ultradiin-
nen Co-Filmen ebenfalls auf Superparamagnetismus zuriick. Anhand dieser Deutungen stellen
wir folgende Vermutung auf, um die lineare Abhiingigkeit in den Eisenschichten zu erkliren:
Die ferromagnetische Eisenoberfliche zerfillt in superparamagnetische Dominen, die nur
schwach oder gar nicht austausch-gekoppelt sind. Ein wesentliches Indiz fiir diese Hypothese
ist die Beobachtung, daB die Magnetisierungskurve nicht reversibel durchlaufen werden kann.
Wird die Temperatur noch vor Erreichen von T¢ wieder erniedrigt, ist keine Zunahme der

Spinasymmetrie festzustellen. Erst der erneute MagnetisierungsprozeB in einem iuBeren Feld
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ermdglicht die Riickkehr zum Ausgangszustand. Uber die genauen Hintergriinde fiir die
Ausbildung superparamagnetischer Inseln kann an dieser Stelle nur ;pekuliert werden. Struk-
turelle Storungen und Diskontinuititen konnten den Zerfall bewirken. Charakteristisch fiir
Filme zwischen 5 und 10 ML ist eine (2x1)-Rekonstruktion der Filmoberfliche, die bei tiefen
Temperaturen eine langreichweitige Ordnung zeigt. Bei Raumtemperatur hingegen ist die
Rekonstruktion nur lokal ausgebildet. Das superparamagnetische Verhalten konnte durch das
Verschwinden der langreichweitigen Ordnung der Rekonstruktion bei Temperaturerhhung
verursacht werden. Zur Priifung dieser Erklirungsansiitze wiiren Untersuchungen mit Metho-
den hoher Ortsaufldsung geeignet. Spinpolarisierte Rasterelektronenmikroskopie sollte in der
Lage sein, die Ausbildung der superparamagnetischen Domiinenstruktur sichtbar zu machen,

falls diese existiert.
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5.2 Spinintegrierte Spektroskopie

APS spektroskopiert die unbesetzte elektronische Zustandsdichte. Die elektronische
Struktur eines Festkdrpers ist eng mit seiner geometrischen verkniipft. Ultradiinne Eisen-
schichten auf Cu(001) besitzen als Funktion der Bedeckung eine reiche Vielfalt an morpho-

logischen und strukturellen Phasen. Lassen sich diese im APS-Signal wiederfinden?

In Abb. 52 sind die spinintegrierten Spektren (d. h. Majoritiits- und Minorititsintensitiit
wurden aufaddiert) des Fe 2p3/2-Rumpfniveaus fiir Filme aus allen Wachstumsbereichen dar-
gestellt. Der Leser mége sich zuniichst nur auf den hochenergetischen Teil der APS-Linie ab
709 eV konzentrieren. In diesem Abschnitt werden die unbesetzten s-p-Zustinde spektrosko-
piert, die empfindlich auf die geometrische Anordnung der Atome reagieren sollten. Das
Spektrum des 17 ML Filmes (bei dieser Bedeckung liegen die Schichten in bec-Dominen vor)

zeigt ein lokales Intensititsmaximum knapp oberhalb von 713 eV, das durch die Strukturen in

Fe 2p3/,

Abb. 52: Spinintegrierte APS-Spektren
des Fe 2p3/»-Niveaus fiir eine Vielzahl von
B 4 17MmL Schichtdicken. Im hochenergetischen Teil
des APS-Signales treten bedeckungsabhiin-
- - 10 ML gig Veriinderungen der Linienform auf.
8§ ML
~ -{ 6 ML
- 41 SML

4 ML

3ML
- \/er?’ 4 2ML
- W 4 1ML

A v i s ML
| erlﬂ’\' 1
700 705 710 715

Elektronenenergie [eV]

N

APS-Intensitiit [willk. Einh.]

[
=




115

I T I T l T
T T T
B -4 ML
=
il S Jirme 5
£ \/\J L ~3ML
= o2
= =
. £
E_W—lOML : HM‘QML
v
= c
= 15
%] [=
5 =
; Hf"ﬁML 4 _W—IML
A <
oW
<
L 13 ML » —-10.5ML
| L 1 1 | L | 1 1 1 | 1
708 712 716 708 712 716
Elektronenenergie [eV] Elektronenenergie [eV]

Abb. 53: Hochenergetischer Teil der spinintegrierten APS-Linie. In (a) ist das Signal des 17 ML Filmes
jeweils zum Vergleich eingezeichnet. (b) Auch zwischen 0 und 4 ML findet man signifikante Unterschiede
in der Linienform; zum Vergleich ist als durchgezogene Linie das APS-Spektrum von 4 ML Fe/Cu(001)

eingezeichnet,

der s-p Zustandsdichte etwa 7.5 eV oberhalb des Fermi-Niveaus verursacht wird (vgl. Kap. 4.4,
Abb. 37). Dieses Spektrum ist charakteristisch fiir bec-Eisen (Vonbank 1992). Bei Bedeckun-
gen kleiner als 10 ML findet man ein vom Spektrum des 17 ML Filmes abweichendes Verhal-
ten. Das lokale Maximum bei 713 eV ist viel schwiicher ausgeprigt und verschwindet schlieB-
lich véllig unterhalb von 5 ML. Weiterhin erkennt man deutliche Unterschiede in der Krim-
mung der Linie zwischen 709 und 713 eV. Anhand der Linienform lifit sich die Spektren-
folge genau in die Schichtdickenbereiche einteilen, die sich in den strukturellen und magneti-

schen Untersuchungen durch charakteristische Eigenschaften auszeichneten.

Um die subtilen Unterschiede in der Linienform zu verdeutlichen, ist in Abb. 53a der
relevante Teil der Linie ohne den iibermiichtigen d-Band-Peak fiir je einen Vertreter der ein-
zelnen Wachstumsabschnitte dargestellt. Das 17 ML-Spektrum von bee-Fe ist zum Vergleich

jeweils als durchgezogene Linie ebenfalls eingezeichnet. Die Unterschiede sind von subtiler
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Natur, aber statistisch signifikant. Bei genauer Betrachtung der Linienform zwischen 0 und 4
ML sind zusitzlich feine Unterscheidungsmerkmale zu sehen, die eine weitere strukturelle
Unterteilung zulassen (Abb. 53b). Die eingezeichneten Linien stellen das APS-Spektrum des 4
ML Filmes dar. 0.5 und I ML bzw. 3 und 4 ML besitzen paarweise sehr dhnliche Strukturen,
wihrend der 2 ML Film eine von beiden Paaren etwas abweichende Linienform zeigt. Als

Ergebnis wollen wir festhalten:

Die bedeckungsabhiingige Entwicklung der s-p-Zustandsdichte gibt die zahlreichen
geometrischen Phasen von Fe/Cu(001) wieder. Die APS-Linie dient als Fingerabdruck der
Kristallstruktur. Der Phaseniibergang von fcc nach bee kann klar mit APS verfolgt werden.
Selbst die subtilen Unterschiede 1m Bereich des fcc-Wachstums, die mit hochauflésenden
LEED-Analysen gefunden wurden, duBern sich in der APS-Linie. Nachdem iiber die Spinauf-
spaltung der d-Band-Zustandsdichte magnetische Information gewonnen wurde, liBt sich iiber
die Spektroskopie der s-p-Zustinde die Struktur der Schichten charakterisieren. SPAPS bietet
die vielversprechende Moglichkeit, strukturelle und magnetische Eigenschaften mit ein und
derselben Messung zu korrelieren. Natiirlich ist es nicht moglich die genaue Anordnung der
Atome quantitativ aus den Spektren zu bestimmen; der Fingerabdruck gibt einem jedoch stets
Auskunft dartiber, in welchem Wachstumsbereich man sich befindet. Die Experimente bestiti-
gen in systematischer Weise die enge Verkniipfung von Struktur und Magnetismus. Charakte-
ristische Anderungen im APS-Signal sind immer bei den Schichtdicken zu finden, die drasti-

sche Entwicklungen in den magnetischen Eigenschaften aufweisen.

Aber nicht nur die "Satellitenstrukturen”, sondern auch der viel intensititsstirkere d-
Band-Peak zeigt spinintegriert eine charakteristische Abhiingigkeit von der Bedeckung. In
Abb. 54 ist die Breite des d-Band-Signales als Funktion der Schichtdicke aufgetragen 3. Zwi-
schen O und 4 ML ist die Breite des Signals um mehr als 250 meV gréBer als zwischen 5 und
9 ML. Bei grofieren Schichtdicken nimmt die Peakbreite wieder zu. Hervorzuheben ist, dafd die
signifikanten Anderungen wieder mit den strukturellen und magnetischen Entwicklungen
zusammenfallen. Zum wiederholten Male wird deren enge Korrelation demonstriert. Auf-

grund der hohen Lokalisierung der d-Elektronen kénnen strukturelle Einfliisse die d-Binder

3 Um der Asymmetrie des Peakes Rechnung zu tragen, wurde zur Bestimmung der Breite folgendes Verfahren
angewendet: An beide Flanken einschliefilich des Maximums wurde jeweils eine GauBfunktion angepalit und
daraus die Wendetangente berechnet. Die energetische Differenz der beiden Schnittpunkte mit der Nullinie

wurde als Mal fiir die Peakbreite verwendet.




Abb. 54: Breite des spinintegrierten
d-Band-Signales der Fe 2p3/;-APS-Linie
} { i in Abhiingigkeit der Schichtdicke.
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direkt nur wenig beeinflussen. Wie liBt sich die Verschmiilerung des APS-Peakes im Bedek-
kungsbereich II qualitativ verstehen? Die Ursache ist vermutlich im Magnetismus zu suchen.
Die Schichten sind im Innern des Filmes, wo der Hauptanteil des APS-Signales (=70 %) her-
riihrt, paramagnetisch. Der Ubergang von Ferro- zu Paramagnetismus bedeutet im Stoner-
Bild, daB die energetische Aufspaltung von Majoritits- bzw. Minoritits-DOS verschwindet.
Spinintegriert fiihrt dies verglichen mit dem ferromagnetischen Zustand zu einer Verringe-
rung der Breite der d-Band-DOS, was sich in der APS-Peakbreite dufert. Dies ist schematisch
in Abb. 55 dargestellt. Das Zusammenlaufen der Zustandsdichten fiihrt aber auch zu einer
Erhohung der Anzahl der Zustinde im d-Band oberhalb Er und miiite als Intensititserho-

hung des APS-Signales sichtbar sein.

Um dies zu iiberpriifen wurde dic absolute Intensitit bei 706 eV als Funktion der
Schichtdicke gemessen (Abb. 56). Dabei wurde streng auf die Konstanz des Quellenstromes
und der Transmission der Elektronenoptik geachtet. Dies ist wichtig, da wegen des extrem
schwachen APS-Signales von Kupfer aus Zeitgriinden nicht wie bei Auger-Spektroskopie das
normierte Fe/(Fe+Cu)-Verhiltnis aufgezeichnet werden kann, das unabhingig vom Primiir-
strom und den Detektionsgeometrien ist. Das Signal steigt bis zu einer Bedeckung von etwa 2
ML linear an und zeigt an dieser Stelle einen schwachen Knick. Zwischen 4 und 5 ML ver-
zeichnet man einen Intensititssprung, der in unserem einfachen Modell beim Ubergang vom
ferro- in den paramagnetischen Zustand vorausgesagt wurde. Bei weiterer Erhohung der

Filmdicke strebt das Signal schlieBlich seinem Sittigungswert zu. Simulationen der absoluten
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a)
p* Abb. 55: Schematische Darstellung der Verschmiile-
> rung der Zustandsdichte des d-Bandes beim Ubergang
pi E von Ferro- (a) zu Paramagnetismus (b) im Stoner-Mo-
dell. Schattiert (weil3): Besetzte (unbesetzte) Zustinde.
Verkniipft mit der Verringerung der Breite ist eine Er-
<+ hohung der Gesamtzustandsdichte pPr+py.
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APS-Intensitit im Rahmen des Stoner-Modells ergeben unter Verwendung von bcc-Fe
Zustandsdichten eine Signalerhéhung bei Anniherung an T¢ (hier verschwindet im Stoner-
Modell die Aufspaltung) und sind qualitativ in Ubereinstimmung mit experimentellen Resulta-

ten an Fe-Volumenproben (Vonbank 1992).

Die angefiihrte Interpretation sei jedoch nur als Versuch gewertet, die gefundenen
Effekte zu erkliren. Zum einen ist das Verhalten der elektronischen Struktur beim Ubergang
von Ferromagnetismus zu Paramagnetismus noch nicht einmal fiir den Bandmagneten bcc-
Eisen eindeutig geklirt (vgl. Kap. 4.1). Es ist zu bezweifeln, ob das Stoner-Modell {iberhaupt

anwendbar ist. Zum anderen stellt sich die Frage nach der Ubertragbarkeit der Verhiiltnisse
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von bce- auf fcc-Eisen. Voraussetzung fiir eine zuverlissige Interpretation der gezeigten
Daten ist die Bestimmung der ferromagnetischen sowie paramagnetischen Zustandsdichten
von fcc-Eisen. AnschlieBend sind die APS-Spektren zu simulieren und mit dem Experiment

zu vergleichen.

Im Rahmen unseres einfachen Modells bleibt noch die Frage zu beantworten, weshalb
0.5 und 1 ML Fe/Cu(001) eine hohe APS-Peakbreite besitzen, obwohl die Spinasymmetrie bei
diesen Filmen vollstindig verschwindet. Dieser Widerspruch hebt sich auf, wenn man sich an
das Phinomen des Superparamagnetismus erinnert (vgl. Kap. 5.1.5). Dieses ist gerade
dadurch gekennzeichnet, daB lokal (z. B. in Inseln) die ferromagnetische Ordnung, und damit
verkniipft die energetische Aufspaltung der Binder erhalten bleibt. Die Breite des fiihrenden
d-Band Signals dndert sich nicht. Zwischen den Inseln gibt es aber keine einheitliche Orientie-
rung des magnetischen Momentes und die Gesamtmagnetisierung, die mit spinpolarisierter
Auftrittspotential-Spektroskopie zugiinglich ist, verschwindet. Das Auftreten von Superpara-
magnetismus in den diinnsten Filmen iiberrascht keineswegs, wenn man sich die Morphologie
vor Augen hiilt. Bei Schichten kleiner als 2 ML ist das Wachstum stark von Inselbildung und

Cu-Diffusion dominiert. Eiseninseln werden sogar in das Substrat eingebettet.

Kehren wir nochmals zu der APS-Aufdampfkurve in Abb. 56 zuriick. In Kapitel 3.2.4
wurde erwihnt, daB in den Auger-Aufdampfkurven charakteristische Knickpunkte bei nomi-
nellen Bedeckungen von 2 bzw. 4 ML beobachtet werden (Glatzel 1991). Dies wurde mit
einem Doppellagenwachstum interpretiert. Wihrend STM- und LEIS-Untersuchungen mit der
Ausbildung einer einzigen Doppellage auf dem Substrat vertrdglich sind, gibt es keine Hin-
weise fiir das Wachstum weiterer Doppellagen. Wie kommt aber dennoch der zweite signifi-
kante Knick in der Auger-Aufdampfkurve zustande? Wie APS konnte auch AES auf Verinde-
rungen der elektronischen Struktur reagieren. Vielleicht hat der Knick in den AES-Kurven bei

4 ML ihnliche Ursachen wie der Intensititssprung im APS-Signal.

SchlieBlich ist in Abb. 57 die Schwellenenergie des 2p5,-Niveaus von Fe als Funktion
der Schichtdicke aufgetragen. Die zur Anregung der Rumpfelektronen notwendige Primiir-
energie nimmt monoton mit der Bedeckung zu und sittigt oberhalb von 10 ML. Die Einsatz-
schwelle des APS-Prozesses ist direkt mit der Energiedifferenz zwischen Rumpf- und Fermini-
veau verkniipft. Die temperaturabhiingige Verschmierung des Ferminiveaus brauch nicht

beriicksichtigt zu werden, da alle Messungen bei 140 K stattfanden. Das Phidnomen der
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Rumpfniveauverschiebung ist aus XPS4-Messungen wohlbekannt. Es handelt sich hierbei um
einen Oberflicheneffekt. Wegen der verringerten Koordination der Atome an der Oberfliiche
dndert sich das elektrostatische Potential auch in inneren Schalen, was eine Verschiebung der
Bindungsenergie zur Folge hat (Eastman 1982). Diese Oberflichen-Rumpfniveauverschie-
bung (Engl. Surface Core Level Shift: SCLS) kann zwischen 50 meV und 1 eV betragen. Im
allgemeinen ist die SCLS grof fiir Ubergangsmetalle und klein fiir Metalle mit s-p-Valenz-
bindern wie Al. Das Vorzeichen wird vom Fiillgrad der Valenzbiinder bestimmt. Ist das Band
des Volumenmatéria]es weniger (mehr) als halb gefiillt, ist die Verschiebung negativ (positiv).
Fiir eine negative SCLS nimmt die Bindungsenergie zu. Experimente an Ubergangsmetallen
zeigten, daf der Betrag der SCLS grob proportional zur Abweichung vom halb gefiillten Band

ist (Zangwill 1988).

Bei Eisen ist das d-Band mehr als halb gefiillt. Demzufolge sollten sich die Bindungs-
energien an der Oberfliche zu kleineren Werten verschieben. Dies wird auch in den APS-Mes-
sungen beobachtet. Bei den diinnsten Filmen ist das Verhiiltnis von Oberfliichen- zu Volu-
menatomen am grofiten. Deshalb macht sich hier die SCLS am stiirksten bemerkbar. Da die
Eindringtiefe des Elektronenstrahles mehrere Atomlagen betrigt, nimmt der Beitrag der
Oberfliche zum Gesamtsignal mit zunehmender Schichtdicke ab und bleibt konstant, wenn
diese die Informationstiefe iibersteigt. Anhand der APS-Einsatzschwellen von 0.5 und 17 ML

konnen wir die Verschiebung zu etwa 250 meV abschiitzen.

4 XPS: Abkiirzung fiir Engl. X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, die geometrischen und magnetischen Eigenschaften ultradiin-
ner Eisenfilme auf Cu(001) umfassend zu charakterisieren. Als Untersuchungsmethoden
dienten niederenergetische Ionenstreuung, Beugung mittelenergetischer Elektronen und spin-

polarisierte sowie konventionelle Auftrittspotential-Spektroskopie.

Fiir die Priparation der Schichten bei Raumtemperatur ergeben sich als Funktion der
Bedeckung mehrere morphologische und strukturelle Phasen. In Verbindung mit Entwick- i
lungen der geometrischen Anordnung der Filmatome éndern sich auch die magnetischen und

elektronischen Eigenschaften.

Der Beginn des Wachstums ist von Inselbildung und der Diffusion von Substratatomen
geprigt. Eisen wird teilweise in die Cu(001)-Oberfliche eingebaut. Die verdringten Cu-Atome
sind als Oberflichendefekte wie Stufen- und Adatome sichtbar. Bei Bedeckungen Kleiner als 2
ML wird mit spinpolarisierten APS-Messungen keine ferromagnetische Ordnung beobachtet.
Die spinintegrierten Daten weisen jedoch auf ein superparamagnetisches Verhalten hin. Die
einzelnen Inseln sind in diesem Fall zwar ferromagnetisch geordnet, eine Kopplung zwischen
den Inseln, die zu einer einheitlichen Vorzugsrichtung des magnetischen Momentes fiihrt, tritt
aber nicht auf. Bei 2 ML wachsen die Inseln zusammen und die Ordnung der Filmoberfliche
verbessert sich stark. Schichten zwischen 2 und 3 ML liegen in einem gestorten fce-Gitter vor
und zeigen eine ferromagnetische Ordnung mit senkrechter Anisotropie. Die Spinasymmetrie
des APS-Signales erreicht dhnliche Werte wie in bce-Volumenproben. 2.5 ML weisen sogar
eine um etwa 12% erhdhte Asymmetrie auf, was auf ein vergréfertes magnetisches Moment
schlieBen liBt. Die Beobachtung, daB die Oberflichennormale die leichte Richtung der Ma-
gnetisierung ist, demonstriert die Bedeutung magnetokristalliner Ober- und Grenzflichen-

anisotropien in ultradiinnen Schichten.

Das Temperaturverhalten der Spinasymmetrie wird in diesen diinnsten ferromagneti-
schen Schichten gut durch das anisotrope zweidimensionale Heisenberg-Modell beschrieben.

Auch hier zeigt sich der Einfluf der groBen Anisotropiebeitrige. Der Verlauf der Magnetisie-



rung ist dabei durch eine kleine Temperaturabhiingigkeit bei tiefen Temperaturen und durch
einen steilen Abfall im Bereich des Uberganges in die paramagnetische Phase gekennzeichnet.
Die Curie-Temperaturen sind verglichen mit dem bcc-Volumenwert stark reduziert. Die
hochste Ordnungstemperatur wurde mit 330 K bei 2.5 ML Fe/Cu(001) gemessen. LEIS-Ex-
perimente zeigten, daB die Schichten erst oberhalb dieses Wertes thermisch instabil werden und
Cu-Diffusion einsetzt. Das beobachtete Temperaturverhalten ist somit auf magnetische Ursa-
chen und nicht auf irreversible morphologische bzw. strukturelle Verinderungen bei Tempe-
raturerhShung zuriickzufiihren. Dies wurde durch die Reversibilitit der Spinasymmetriekurve

bestiitigt.

Zwischen 5 und 10 ML findet man die "besten" fcc-Eisenfilme. Es wird ideales Monola-
genwachstum beobachtet, das sich bevorzugt durch einen StufenfluBmechanismus vollzieht.
Uberraschenderweise ist hier die Spinasymmetrie drastisch reduziert, die senkrechte Anisotro-
pie wird jedoch beibehalten. GroBe, Richtung und Temperaturverhalten der Magnetisierung
sowie Adsorptions- und Diffusionsexperimente fiihren zur Vermutung, daBf nur die Oberfli-
che der Schichten ferromagnetisch ist, withrend die darunterliegenden Schichten mit fcc-Vo-
lumenstruktur paramagnetisch oder antiferromagnetisch sind mit einer Néel-Temperatur un-
terhalb des untersuchteﬁ Temperaturbereiches (T > 140 K). Hochauflésende LEED-Analysen
(Bayer 1993a) zeigen, dal} die Ausbildung der ferromagnetischen Oberflichenlage direkt kor-
reliert ist mit einer Rekonstruktion und Relaxation der obersten Atomlage. Der erste Interla-
genabstand ist verglichen mit dem Substratgitter um 5% expandiert. Die darunterliegenden Ei-
senlagen ordnen sich spannungsfrei mit der Gleichgewichtsgitterkonstanten von fcc-Fe an.
Kubisch flichenzentriertes Eisen, das in seinem Gleichgewichtsgitter kristallisiert, ist also nicht
ferromagnetisch. Die SPAPS-Messungen bestitigen Gesamtenergierechnungen, die ein un-
bzw. antiferromagnetisches Verhalten im Grundzustand von fcc-Volumeneisen postulieren,
wiihrend bei Expansion des fcc-Eisengitters die ferromagnetische Phase die energetisch giin-
stigste Konfiguration darstellt. Auch die Temperaturabhingigkeit der Spinasymmetrie weist
ungewdhnliche Merkmale auf. Die Curie-Temperatur ist in diesem Schichtdickenbereich
konstant und gegeniiber den diinneren Filmen um ca. 50 K reduziert, was auf eine verringerte
magnetische Dicke schlieBen liBt. Die Spinasymmetrie zeigt zudem ein lineares Temperatur-
verhalten bei hohen Temperaturen und eine Sittigung bei tiefen. Der lineare Verlauf legt die
Vermutung nahe, daB ein Zerfall in superparamagnetische Inseln bei TemperaturerhShung

auftritt.
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Oberhalb von 10 ML findet ein struktureller Phaseniibergang in die kubisch raumzen-
trierte Gleichgewichtsstruktur von Eisen statt. Es kommt zur Ausbildung von bee(110)-Domai-
nen, die sich in erster Niiherung in der Pitsch-Orientierung anordnen. Diese Transformation
wird vom Umklappen der Magnetisierung in die Filmebene begleitet. Die Spinasymmetrie er-
reicht mit zunehmender Bedeckung bald den Wert von ferromagnetischem bcc-Volumenei-

sen.

In unseren Untersuchungen wurde erstmals konventionelle und spinpolarisierte Auf-
trittspotential-Spektroskopie zum Studium von Magnetismus und Struktur epitaktischer
Schichten eingesetzt. Die Methode eignet sich zur "in-situ"-Korrelation beider Aspekte anhand
einer einzigen Messung. Wihrend die Spinasymmetrie des APS-Signales Aussagen iber die
lokale Probenmagnetisierung erlaubt, konnte die Form der APS-Linie als Fingerabdruck der
Kristallstruktur verwendet werden. Aufgrund der hohen Signalstirken in ferromagnetischen

Ubergangsmetallen bewiihrt sich die Methode fiir diese Materialien besonders.

Insgesamt demonstrieren die Experimente die starke Abhiingigkeit magnetischer Eigen-
schaften von morphologischen sowie strukturellen Gegebenheiten. Das System Fe/Cu(001)
erweist sich als ideales Modellbeispiel sowohl fiir die Vielfalt epitaktischer Wachstumsprozesse
als auch fiir den engen Zusammenhang zwischen magnetischen und strukturkorrelierten Ef-
fekten. Je nach Bedeckung und Priparationsbedingungen lassen sich aus ein und derselben
Materialkombination Proben mit vollig unterschiedlichen Merkmalen herstellen. Fe/Cu(001)
ist nur ein Beispiel der zahlreichen epitaktischen Systeme, die die Stabilisierung magnetischer
Schichten erlaubt. Man befindet sich in einem noch jungen aber extrem lohnenden For-

schungsgebiet, das noch lange nicht ausgeschopft ist.

Nachdem mit SPAPS der Magnetismus von Fe/Cu(001) iiber die Messung der lokalen
unbesetzten Zustandsdichten der 3d-Binder untersucht wurde, ist in zukiinftigen Experimen-
ten die Charakterisierung der unbesetzten elektronischen Struktur der Schichten mit spinpola-
risierter inverser Photoemission (SPIPE) geplant. Im Gegensatz zu der k-Raum-integrierenden
Methode SPAPS kann mit SPIPE die Bandstruktur fiir beide Spinrichtungen mit Auflosung
im reziproken Raum vermessen werden. Vorarbeiten wurden bereits von Glaizel et al. (1992)

mit konventioneller inverser Photoemission durchgefiihrt. Die Methode bietet den Vorteil, daly




sowohl elektronische Oberflichen- als auch Volumenzustinde der experimentellen Untersu-
chung zuginglich sind. Hieraus ergibt sich ein weiterer Test fiir das Modell der ferromagnet-
sichen Monolage auf nicht-ferromagnetischem fcc-Volumeneisen. Trifft diese Hypothese zu,
ist zu erwarten, dafl die Oberflichenzustinde eine energetische Aufspaltung fiir die beiden

Spinrichtungen zeigen, wihrend die Volumenzustinde keine Aufspaltung aufweisen sollten.
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