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amu
CCT
CITS

EPS
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w. E.

Atomic force microscopy (Rastertunnelmikroskopie, auch

das Rasterkraftmikroskop)

Atomar mass unit (atomare Masseeinheit)

Constant current topograph (STM bei konstantem Iy)

Current imaging tunneling spectroscopy (Spektroskopie mit
Lock-In-Technik kombiniert mit Konstantstrom-STM)
Einzelpunktspektroskopie

Feldemissionsresonanz

Fast fourier transform (Schnelle diskrete Fouriertransformation);
dargestellt wird in dieser Arbeit immer nur der Betrag der
(komplexen) transformierten Daten.

Fast scanning axis (schnelle Scan-Achse)

Hohenprofil

I-to-V converter (Strom-Spannungswandler)

Local density of states (lokale elektronische Zustandsdichte)
Monolage

Quadrupol mass spectrometer (Massenspektrometer)
Raumtemperatur

Scanning probe microscopy (Rastersondenmikroskopie, auch
das Rastersondenmikroskop)

Scan-Richtung

Scanning tunneling microscopy (Rastertunnelmikroskopie, auch
das Rastertunnelmikroskop)

Scanning tunneling spectroscopy (Rastertunnelspektroskopie)
Temperature programmed desorption (thermisch induzierte Desorption)
Titansublimationspumpe

Ultrahochvakuum

willkiirliche Einheiten






1 Einleitung

Die Anwendungen von physikalischen und chemischen Prozessen an Oberflichen sind aus
der heutigen Gesellschaft nicht mehr wegzudenken. Ein grofer Bereich der Oberflichen-
chemie ist die heterogene Katalyse, zu deren bekanntesten Reaktionen die Synthese von
Ammoniak tiber das Haber-Bosch-Verfahren aus Stickstoff und Wasserstoff oder die Oxida-
tion von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid im Abgaskatalysator zahlen. Entscheidend trug
zum grundlegenden Verstdndnis der Prozesse bei der Ammoniaksynthese und der Oxida-
tion von Kohlenmonoxid an der Platinoberfliche Gerhard Ertl bei, wofiir er 2007 mit dem
Nobelpreis ausgezeichnet wurde (Ertl 2007).

Weiterhin erlaubte die Oberflaichenphysik, oder allgemeiner die Grenzflachenphysik, den
rasanten Fortschritt in der Elektronik (Esaki 1973; Giaever 1973, Nobelpreis fiir Physik)
und ermoglichte seit den 1990er Jahren die enorme Entwicklung der Informationstechnolo-
gie. Im Jahre 2007 wurde der Nobelpreis fiir Physik fiir die Entdeckung des Riesenmagnet-
widerstands (Giant Magnetoresistance) an Peter Griinberg und Albert Fert vergeben (Fert
2007; Griinberg 2007). Technologisch ist diese Entdeckung von grofer Bedeutung, da sie die
Konstruktion von FestplattenlesekOpfen ermoglichte, die mit sehr viel groferen Datendich-
ten arbeiten konnten (Parkin 1995). Bereits neun Jahre nach der Entdeckung des Effekts
wurden die ersten Festplatten mit den neuen GMR-Lesekopfen produziert, und um die
Jahrtausendwende basierten bereits 90 % aller Festplattenlesekopfe auf dem GMR-Effekt
(Hitachi GST 2009).

Die vorliegende Arbeit beschéaftigt sich mit diinnen epitaktischen Manganoxidfilmen auf
einer Pt(111)-Oberflache. Mangan kann die Oxidationszahlen von -III bis +VII einnehmen.
Die bekanntesten Oxide sind das Manganoxid(II)-oxid (MnO), Mangan(III)-oxid (MnyOs3),
Mangan(IL,IIT)-oxid (MnzO4) und das Mangan(IV)-oxid (MnOs).

Manganoxide sind von erheblicher technologischer Bedeutung, da zum einen die Man-
ganvorkommen wegen der hohen Konzentration in der Erdkruste (Pike et al. 2007, Zitat
darin) in absehbarer Zeit nicht verknappen werden und es zum anderen eine weniger toxi-
sche Alternative zu anderen Ubergangsmetalloxiden wie dem Cobalt(II)-oxid darstellt.

Manganoxide, insbesondere das Mangan(IV)-oxid, haben sich schon seit Jahrzehnten als
Elektrodenmaterial in Batterien und Akkumulatoren bewéhrt (Glemser 1939; Brodd et al.
2004, und Zitate darin). Mit dem Aufkommen von Hybrid- bzw. Elektroautos und dem
wachsenden Bedarf von mobiler Informationstechnologie nahm in den letzten Jahren der
Bedarf an Akkumulatoren mit hoher Energiedichte rapide zu.

Mit dem Ersatz von LiCoOs-Elektroden der ersten Li-Ionen-Akkumulatoren durch
LiMnyO4 konnten Kosten und Toxizitat wesentlich gesenkt werden (Armstrong und Bru-
ce 1996). Diesen Vorteilen steht allerdings der Nachteil einer geringeren Kapazititsdichte
gegeniiber, so dass sich der Einsatz vorerst auf die Fahrzeugindustrie beschréankt. Zum heu-
tigen Zeitpunkt kénnen Li-Ionen-Zellen mit Manganoxidelektroden noch nicht alle &dlteren
Akkumulatortypen ersetzen, da diese mit den entscheidende Merkmalen wie Strombelast-
barkeit, Schnellladeverhalten und Haltbarkeit den &lteren, aber giftigen und teuren Tech-
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nologien gegeniiber unterlegen sind. Gerade in den bevolkerungsreichen Schwellenléndern
wird aber der Wunsch nach Mobilitdt weiter wachsen, so dass an einer Weiterentwicklung
Okonomischer und 6kologischer Energiespeicher sehr intensiv gearbeitet wird. Das nano-
strukturierte Manganoxid nimmt dabei eine Schliisselrolle ein (Tarascon und Armand 2001;
Isai et al. 2000; Reddy et al. 2009).

Ein weiteres technologisches Anwendungsfeld fiir Manganoxide ist die heterogene Kata-
lyse. Manganoxide werden bei Oxidationsreaktionen von Kohlenmonoxid und Stickstoff-
oxiden, als Katalysatoren in der Abgasreinigung (Chang und McCarty 1996; Billik et al.
2008) und als Verbrennungskatalysatoren von Kohlenwasserstoffen verwendet (Baldi et al.
1998). Selbst in der Wasseraufbereitung werden Manganoxide eingesetzt (Pike et al. 2007,
und Zitate darin). Weiterhin gelten Manganoxidverbindungen wie strontiumdotiertes Lan-
thanmanganat Laj_,Sr,MnOg3 oder (Co,Mn)30, als Kandidaten fiir den Einsatz in Fest-
oxidbrennstoffzellen (Solid Oxide Fuel Cell) (Suzuki et al. 2009; Zhang et al. 2009a.).

In allen diesen Anwendungen sind Manganoxide hauptséchlich als Pulver, Nanopartikel
oder in Verbindungen untersucht und industriell eingesetzt worden.

Im Vergleich zu Einkristalloberflichen zeigen sich an ultradiinnen Metalloxidfilmen mit
einer Dicke von wenigen Atomlagen besondere physikalische und chemische Effekte. Zu
diesen konnen Abweichungen in den strukturellen, stéchiometrischen, elektronischen und
magnetischen Eigenschaften gegeniiber den Kristalloberflichen zéhlen, die sich beispiels-
weise auch in einem verdnderten chemischen Reaktionsverhalten dufern konnen.

Uber die Eigenschaften und das Wachstum von epitaktischen Manganoxidfilmen ist bis-
her wenig bekannt. Von den Ubergangsmetalloxidfilmen standen in den letzten Jahren vor
allem die Eisen-, Nickel- und Cobaltoxide im Fokus des Interesses (Finazzi et al. 2007).

Allgemein besteht die Schwierigkeit, oxidische Oberflichen zu untersuchen, darin, dass
die meisten Oxide Isolatoren sind. Das kann bei Messungen mit dem Rastertunnelmikro-
skop und anderen Analysemethoden, die auf der Wechselwirkung der Oberflache mit Elek-
tronen beruhen, zu Aufladungseffekten fithren und somit eine Messung behindern. Dieses
Messproblem relativiert sich jedoch, wenn diinne Manganoxidfilme mit einer Dicke von
wenigen Nanometern auf einem leitfdhigen Substrat untersucht werden.

Ein weiteres Problem bei der Analyse der Manganoxidfilme liegt in der Vielzahl mogli-
cher oxidischer Verbindungen, die das Mangan eingehen kann. Welche Oxidphase schlieftlich
nach der Filmpraparation vorliegt, hdangt sehr empfindlich von den Préparationsparame-
tern wie dem Sauerstoffpartialdruck, der Depositionsrate und der Substrattemperatur ab.
Verschiedene Oxide kénnen sich daher leicht vermischen bzw. nebeneinander koexistieren.
Dies ist besonders fiir die integralen Messmethoden problematisch, da sich die Effekte der
einzelnen Phasen nur schwer trennen lassen. Hingegen lésst sich mit der Rastertunnelmi-
kroskopie mit ihrer uniibertroffenen Ortsauflosung und der Moglichkeit, gezielt auch kleine
Bereiche mittels Rastertunnelspektroskopie zu untersuchen, ein solches System sehr gut
systematisch analysieren.

Als Substrat fiir das epitaktische Wachstum von Manganoxidfilmen eignet sich Pla-
tin vor allem wegen der Temperaturstabilitdt und der Reaktionstragheit mit Sauerstoff.
Manganoxid(II)-oxid (MnO) gehért zu den 3d-Ubergangsmetalloxiden und hat #hnliche
strukturelle Eigenschaften wie NiO und CoO (Renaud und Barbier 2001). Die Gitterkon-
stante von Mangan(IT)-oxid ist 13,3 % grofer als die des Platins, so dass ideales gitterange-
passtes Wachstum nicht zu erwarten ist. Manganoxid kann jedoch auf Pt(111) epitaktisch



wachsen (Rizzi et al. 2001). Bekannt ist auch, dass Manganoxidfilme auf Ag(100) (Miiller
et al. 2002; Shantyr et al. 2004; Nagel et al. 2007; Soares et al. 2006; Chassé et al. 2008)
und Pd(100) (Allegretti et al. 2007; Franchini et al. 2009a; Li et al. 2009) epitaktische
Filme bilden konnen.

In der vorliegenden Arbeit werden die Strukturen der verschiedenen Manganoxide auf
Pt(111) bei verschiedenen Filmdicken vorgestellt. Sie kniipft teilweise an die Dissertati-
on von Steffen Sachert an, der in der Fachgruppe ,Grenzflichen und Oberflichenphysik®
der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg an einer weiteren UHV-Apparatur mit
HREELS und TPD die vibratorischen und thermischen Eigenschaften der Manganoxide
auf Pt(111) untersuchte und zur Strukturanalyse LEED einsetzte. Erste Ergebnisse aus
seiner und der vorliegenden Arbeit wurden bereits veroffentlicht (Hagendorf et al. 2008).

Neben der atomaren Struktur lassen sich mittels Rastertunnelmikroskopie auch quan-
titative Aussagen iiber die langreichweitige Filmbeschaffenheit und die Filmmorphologie
treffen. Zu den wesentlichen Punkten der Strukturanalyse z&hlt neben den Kommensura-
bilitdtseigenschaften die Frage, in welcher Form sich die zu erwartenden Verspannungen
wegen der erheblichen Gitterfehlanpassung zwischen Platin und Manganoxid zeigen und
von welcher Schichtdicke an eine Volumenstruktur (MnO, Mn3O4 oder MnO;) wiederer-
kannt werden kann.

In der Arbeit von S. Sachert waren Aussagen iiber die thermische Stabilitdt der Filme
getroffen worden. So wurde beobachtet, dass ein 17 ML dicker MnO-Film beim Heizen im
UHYV zur Bildung von dreidimensionalen Clustern fiihrt. Unklar war zu diesem Zeitpunkt,
welche Morphologie die Cluster aufweisen und welche Strukturen sich mit den thermischen
Umordnungen der diinnen Filme bilden werden. Mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie
werden diese Beobachtungen nunmehr konkretisiert.

Neben der Rastertunnelmikroskopie wird die Rastertunnelspektroskopie als wichtiges
Hilfsmittel zur Interpretation der Filmtopografie eingesetzt. Neben der elektronischen Zu-
standsdichte der oxidischen Filme, die sich erst mit theoretischen Rechnungen vollsténdig
erklaren lasst, soll untersucht werden, ob und ab welcher Schichtdicke sich eine Bandliicke
ausbildet. Weiterhin erlaubt die Rastertunnelspektroskopie Aussagen iiber die lokalen Aus-
trittsarbeiten der oxidischen Phasen.

Weitere Fragen ergeben sich aus der Reaktionsfreudigkeit der Manganoxide. S. Sachert
demonstrierte bereits einen Oxidations- und Reduktionszyklus von drei Manganoxiden in
der ersten Lage. Dennoch blieben wesentliche Fragen iiber die Langzeitstabilitdt und das
Reaktionsverhalten offen, besonders unter moderaten Oxidations- und Reduktionsbedin-
gungen.

Die vorliegende Arbeit ist folgendermafsen gegliedert: Nach der Einleitung folgt mit Ka-
pitel 2 eine kurze Vorstellung des Pt(111)-Substrats und der Manganoxide, die fiir diese
Arbeit relevant sind. Anschliefend gibt Kapitel 3 eine Einfiihrung in die experimentellen
Methoden und Kapitel 4 eine kurze Vorstellung der Apparatur, mit der die oxidischen
Filme untersucht wurden. Im Fokus der Untersuchungen der vorliegenden Arbeit stand
die Strukturanalyse von drei verschiedenen Oxiden, die auf der Pt(111)-Oberflache in Ab-
héngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck wihrend der Mangandeposition prépariert werden
kénnen. Die Ergebnisse und Interpretationen dieser Strukturanalyse werden in Kapitel 5
vorgestellt. Kapitel 6 prasentiert das Filmwachstum des MnO(100)-artigen Oxids sowie
Oxidations- und Reduktionsreaktionen, die an den Manganoxidfilmen beobachtet wurden.



1 Einleitung

Dabei werden nicht nur statische STM-Messungen der Filme vorgestellt, sondern auch in-
situ-Messungen, mit der die Reaktionskinetik in Echtzeit beobachtet werden kann. Darauf
folgt Kapitel 7, in dem die elektronischen Eigenschaften der verschiedenen Manganoxidfil-
me gegeniibergestellt werden.

10



2 Eigenschaften der Materialien

2.1 Platin

Platin ist ein grau-weifes Ubergangsmetall. Wie alle Edelmetalle ist es chemisch sehr trige,
an der Platinoberfliche werden allerdings katalytische Reaktionen beobachtet. Das Edel-
metall bindet an der Oberfliche Gase wie beispielsweise Sauerstoff und Wasserstoff. In
der Industrie wird Platin daher als Kataylsator und in Legierungen aufgrund der Oxi-
dationsbesténdigkeit, der mechanischen Hérte und des guten elektrischen Leitwertes als
Kontaktwerkstoff eingesetzt. Platin bildet Legierungen z.B. mit Nickel (Su et al. 2002),
Cobalt (Boeglin et al. 1992), Iridium, Titan (Beard und Ross 1986), Chrom (Zhang et al.
1999), aber auch mit Mangan (Gallego et al. 2001) und weiteren Metallen.

Platin kristallisiert im fcc-Gitter mit einer Gitterkonstante von apy=0,3923 nm (Wyckoff
1963; Lide et al. 2003). Der Schmelzpunkt liegt bei T),=2045K. (111)-Oberflachen von
fce-Metallen sind bis auf Au(111) (Barth et al. 1990; Hasegawa und Avouris 1992) bei
Raumtemperatur im Vakuum stabil. Unter einer iibersittigten Pt-Dampfdruckatmosphére
kann jedoch auch Pt(111) schon bei Temperaturen ab 400 K rekonstruieren (Bott et al.
1993). Im Vakuum hingegen wurde auf der hexagonalen (111)-Oberflache keine Rekon-
struktion bei Temperaturen bis zu 0,657}, beobachtet (Griibel et al. 1993).

Normale Relaxationen, also Abweichungen des Lagenabstands der Volumenstruktur, zwi-
schen der ersten und zweiten dj2/dy, sowie der zweiten und dritten Lage da3/dy werden in
der Literatur mit Werten zwischen 0 und 1,5 % angegeben (siehe Referenzen in Steadman
et al. 2001). In einer LEED-IV-Analyse (Gallego et al. 1997) wurde eine laterale Rela-
xation (Kompression) der ersten Lage von 0,5% beobachtet, was fiir dicht gepackte und
niedrig indizierte Oberflichen zwar etwas ungewohnlich erscheint, bis jetzt aber nicht wi-
derlegt wurde. In dieser Verodffentlichung wird eine Expansion des ersten Lagenabstandes
von di2/dy=0,9% auf d12=0,2285 nm und eine Kompression um den gleichen Betrag im
zweiten Lagenabstand auf do3=0,2245nm beobachtet.

Nach Reinigung durch Sputtern und Heizen zeigt sich die Pt(111)-Oberflache als glatte
und von bis zu ~ 100 nm grofsen Terrassen charakterisierte Flache. An einigen Stellen kann
man mit dem STM eine Ansammlung von vielen atomaren Stufen beobachten, die als step
bunching bezeichnet wird und auch z. B. auf der Au(111)-Oberflache beobachtet wurde
(Griitter und Diirig 1994, und Zitate darin).

Abbildung 2.1 zeigt die Pt(111)-Oberflache (blau) im Kugelmodell mit Sicht auf die
<110> und <111>-Richtung. Die Oberfliche mit der hexagonalen Struktur bilden die
grauen Atome. Eine Rotation von 120° bildet die Struktur auf sich selbst ab; Pt(111) be-
sitzt also eine dreizéhlige Rotationssymmetrie. In der Abbildung ist weiterhin die Einheits-
zelle des fee-Gitters als Rechteck zu sehen. Die Volumenatome (blau) der 2. (starker) und
3. (schwécher) Lage sind in den Zwischenrdumen der Oberflache zu sehen. Ein Ausschnitt
senkrecht zur (111)-Oberfliche, wie in Abbildung 2.1b dargestellt, verdeutlicht die atomare
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2 Figenschaften der Materialien

0 {110} o)
o 0O
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Abbildung 2.1: Schnitt entlang der (111)-Ebene (transparent blau) durch ein Pla-
tinkristall im Kugelmodell: a) ABC-A-Stapelfolge mit Sicht auf eine {110}-Ebene, b)
Blick auf (111)-Ebene und Markierung der Adsorbat-Atompositionen

Anordnung der Kristallebenen parallel zur (111)-Ebene. Die (111)-Fléachen der fce-Kristalle
sind mit der Stapelfolge ABC-A aufgebaut. Es ist leicht zu erkennen, dass die Zwischenréu-
me der Oberflachenatome, bedingt durch die beiden unterschiedlichen Abstdnde normal zur
Oberfliche zu ihren nichsten Nachbarn energetisch nicht gleichberechtigt sind. In der Lite-
ratur werden die beiden Sorten der dreifach koordinierten Muldenpléatze als fec hollow sites
und hep hollow sites bezeichnet. Die Adsorbatatome befinden sich dabei direkt iiber den
Atomen der 2. (hcp) bzw. 3. (fcc) Platin-Lage. Zusammen mit den Briickenplatzen (bridge)
mit der Koordinationszahl 2 und der on-top Position ergeben sich vier verschiedene Ad-
sorptionsplitze, wobei deren Belegung abhéngig vom System Adsorbat/Substrat ist. Die
ABC-Stapelfolge bricht die Spiegelsymmetrie der Oberflache, da an den Spiegelachsen der
p3m1-Gruppe hep-Plitze auf fce gespiegelt werden wiirden. Innerhalb Pt(111)-Oberflache
betriigt der interatomare Abstand ap¢/v2 = 0,277nm in den <110>-Richtungen (oh-
ne Beriicksichtigungen von Relaxationen). In den <112>-Kristallrichtungen betrigt der
Atomabstand apt\/ﬁ = 0,480 nm.

2.2 Manganoxide

Mangan ist ein Ubergangsmetall, das die Oxidationszahlen -III bis +VII einnehmen kann
(Cotton et al. 1999, 757). Es ist grau bis weifs, sehr hart und besitzt Eigenschaften, die
denen des Eisens dhneln (Lide et al. 2003). Der Schmelzpunkt liegt bei T=1519 K. Man-
gan kommt in der Natur in Form von Oxiden vor. Die bekanntesten Manganoxide sind
das Mangan(II)-oxid (MnO), das Mangan(III)-oxid (MnyO3), das Mangan(II, III)-oxid
(Mn30y4), das im Mineral Hausmannit! auftritt, sowie das Mangan(IV)-oxid (MnOy), auch
als Braunstein bezeichnet. Technisch kénnen Metalloxidfilme durch das Auftragen des Me-
talls auf ein Substrat z.B. mittels Molekularstrahlepitaxie in einer Sauersoffatmosphére

"benannt nach dem Mineralogen Friedrich Hausmann (1782-1859).
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2.2 Manganoxide
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Abbildung 2.2: Phasendiagramm von vier Manganoxiden. Die durchgezogenen Li-
nien sind aus experimentellen Arbeiten von Metselaar et al. (1981) und Otto (1965),
wéhrend die gestrichelten Linien extrapoliert wurden (Sachert 2008, 18).

hergestellt werden (Hannemann et al. 1994). Das Mangan-Sauerstoff-Verhéltnis des Oxids
ist abhéngig vom Sauerstoffpartialdruck der Gasphase. Anhand eines Phasendiagramms,
wie es in Abbildung 2.2 dargestellt ist, konnen die Préparationsbedingungenen der Oxide
abgeschitzt werden. Zu beachten ist, dass das Phasendiagramm in Abb. 2.2 die Ubergiinge
zwischen den Volumenphasen darstellt, die sich von denen der diinnen Filme unterscheiden.
An dieser Stelle wird davon ausgegangen, dass unter den Préparationsbedingungen, die in
der vorliegenden Arbeit geschaffen wurden, vor allem MnO- und Mn3Og4-artige Oxide zu
erwarten sind, deren Eigenschaften im Folgenden kurz zusammengefasst werden.

2.2.1 Mangan(ll)-oxid (MnO)

Mangan(II)-oxid besitzt ein Mangan-Sauerstoff-Verhéltnis von 1:1. Im ionischen Kristall-
gitter haben Mn?"-Tonen zwei Elektronen an den Sauerstoff abgegeben. Mangan (II)-oxid
(MnO) kristallisiert in der NaCl-Struktur mit der Gitterkonstante von aypmo=0,444 nm,
die in Abb. 2.3 im Kugelmodell dargestellt ist (Pearson 1958). Die MnO-Gitterkonstante
ist 13,2 % grofer als die des Platins. Zwischen den <100>-Ebenen betriagt der Abstand
anmo/2=0,222 nm, wihrend gleichartige Atome einen Abstand von anno V2 /2=0,314nm
aufweisen.

MnO(100)- und MnO(111)-Oberflichen von halbunendlichen Kristallen rekonstruieren
(Bayer et al. 2007a; Franchini et al. 2006). Auf der MnO(100)-Oberfliche wurden (2x2)
und (6x6) Rekonstruktionen beobachtet (Langell und Cameron 1987; Soares et al. 2006).
Die thermodynamisch instabile (111)-Flache des Mangan(II)-oxids wird in Abschnitt 5.3
ausfiihrlich behandelt.

Mangan(II)-oxid (MnO) zahlt zu den Ladungstransfer-Isolatoren mit einer Bandliicke,
abhéngig von der Messmethode, zwischen 3,6 und 3,9eV (Anisimov et al. 1990; Cox 1995;
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2 Figenschaften der Materialien

a/2=0,222nm

av2/2=0,314nm

Abbildung 2.3: NaCl-Struktur des Mangan(II)-oxids (MnO), O: rot, Mn: blau

van Elp et al. 1991). Das Mangan besitzt eine high-spin 3d®-Elektronenkonfiguration, in
der alle Spins parallel ausgerichtet sind (Cotton et al. 1999, 761).

Unterhalb der Néel-Temperatur von Tx=118 K ist MnO ein antiferromagnetischer Typ-
II-Isolator, oberhalb dieser ist es paramagnetisch (Pask et al. 2001).

Magnetische Eigenschaften des Mangan(II)-oxids werden in dieser Arbeit nicht unter-
sucht. Alle Messungen in der vorliegenden Arbeit wurden oberhalb der Néel-Temperatur
bei Raumtemperatur oder hoheren Temperaturen durchgefiihrt. Auch werden die elek-
tronischen FEigenschaften der Manganoxide nur im Ansatz diskutiert, weshalb auf eine
eingehendere Darstellung hier verzichtet wird.

14



2.2 Manganoxide

Abbildung 2.4: Einheitszelle des MnsOy4 mit Sicht auf (010)- (a), (100)- (b) und
(001)-Ebene (c) (Baron et al. 1998), O: rot, Mn: blau

2.2.2 Mangan(ll,111)-oxid (Mn30,)

Mangan(II,I1T)-oxid, im Folgenden als MngO4 bezeichnet, ist eine spinell-dhnliche Struk-
tur, die durch eine Jahn-Teller-Verzerrung charakterisiert ist. In Abbildung 2.4 ist die
Einheitszelle mit den Abmessungen a=b=0,5765 nm und ¢=0,9442 nm dargestellt (Jarosch
1987).

Das Mangan existiert im MnzOy in den Oxidationszahlen +II und +III, wobei Mn?"-
Tonen tetraedrisch und Mn3"-Tonen oktaedrisch koordiniert sind (Cotton et al. 1999, 764).
Die tetragonal verzerrte Struktur bleibt bis zu Temperaturen von 1443 K erhalten. Ober-
halb dieser ordnet sich das Oxid zu einer kubischen spinell-dhnlichen Struktur um (Srini-
vasan und Sechra 1983, und Zitate darin).

Kristallines Mn3Oy4 zeigt ferrimagnetisches Verhalten bei Temperaturen unterhalb der
Curie-Temperatur von 41,9 K (Dwight und Menyuk 1960).

Langell et al. (1996) konnten zeigen, dass an MnO(100)-Einkristallen durch Oxidation
Mn3Oy4-ahnliche Oberflichen hergestellt werden kénnen.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Bevor die Rastersondenmikroskopie in den 1980er Jahren die direkte Abbildung von Ober-
flichen ermoglichte, wurden Informationen iiber die atomare Oberflachenstruktur vor allem
durch Beugung niederenergetischer Elektronen gewonnen (Davisson und Germer 1927).
Mit dieser Methode, im Folgenden als LEED (low energy electron diffraction) bezeichnet,
lassen sich liber das Beugungsmuster im reziproken Raum Riickschliisse iiber die Oberfla-
chenstruktur im Ortsraum ziehen.

Bei einer idealen experimentellen Anordnung erhélt man als LEED-Muster die Intensi-
tat der Fouriertransformation der beugenden Atomanordnung. Da die Phaseninformation
nicht dem Muster zu entnehmen ist, kann nicht einfach eine inverse Fouriertransforma-
tion des LEED-Musters zur Strukturbestimmung verwendet werden. In vielen Féllen ist
die LEED-Strukturanalyse daher mehrdeutig, sie kann im Allgemeinen jedoch durch die
Verifizierung einer Atomanordnung, die beispielsweise mit dem STM ermittelt wurde, zur
Strukturaufkldrung beitragen.

Bei LEED trifft ein (im Idealfall) monochromatischer Elektronenstrahl mit der Energie
Ep und der daraus resultierenden De Broglie-Wellenldnge

LI

= 3.1
muv Ey (3.1)

(meist) senkrecht auf die Probe. Im einfachsten Fall kann die Beugung niederenergeti-
scher Elektronen analog zur Beugung von Licht am Gitter in der Optik betrachtet wer-
den. Es werden unter den Winkeln Beugungsmaxima beobachtet, unter denen die Bragg-
Bedingungen

nA = 2dsin « (3.2)

erfiillt sind (d - Abstand der atomaren Struktur, n - Beugungsordnung). LEED-Experi-
mente werden meist im Elektronenenergiebereich von 20 bis 500 eV mit den entsprechen-
den De-Broglie-Wellenldngen von 0,05 bis 0,3 nm durchgefiihrt. In diesem Energiebereich
ergeben sich grofse Beugungswinkel der atomaren Struktur. LEED ist oberflichensensitiv.
Die mittlere freie Wegldnge der niederenergetischen Elektronen A, ist durch die starke
Wechselwirkung mit der Oberfliche gering, ferner kénnen nur Elektronen, die in der Néhe
der Oberflache gestreut wurden, diese wieder verlassen.

In Abb. 3.1 ist das Schema einer typischen 4-Gitter-LEED-Optik dargestellt. Aus der Ka-
thode treten durch Glithemission Elektronen aus, die durch die negative Gegenspannung
des Wehneltzylinders fokussiert und abgebremst werden. Thermische Elektronenquellen
sind durch eine verbleibende Energieunschéirfe (AFE) von einigen 100 meV charakterisiert
(Henzler 1993). Diese Energieunschérfe begrenzt die Lange eines zusammenhéngenden Wel-
lenzuges der Elektronen (begrenzte zeitliche Kohérenz) und fiihrt zur Verbreiterung der
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Kollektor
( Leuchtschirm )

Anode
Kathode \ | |

7 |11

Abbildung 3.1: 4-Gitter-LEED-Optik (Henzler und Gépel 1994)

Beugungsreflexe an idealen periodischen Oberflichen. Zwischen Kathode und Anode wird
die Beschleunigungsspannung angelegt; der Elektronenstrahl erreicht durch das feldfreie
Rohr (Driftrohr) die Probenoberfliache, die sich im Kriimmungszentrum der vier Gitter
und des Leuchtschirms befindet. Um auch eine geradlinige Ausbreitung der Elektronen zu
gewahrleisten, wird der Raum zwischen dem Gitter G1 und der Probe (kein Potenzialun-
terschied) feldfrei gehalten. Schliefslich wird durch Nachbeschleunigung (hier U=5KV) die
Beugungsstruktur auf dem Leuchtschirm sichtbar gemacht, sie entspricht in erster Néhe-
rung des reziproken Raumes der Oberfldche.

Die beiden Bremsgitter halten unelastisch reflektierte Elektronen vom Leuchtschirm (Gs)
zuriick, bzw. Go, das sogenannte Suppressor-Gitter, wirkt als Energiefilter; es erh6ht das
Intensitédtsverhéltnis zwischen den Reflexen zum Untergrund. Da die Bahn von niederener-
getischen Elektronen sehr einfach durch externe Magnetfelder, wie z. B. durch das Erd-
magnetfeld, gestort werden kann, wird haufig die gesamte LEED-Anordnung magnetisch
geschirmt. Haufig miissen auch aktive Kompensationsmafnahmen getroffen werden. Fiir
prazise LEED-Messungen sollte eine Dampfung bzw. Kompensation des Erdmagnetfeldes
auf die Hélfte bzw. auf 1/10 des magnetischen Flusses |B| = 45 nT erreicht werden (Henzler
und Gopel 1994, 134).

3.1.1 Strukturanalyse mit LEED

Wie oben schon erwéhnt, ist es nicht moglich, die Atomanordnung eindeutig aus dem Beu-
gungsmuster der LEED-Apparatur abzuleiten. Im Allgemeinen und besonders bei kom-
plizierteren Einheitszellen verwendet man eine Atomstruktur, die mit einem im Realraum
abbildenden Verfahren (STM/AFM) ermittelt wurde, und bringt das angenommene Atom-
modell in Ubereinstimmung mit den durch LEED ermittelten Daten. Der durch LEED-
Experimente erreichbare Informationsgewinn iiber die Struktur sowie die Grenzen sollen
im Folgenden beleuchtet werden.
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3.1 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Zur Beschreibung des Beugungsmusters verwendet man die Wellenvektoren k_é und & mit
|ko| = |k| = 27 /X und den Streuvektor K = ko — k. Da nur elastisch gestreute Elektronen
betrachtet werden (unelastisch gestreute Elektronen werden durch das Suppressor-Gitter
weitgehend unterdriickt), ist der Betrag des einfallenden und des gestreuten Wellenvektors
gleich. Im Fernfeld (Grenzfall des Fraunhoferschen Beugungsintegrals) des streuenden Ein-
zelatoms am Ort R; kann die Streuwelle als ebene Welle betrachtet werden (Henzler und
Gopel 1994, 127):

U = WoelFho)fi — oK R (3.3)

Uy ist die von der Atomsorte abhéngige Streuamplitude (Atomformfaktor). Die Summie-
rung iiber alle Atome an den Positionen R; ergibt die am LEED-Schirm zu beobachtende
Intensitat:
2 J >N . 2
I=[oP= =D wo| - |D_RE = IFPIGP (3.4)
1 j=1

S

In der Literatur wird |F|? als Strukturfaktor und |G|* als Gitterfaktor bezeichnet. Der
Strukturfaktor enthélt Informationen tiber die atomare Struktur innerhalb der Basis (d. h.
innerhalb der periodisch angeordneten Einheiten), aber auch iiber das Streuverhalten der
einzelnen Atomsorten sowie Mehrfachstreuprozesse (Streuung an mehreren Atomen) und
unelastische Streuung. Eine genaue Analyse ist nur mit Hilfe der dynamischen Streutheorie
moglich, die sowohl LEED-I-V-Messungen' als auch aufwendige Rechnungen voraussetzt
(Henzler und Gopel 1994, 152). Diese Arbeit beschréinkt sich auf die Auswertung des Git-
terfaktors, der die Information iiber die periodisch auftretende Struktur enthalt, mit Hilfe
der kinematischen Streutheorie: Die Streuwelle am FEinzelatom wird als schwach angenom-
men, so dass Vielfachstreuung ausgeschlossen wird. Die Existenz und die Schéarfe der auf
dem Schirm beobachteten Reflexe hangt vom Gitterfaktor ab, wihrend die Reflexintensitét
durch den Strukturfaktor bestimmt wird.
Eine ideal geordnete periodische Anordnung, deren Einzelatome durch

—

R; = mial + modd (3.5)

mit den Einheitsvektoren ai und @) beschrieben werden, wobei my und ms von 1 bis M;
bzw. My laufen, ergibt (Gleichung 3.4) einen Gitterfaktor von:

sin? (Llfg"ﬁ) sin? (Lﬂg'@)
gin2 ([?étﬂ > ' gin2 (I?étﬁ)

Gleichung 3.6 sagt aus, dass scharfe Beugungmaxima nur bei hinreichend grofen M;

moglich sind, d.h. die periodische Struktur muss eine gewisse Ausdehnung haben. Zwi-

schen den Reflexen verschwindet die Intensitdt fiir My, — oo. Eine deutlich von Null
verschiedene Intensitit erhalten wir mit hq, hy € Z fiir

G* = (3.6)

K: = hla_:{ + hgaék (3.7)

'LEED-I-V: Aufnahme der Beugungsreflexe meist mit sehr hoher Dynamik um die Intensitétsverteilung
auswerten zu konnen, in Abhéngigkeit von der Elektronenenergie.
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3 Experimentelle Methoden

mit

Die Vektoren a*, definiert iiber Gleichung 3.8, bilden die Basis des reziproken Gitters zum
realen Gitter mit der Basis @. Im Vergleich zu Volumenstrukturen existiert senkrecht zur
Oberfldche keine Periodizitét (a3 — 00), somit verschwindet aj. Der reziproke Raum der
durch Gleichung 3.5 definierten Oberfliche wird durch Stébe senkrecht zur Oberfliche
wiedergegeben. Daher kénnen in einem kontinuierlichen Energiebereich LEED-Reflexe be-
obachtet werden. Die sichtbaren Reflexe auf dem sphérischen LEED-Schirm bilden den
reziproken Raum der Oberflaiche unverzerrt ab, d. h. ohne sphérische Aberration, wenn der
Elektronenstrahl senkrecht auf die Probe trifft.

Physikalische Grenzen

Die Halbwertsbreite der LEED-Reflexe einer idealen Beugungsanordnung ist nicht nur
durch die Auflésung des Detektors bestimmt, sie wird durch die begrenzte Kohédrenz der
Apparatur auf ein Minimum beschrankt.

Zeitliche Kohdrenz: Durch die Energieverteilung AE der Elektronenwelle verliert diese
ihre feste Phasenbeziehung und damit ihre Interferenzfahigkeit. Dieser Effekt macht
sich mit zunehmender Beugungsordnung bemerkbar.

Raumliche Koharenz: Die raumliche Ausdehnung der Elektronenquelle und des Kristalls,
sowie der Winkelfehler des einfallenden Elektronenstrahls begrenzen die réumliche
Kohérenz.

Auf eine genauere Erklarung des Kohédrenzbegriffs soll an dieser Stelle verzichtet werden,
da der Begriff in der Optik etabliert ist (Lauterborn et al. 1995). Ublicherweise werden die
raumlichen Kohérenzeffekte bei LEED durch die Kohdrenzbreite (transfer width) ausge-
driickt. Man geht dabei von einer idealen Oberfliche und einer idealen Beugungsanordnung
aus und gibt den Bereich an, der kohédrent abgebildet wird. Je grofer der Bereich, desto
schéirfer sind die Reflexe. Ubliche LEED-Apparaturen haben nur 1020 nm Kohérenzbrei-
te. Die beobachtbare Intensitit auf dem LEED-Schirm ist dann die Summe der Intensi-
titen vieler (= 10'°) Bereiche, die Flichen von a2 (10 x 10) nm? entsprechen. Es kénnen
nur Strukturen abgebildet werden, deren Periodizitdten im Kohérenzbereich liegen. Eine
ausfiihrlichere Diskussion iiber den Einfluss der Apparatur auf das LEED-Muster ist bei
Park et al. (1971) zu finden.

Die Kohérenzbreite ldsst sich einfach iiber die Halbwertsbreite und den Abstand zwei-
er benachbarter Reflexe abschétzen. In der vorliegenden Arbeit wurde ein LEED der
Fa. Omicron eingesetzt. Eine Kohédrenzbreite von t=8...15nm wurde durch Messungen
an der Pt(111)-Oberfliche mit dem Abstand der atomaren Reihen im Ortsraum von
r =0, 277\/5/ 2nm durch die im LEED-Muster beobachtete Halbwertsbreite ¢19 und des
Abstandes des 10- zum 00-Reflex ¢qg tiber die Relation

t~r-— (3.9)

bestimmt.
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3.1 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)
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Abbildung 3.2: Intensitdt der Elektronenbeugung an einer eindimensionalen Ket-
te, bestehend aus 4 (blau) und 40 (rot) dquidistant mit dem Abstand a zueinander
angeordneten Atomen

In der Realitdt werden die LEED-Reflexe zum einen von der endlichen Ausdehnung der
beugenden Struktur I, str(K ) und zum anderen von der begrenzten Kohérenz des Instru-
ments, ausgedriickt durch die Instrumentenfunktion T(I? ), verbreitert. I, ist die Intensi-
tat, die ein ideales Instrument messen wiirde. Die beobachtete Intensitédtsverteilung ergibt

sich aus der Faltung beider Anteile:

Lowp = Lr(K) * T(K). (3.10)
Eine einfache Auswertung des Reflexprofils 14sst mit dieser Abschétzung eine schnelle Eva-
luation der Oberflichenstruktur innerhalb der Grenzen des Instruments zu. Aus der oben
gezeigten Abschitzung der Transferweite einer Standard-LEED-Apparatur geht hervor,
dass in vielen Anwendungen die beugende Struktur, begrenzt z.B. durch Terrassen oder
Doménen, deutlich grofer als der Kohédrenzbereich des Instruments ist.

Mit LEED-IV kénnen weitere Informationen iiber die atomare Struktur innerhalb der
Einheitsmasche gewonnen werden. Diese Methode setzt jedoch schon fiir einfache Ober-
flichen aufwendige Rechnungen voraus, z. B. Jennings (1974), die insbesondere bei kom-
plexeren Einheitszellen aufgrund der Mehrdeutigkeit mit anderen Methoden (z.B. STM)
kombiniert werden sollten.

In der vorliegenden Arbeit wird LEED unter Verwendung der kinematischen Streutheorie
als komplementéres Messverfahren zu STM-Messungen eingesetzt. Neben der Bestimmung
der Einheitsmaschen iiber die Reflexpositionen konzentriert sich die Arbeit auf die Analy-
se des Reflexprofils sowie des Verhéltnisses zwischen den Intensitdten der Reflexe und des
Untergrunds. Damit lassen sich verhéltnisméfig einfach Riickschliisse iber die Oberflichen-
beschaffenheit, also iiber die Reichweite der atomaren Ordnung der Adsorbatstruktur, die
Oberflachenrauigkeit ziehen. Quantitative Aussagen iiber die Existenz und die Verteilung
von atomaren Stufen (Henzler 1976), die mittlere Doménengrofen, eine moglichen Facet-
tenbildung (Horn-von Hoegen et al. 1993) und sogar iiber die Punktdefektdichte (Henzler
1982) sind mit einfachen LEED-Messungen moglich.

Im einfachsten Fall kann die Ausdehnung einer beugenden Struktur {iber die Halbwerts-
breite der Reflexe bestimmt werden. In Abbildung 3.2 ist die nach Gleichung 3.6 zu erwar-
tende Beugungsintensitit einer eindimensionalen atomaren Struktur von 4 bzw. 40 Atomen
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mit dquidistanten Absténden a, ohne Einfluss des Instruments, skizziert. Mit Gleichung 3.6
kann die an der Beugung beteiligte Anzahl der Streuzentren innerhalb der instrumentellen
Grenzen abgeschétzt werden.
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3.2 Rastersondenmikroskopie

3.2 Rastersondenmikroskopie

Das Rastertunnelmikroskop, im Folgenden STM (scanning tunneling microscopy) genannt,
revolutionierte die Oberflichenphysik durch die Moglichkeit, Oberflichenstrukturen mit
atomarer Auflésung im Ortsraum abbilden zu konnen. Obwohl der quantenmechanische
Tunneleffekt schon seit rund 80 Jahren gedeutet werden kann, in den 1960er Jahren we-
sentliche theoretische Grundlagen von Simmons (1963) und Gundlach (1966) zur Beschrei-
bung des Stroms durch eine Tunnelbarriere geschaffen wurden und mit dem ,, Topografiner
von Young et al. (1971) auch eine bedeutende technische Vorraussetzung fiir die Entwick-
lung eines Rastertunnelmikroskops geschaffen wurde, stellten Binnig und Rohrer erst 1982
ein Experiment vor, in dem das Tunneln durch eine definiert einstellbare Vakuumbarriere
beschrieben wurde (Binnig et al. 1982). Diese Veroffentlichung loste die rasante STM-
Entwicklung aus. 1986 erhielten sie dafiir den Nobelpreis (Binnig 1993).

Im selben Jahr stellte Binnig ein weiteres Mikroskop — das Rasterkraftmikroskop (AFM:
atomic force microscopy) — vor, das nicht auf dem Tunnelprozess, sondern auf der Kraft-
Wechselwirkung zwischen der Probe und einer fast atomar scharfen Spitze beruht und
damit auch isolierende Oberflichen abbilden kann (Binnig et al. 1986). Im Gegensatz zum
STM konnte sich das AFM anfangs nur schwer durchsetzen, obwohl mit dem AFM der
Anwendungsbereich der Rastersondenmikroskopie durch den Wegfall der Leitfahigkeitsbe-
dingung und des Vakuums auf fast alle Oberflichen erweitert wurde.

Die Familie dieser Mikroskopieverfahren, zu denen neben dem STM und AFM noch viele
andere gehoren, wie z. B. das Rasternahfeldmikroskop (SNOM: scanning near-field optical
microscopy), wird in der Literatur als Rastersondenmikroskopie SPM (scanning probe mi-
croscopy) bezeichnet. Rastersondenmikroskope tasten zeilenweise die Oberfliche mit einer
fast atomar scharfen Spitze ab. Die Spitze wird mechanisch mittels eines piezoelektrischen
Antriebs, z. B. eines Rohrchen-Scanners, in der x-y-Ebene und in der Hohe (z) positioniert.

Im Weiteren wird kurz das STM und die Tunnelspektroskopie STS (scanning tunneling
spectroscopy) vorgestellt. Rasterkraftmikroskopie-Messungen werden in der vorliegenden
Arbeit nicht gezeigt.

3.2.1 STM

Die Rastertunnelmikroskopie nutzt den Stromfluss zwischen zwei Elektroden — der me-
tallischen Spitze und der leitfadhigen Probe — mit dem Potenzialunterschied U, die durch
eine Vakuum-Barriere getrennt sind. Dieser quantenmechanische Tunnelstrom setzt dann
ein, wenn sich die Wellenfunktionen der vordersten Spitzenatome bei einem Abstand von
5 — 10 A mit den Wellenfunktionen der Probenatome iiberlappen.

Die STM-Steuerelektronik fiithrt die Spitze mit Hilfe des Scanners dazu soweit an die
Oberflache heran, bis ein Stromfluss im Bereich von 0,1pA...10nA durch die Vakuum-
Barriere registriert wird.

Eine Tunnelspitze kann nicht als Kegel mit einem einzigen vordersten Spitzenatom an-
gesehen werden. Vielmehr hat sich die Vorstellung eines Kegels mit einer aufgesetzten
Tréagerspitze mit einem Spitzenradius R in der Grofenordnung von 10...100 nm etabliert,
wie in Abb. 3.3a dargestellt ist. Der Abstand z ist dann der Abstand zwischen Probeno-
berfliche und Mittelpunkt der Trégerspitze.
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< Tragerspitze

& <«—— Mikrospitze

b)

Abbildung 3.3: (a) vereinfachtes Modell einer Tunnelspitze mit dem Trégerspitzen-
radius R und dem Spitzen-Proben-Abstand z, (b) Energiediagramm des Tunnelkontak-
tes zwischen einer STM-Spitze und einer metallischen Probe, Ep;/, und @ /5: Fermi-
Niveau und Austrittsarbeit der Probe (1) bzw. der Spitze (2), Uy: Tunnelspannung, d:
effektive Tunnelbreite, ®p: effektive Tunnelbarriere, nach Oura et al. (2003, 161)

Stark vereinfacht verhéalt sich der Tunnelstrom I; durch die Barriere der Breite z zwischen
Spitze und Probe fiir kleine Tunnelspannungen (U; < ®p/e, Uy ~ 0) nach

I, o Ut = AVs: (3.11)
z

A ist eine Konstante, ® 5 die effektive Hohe der Tunnel-Barriere (®p = (®1 + ®2)/2) und
®, /2 sind die Austrittsarbeiten von Probe und Spitze.

Die exponentielle Abhéngigkeit des Tunnelstroms vom Abstand z ist fiir das hohe laterale
und normale Auflésungsvermogen des STM verantwortlich, denn es macht eine Abstandsre-
gelung besonders einfach und vor allem sehr empfindlich. Schon eine Anderung von Az=1 A
bewirkt bei einer mittleren Barrierenhohe von ®p = 4eV eine Tunnelstroménderung um
eine Grofenordnung.

Auflerdem tragen wegen der exponentiellen Abstandsabhingigkeit nur die vordersten
Spitzenatome zum gesamten Tunnelstrom bei. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich durch
spontane oder gezielte? Umformung der Spitze eine atomar scharfe Mikrospitze ausbildet,
wie in Abb. 3.3a angedeutet, die den gesamten Tunnelstrom tragt, ist auch bei nicht idealen
Spitzengeometrien (grofe Radien R) gegeben. In diesem Fall kann atomare Auflosung
erreicht werden. Besonders bei epitaktischen Filmen mit geringer Korrugation bestimmt
allein die Mikrospitze die Abbildungseigenschaften der STM-Messung. Atomare Auflésung
wird dann erreicht, wenn der grofste Teil des Tunnelstroms durch die Wellenfunktionen
eines einzelnen Atoms bestimmt wird.

27.B. durch Feldemission oder Spannungsimpulse.
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Grofse Radien R und zerkliiftete Tragerspitzen neigen zur Mehrfachspitzenbildung. Mehr-
fachspitzen bilden die Struktur der Oberfliche um den Abstand der Spitzen versetzt ab
und sind besonders an Stufenkanten oder dreidimensionalen Objekten zu erkennen. Allge-
mein ist die Topografie einer SPM-Messung immer eine Faltung der Probenoberfliche mit
der Spitzengeometrie.

Abbildung 3.3b stellt den eindimensionalen Tunnelprozess zwischen zwei Metallen sche-
matisch dar. Die Fermi-Niveaus von Probe Erq und Spitze Epo sind durch die angelegte
Tunnelspannung um eU; gegeneinander verschoben. Bei der Tunnelspannung Uy=0 befin-
den sich die Fermi-Niveaus im thermischen Gleichgewicht auf gleicher Hohe. Elektronen
der Spitze tunneln vom héher liegenden Valenzband der Spitze durch die Barriere mit der
Hohe ®p in das tieferliegende Leitungsband der Probe. Die trapezformige Barriere wird
durch das klassische Bildpotenzial abgerundet und durch das inhomogene Feld der Spitze
leicht abgesenkt (Wiesendanger 1994, 26). Alle elektronischen Zusténde im Energiebereich
E = eU; tragen nach Gleichung 3.12 zum Tunnelstrom bei, jedoch besonders die in der
Néhe des hoher liegenden Fermi-Niveaus der Spitze bzw. Probe, je nach Polaritit der
Tunnelspannung, da diese eine schmalere Tunnelbarriere iiberwinden miissen (Giintherodt
et al. 1994, 42). STM-Abbildungen représentieren bei kleinen Tunnelspannungen Flachen
gleicher Zustandsdichte von Probe und Spitze an den Fermi-Niveaus Er/s.

Wiéhrend des Scan-Vorgangs im Konstantstrom-Modus (constant current mode), manch-
mal auch als CCT (constant current topograph) bezeichnet, wird der Abstand zwischen
Spitze und Probe durch den Abstandsregler der Steuerelektronik so geregelt, dass ein kon-
stanter Tunnelstrom Iy wiahrend des Scannens aufrecht gehalten wird. Das Hohensignal des
Scanners, das Ausgangssignal des Abstandsreglers, ist die scheinbare Topografie; scheinbar
deshalb, weil der Tunnelstrom von der Zustandsdichteverteilung der Probe und anderen
Spitzen-Parametern abhéngt. Unter welchen Bedingungen eine annédhernd reale Topografie
gemessen werden kann, wird im néchsten Abschnitt diskutiert.

Alternativ kann das STM im Modus mit konstanter Hohe (constant height mode) be-
trieben werden, bei dem die Oberfliche ohne Abstandsregelung abgetastet wird und der
Tunnelstrom als Hoheninformation ausgewertet wird. Der Modus konstanter Hohe wird
nur noch in Spezialfillen verwendet, z. B. in der Spektroskopie, da die Gefahr einer Spit-
zenkollision mit der Oberflache aufgrund der Drift des STM sehr hoch ist. In dieser Arbeit
wurde ausschliefslich der Konstantstrom-Modus eingesetzt.

Die exakte theoretische Beschreibung des STM ist sehr schwierig und in der Literatur
ausfiihrlich beschrieben. Eine Zusammenstellung ist bei Wiesendanger (1994) zu finden.
Bei der Betrachtung des Tunnelstroms beschrinkt man sich daher meist auf die beiden
unten aufgefithrten Bereiche der Tunnelspannung Us:

o U; < ®p/e: Tersoff-Hamann-Modell fiir verschwindend kleine Uy (Tersoff und Ha-
mann 1985)

e U; > ®p/e: Tunnel-Charakteristik durch Feldemission bestimmt nach Fowler und
Nordheim (1928)

Im Modell von Tersoff und Hamann (U; ~ 0) wird die Spitze durch eine ungestorte
s-Wellenfunktion beschrieben. Der Tunnelstrom berechnet sich aus der Tunnelspannung
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+U; zu:
eU;

Iy x /pp(r, E)ps(r,xeU; ¥ E)T(E,eUs,r)dE (3.12)
0

mit dem Transmissionskoeffizienten

~t_F
2

T(E,eU;) = exp (— (3.13)

2:v/2m \/ T, + D, el >
+
h 2
und den Zustandsdichten p, und p, bei der Energie E relativ zum Fermi-Niveau am Ort
r. ®, und ®, sind die Austrittsarbeiten von Probe und Spitze (Tromp 1989).

3.2.2 Abbildung von isolierenden Oxiden

Die bisherigen Betrachtungen gehen davon aus, dass die Elektrodenmaterialien Metalle
sind. Etwas komplizierter ist die Abbildung von Isolatoren mit dem STM, also von Mate-
rialien, die eine Bandliicke zwischen dem Valenzbandmaximum und dem Leitungsbandmi-
nimum aufweisen, in dem das Fermi-Niveau liegt.

Tunnelspannungen, die eine Elektroneninjektion in die Bandliicke bewirken, kénnen auf
Grund von Aufladungseffekten zu instabilen Messbedingungen fiithren. In vielen Féllen, vor
allem bei hohem Tunnelstrom, treten Proben-Spitzen-Kollisionen auf, die dazu fiihren, dass
die Spitze oxidisches Material aufnimmt und damit vor allem eine reproduzierbare Spek-
troskopie verhindert. Diinne Oxidschichten koénnen trotzdem mit dem STM abgebildet
werden, wenn die energetischen Positionen des Valenzbandmaximums und das Leitungs-
bandminimums relativ zum Fermi-Niveau bekannt sind.

Abbildung 3.4a zeigt die Energiediagramme fiir den Fall, dass die Tunnelspannung nicht
ausreicht, damit Elektronen aus der Spitze in das Leitungsband des Oxids tunneln kénnen,
sondern durch die Bandliicke in das Substrat. Das Oxid ist bei dieser Tunnelspannung
nicht leitfahig, ein Teil der angelegten Tunnelspannung féllt, abhéngig von der Grofse der
dielektrischen Konstante €, im Isolator ab. Die scheinbare Hohe des STM-Topografiesignals
entspricht in diesem Fall nicht der realen Topografie. Bei dem System NiO/Ag(100) wur-
den NiO-Inseln unter diesen Tunnelbedingungen als Mulden dargestellt; es trat eine Kon-
trastumkehr auf (Bertrams und Neddermeyer 1996). Bei Schintke et al. (2001) wurde an
MgO/Ag(001) demonstriert, dass es bei Tunnelspannungen, die innerhalb der Bandliicke
liegen, moglich ist, durch eine diinne MgO-Schicht (1 ML) hindurch die Grenzfliche zwi-
schen MgO und Ag(001) abzubilden. Das System MgO/Ag(001) bildet eine Bandliicke
bereits in der ersten Lage aus.

Wird die Tunnelspannung, wie in Abb. 3.4b, so hoch gewahlt, dass Elektronen aus der
Spitze die Unterkante des Leitungsbands erreichen, wird der Film leitend: der Tunnelstrom
steigt sprunghaft an, und der Spannungsabfall im Film sinkt. Mit Hilfe der Tunnelspek-
troskopie léasst sich somit die energetischen Positionen der Bandkanten bestimmen.

Unter diesen Bedingungen ist es moglich, die Oberfliche von Isolatoren abzubilden. Vor-
aussetzung dafir ist, dass die Filmdicke geringer ist als die mittlere freie Wegldnge der
Elektronen am Leitungsbandminimum, die typischerweise im Bereich um 10 nm liegt, da-
mit eine elektrische Aufladung des Films vermeiden wird (Viernow et al. 1999).
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Abbildung 3.4: Vereinfachte Energiemodelle des Tunnelkontakts zwischen einer me-
tallischen Spitze und einem diinnen Oxidfilm auf einem Metallsubstrat. Die Fermi-
Niveaus von Substrat, Oxid und Spitze sind mit Epp, Epo und Eps und die Austritts-
arbeiten mit ®p, o und ®g markiert. Zwischen dem Leitungsbandminimum (Er) und
dem Valenzbandmaximum (Ev) weist das Oxid eine Bandliicke auf; d ist die Filmdicke,
z der Tunnelabstand und Ugp der Spannungsabfall im Oxid durch Polarisation. In (a)
tunneln Elektronen aus den besetzten Zustdnden (dunkelgrau) der Spitze durch das
Oxid in die unbesetzten (hellgrau) des Substrats, wahrend die Tunnelspannung Uy in
(b) so grofs gewahlt wurde, dass der grofite Teil des Tunnelstroms (graue Pfeile) durch
das Leitungsband des Oxids fliefst.

Abhéngig von der Tunnelspannung wird entweder die Grenzfliche zwischen Substrat und
Oxid oder die Oberflache des Oxids abgebildet.

Die reale Filmhohe von Materialien mit einer ausgepragten Bandliicke ldsst sich nur mit
hinreichend groffen Tunnelspannungen abbilden. Verschiedene Tunnelspannungen fiithren
zu unterschiedlichen Kontrastverhéltnissen und scheinbaren Inselhdhen zwischen den ein-
zelnen Lagen und Materialien. Zur Identifizierung und zur Bewertung der realen Topografie
ist daher die Tunnel-Spektroskopie unerlésslich. Ist die elektronische Struktur des Films
durch STS bestimmt worden, dann kann durch Wahl der Tunnelparameter entweder die
Subtrat-Film-Grenzfliche oder die Film-Oberfliche abgebildet werden.

Weiterfithrende Informationen zur Abbildung von Isolatoren mittels STM/STS sind bei
Schintke und Schneider (2004) und Grofer (2008) zu finden.

3.3 Tunnelspektroskopie

Mit Hilfe der Tunnel-Spektroskopie kénnen Informationen iiber die elektronische Ober-
flaichenbandstruktur gewonnen werden. Durch diese Informationen sind Aussagen tiber
Bandliicken, Austrittsarbeiten, lokalisierte Oberflichenzustinde oder chemische Bindun-
gen moglich.

Die Spektroskopiefidhigkeit des STM basiert darauf, dass der Tunnelstrom von der Zu-
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standsdichte der Probe in dem Energieintervall abhéngt, das durch die Tunnelspannung
definiert wird. Durch Variation der Tunnelspannung kann die lokale Zustandsdichte der
Probe in Abhéngigkeit von der Energie ermittelt werden. An Gleichung 3.12 ist zu erken-
nen, dass das STM einen direkten Weg zur Analyse der Zustandsdichte der Probe iiber die
Messung der differenziellen Leitfahigkeit bietet. Fiir kleine Tunnelspannungen gilt:

dI(Uy)
dU;

x pp(r, U)T(Uy) . (3.14)

Dabei ist pp(r,Uy) die Elektronenzustandsdichte der Probe.

Der folgende Abschnitt stellt in einer kurzen Ubersicht die Methoden der Rastertunnel-
spektroskopie vor, die in dieser Arbeit eingesetzt wurden.

Zum einen lasst sich die rdumliche Verteilung der elektronischen Zusténde bei einer
definierten Energie erfassen. Dies geschieht durch Messung der Topografie oder kombiniert
mit der zweidimensionale Abbildung der Zustandsdichte in einem kleinen Energieintervall
mittels Lock-in-Technik.

Zum anderen ist es mit der Punktspektroskopie moglich, die Energieabhingigkeit der
Zustande an einer definierten Positionen zu bestimmen.

3.3.1 Raumliche Abbildung der Zustandsdichte

Informationen tiber die lokale Zustandsdichte als Funktion der Energie kénnen sehr ein-
fach gewonnen werden, indem eine Serie von Topografiemessungen unter verschiedenen
Tunnelspannungen aufgenommen wird. Der Vorteil dieser Methode ist, dass sehr schnell
und ohne weiteren technischen Aufwand ein Uberblick iiber elektronische Besonderheiten
der Oberflache erhalten werden kann.

Nach Gleichung 3.12 tragen alle elektronischen Zusténde vom Fermi-Niveau bis zu F =
eU; zum Tunnelstrom bei, wobei auch die reale abgerundete Form der Vakuum-Barriere
Einfluss auf die Beitrage der Zustéinde zum Tunnelstrom nimmt.

Eine vollstandige spektroskopische Untersuchung durch CCT-Messungen bei verschiede-
nen Tunnelspannungen ist schwierig, da sowohl elektronische als auch topografische Beitré-
ge das Hohensignal, die scheinbare Topografie, bestimmen. Daher ist es zweckméfig, neben
der scheinbaren Topografie auch die differenzielle Leitfahigkeit aufzunehmen, die der rdum-
lichen Verteilung der elektronischen Zusténde bei der Energie E = eU, entspricht (Hamers
1989). Diese als Current imaging tunneling spectroscopy (CITS) bekannte Methode wurde
erstmals 1986 von Binnig vorgestellt (Tromp 1989, 10220).

Die Tunnelspannung setzt sich bei der CITS-Methode aus einem Gleichspannungsanteil
Ui und einer kleinen Modulationsspannung mit der Amplitude U,,,,q und der Frequenz f,,04
zusammen. Neben der Topografie wird in einem zweiten Messkanal das Ausgangssignal
eines Lock-in-Verstarkers aufgezeichnet. Die Funktionsweise eines Lock-In-Verstarkers wird
im Anhang (Abschnitt B.1) erklért.

Im Tunnelkontakt resultiert aus der Modulation der Tunnelspannung ein Tunnelstrom-
signal, dessen Amplitude I,,,q mit Hilfe des Lock-In-Verstérkers gemessen wird. Aus I,04
lasst sich die mittlere differenzielle Leitfahigkeit im Spannungsintervall AU,,,q bei der Tun-
nelspannung Uy bestimmen, die mit einigen Einschrankungen (siehe Abschnitt 3.3.2) eine
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Bestimmung der Zustandsdichte der Probe an der Energie £ = eU; relativ zum Fermi-
Niveau im Energieintervall AE = elU,,,q ermdglicht.

Der Tunnelstrom wird auch von den elektronischen Eigenschaften der Spitze beein-
flusst und darf daher nicht vernachlassigt werden. In dieser Arbeit wurden ausschlieftlich
Wolfram-Spitzen eingesetzt. Reine Wolfram-Spitzen verusachen im Bereich der verwende-
ten Tunnelspannungen von |Uy| < 4V keine auffilligen Maxima (Stroscio et al. 1986).

Mit der CITS-Methode kann parallel zur Aufnahme der Topografie ein Schnitt durch
die Zustandsdichte bei der entsprechenden Tunnelspannung U; aufgenommen werden. Da-
mit lassen sich elektronische und topografische Informationen separieren. Die weiter unten
angesprochenen Feldemissionsresonanzen, die zwar eine Eigenschaft des Tunnelkontaktes,
jedoch materialabhéngig und reproduzierbar messbar sind, wie in Kapitel 7.1 gezeigt wird,
ermoglichen bei bekannten Spektren eine lokale chemische Identifikation, wie beispielsweise
bei Jung et al. (1995) demonstriert wurde.

Topografiemessungen mit gleichzeitiger CITS iiber einen grofteren Energiebereich schei-
tern meist an der iiber die lange Messzeit hin nicht ausreichenden Spitzenstabilitét, vor
allem bei hoheren Temperaturen. Prézisere Informationen tiber die lokale elektronische
Struktur erhédlt man durch Aufnahme von Punktspektren nach einer CCT bzw. CITS.

3.3.2 Lokale Spektroskopie

Der grofée Vorteil der STS gegeniiber anderen Spektroskopie-Methoden ist die Moglichkeit,
mit der Punktspektroskopie lokale elektronische Oberflicheneigenschaften analysieren zu
koénnen. Bei entsprechender Stabilitiat der Apparatur ist es moglich, die Zustandsdichte von
einzelnen Inseln, atomaren Reihen (siehe Abb. 7.6 in Kapitel 7.1) oder sogar einzelnen Ato-
men zu bestimmen. Des weiteren ermoglicht die STS auf Grund der Kenntnis der atoma-
ren Struktur Messungen an defektfreien Bereichen durchzufiihren. Die Tunnelspektroskopie
eignet sich alternativ zur Bestimmung der Lebensdauer von Oberflaichenzustdnden mittels
hochaufgeloster Photoemissionsspektroskopie (Reinert et al. 2001). Unterschiede zwischen
den beiden Spektroskopieverfahren sind durch die Existenz des starken elektrischen Feldes
zwischen Probe und Spitze gegeben. Die energetischen Positionen, insbesondere die der un-
ten vorgestellten Feldemissionsresonanzen, verschieben sich feldabhéangig (Crampin 2005,
und Zitate darin).

Eine Sonderform der Punktspektroskopie ist die inelastische Tunnelspektroskopie (STM-
IETS?), eine Schwingungsspektroskopiemethode, mit der Uberginge von Molekiilen auf
Metalloberflachen nachgewiesen werden kénnen. Schon lange vor der Entwicklung des STM
wurde mit Hilfe von planaren Elektroden an Metall-Oxid-Metall-Tunnelkontakten, in denen
Molekiile eingebettet waren, Spriinge in der Tunnelleitfihigkeit entdeckt, die den energe-
tischen Positionen der Vibrationsanregung entsprachen (Jaklevic und Lambe 1966).

Bei der STM-IETS wurde der Tunnelkontakt durch den STM-Spitzentunnelkontakt er-
setzt (Stipe et al. 1998), wodurch lokale spektroskopische Untersuchungen realisiert werden
konnten. Vibrationsanregungen koénnen als sehr kleine Anderungen (~ 1...10%) der dif-
ferenziellen Leitfihigkeit d?I/dU? registriert werden. Diese Spektroskopieform ist nur bei
Temperaturen in der Ndhe des Nullpunkts moglich, da die Fermikantenbreite die energeti-

3IETS: inelastic electron tunneling spectroscopy.
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sche Auflosung bestimmt und auflerdem sehr hohe Stabilitdtsanforderungen an das STM
gestellt werden.

In jlingsten Experimenten wurden Wassermolekiile mit dem STM so angeregt, dass eine
gezielte Verschiebung durch die angelegte Tunnelspannung verursacht wurde, die im Tun-
nelstrom registriert werden konnte (Motobayashi et al. 2008). Die Verschiebung ist mit der
Anregung einer Schwingungsmode verkniipft und wird daher auch als ,,Action Spectrosco-
py* bezeichnet (Sainoo et al. 2005).

Bei der Punktspektroskopie wird die Spitze wihrend des Messvorgangs an einer frei
wéahlbaren Stelle tiber der Oberfliche positioniert und dann die Tunnelspannung variiert.
Abhéngig von der Art der Spektroskopie werden entweder der Tunnelstrom oder die Z-
Verschiebung und die differenzielle Leitfahigkeit aufgezeichnet.

In der vorliegenden Arbeit kamen zwei Punktspektroskopie-Modi zum Einsatz, die in
den folgenden Abschnitten néher erldutert werden:

z = const.: Wahrend der Spektroskopie wird der Abstandsregler abgeschaltet. Die Tunnel-
spannung kann damit beliebig klein gewihlt werden, ohne dass eine Proben-Spitzen-
Kollision zu erwarten ist. Aufgezeichnet wird in der vorliegenden Arbeit immer der
Tunnelstrom I(U)|, und gelegentlich die differenzielle Leitfahigkeit dI/dU(U)|, mit
Hilfe eines Lock-in-Verstarkers. Dieser Modus eignet sich fiir die Spektroskopie von
Zustanden um das Fermi-Niveau der Probe.

I = const.: Der Abstandsregler des STM ist aktiv und hilt durch Regelung des Probe-
Spitze-Abstands den mittleren Tunnelstrom I konstant. Gemessen wird die Verschie-
bung des Z-Piezos in Abhéngigkeit von der Tunnelspannung Z(U)|;, und iiber einen
Lock-In-Verstéarker die differenzielle Leitfahigkeit dI/dU(U)|;. Durch die Abstands-
variation kann in einem groferen Tunnelspannungsbereich spektroskopiert werden,
als mit dem I(U)|,-Modus méglich ist. In der vorliegenden Arbeit wird vor allem die
differenzielle Leitfdhigkeit der Probenoberfliche ausgewertet, so dass dieser Modus
im folgenden als dI/dU (U)|;-Spektroskopie bezeichnet wird.

I(U)|,-Modus

Im I(U)|,-Modus (z = const.) sind Messungen sowohl um das Fermi-Niveau der Probe
um Uy=0V als auch in Energiebereichen moglich, in denen die Leitfahigkeit der Probe
durch eine Bandliicke abféllt. Wahrend der Spektroskopie hingt das elektrische Feld im
Tunnelbereich linear von U; ab, was die Interpretation der Daten vereinfacht. Vor der
Aufnahme des Spektrums wird die Tunnelspitze iiber die Tunnelspannung und den Strom
auf einen ungefdhren Proben-Spitzen-Abstand eingestellt (Stabilisierungsspannung und -
strom), der von den Proben- und Spitzeneigenschaften abhéingt.

Wihrend der Spektroskopie wird der Tunnelstrom I(U) und ggf. die differenzielle Leit-
fahigkeit iiber das Signal des Lock-in-Verstirkers dI/dU(U) in Abhéngigkeit der Tunnel-
spannung aufgenommen. Informationen tiber die absolute Leitfahigkeit konnen direkt aus
dem Tunnelstrom I(U) gewonnen werden. Am Verlauf des Tunnelstroms um Uy=0V kann
erkannt werden, ob die Probe Metall- oder Isolatoreigenschaften zeigt, und gegebenenfalls
die Bandliicke bestimmt werden.

30



3.3 Tunnelspektroskopie
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Abbildung 3.5: I(U)|,-Spektroskopie an Ag(100) bei unterschiedlichen Proben-
Spitzen-Abstanden (Shantyr 2004, 34)

In Abb. 3.5 sind typische I(U)-Kennlinien mit verschiedenen Proben-Spitzen-Abstanden
von einer Ptlr-Spitze auf einer metallischen Probe dargestellt. Sehr deutlich ist die Ab-
héngigkeit des Tunnelstroms von der Breite der Vakuumbarriere zu erkennen: schon kleine
Anderungen der Stabililierungstunnelspannung verursachen grofe Anderungen des Tun-
nelstroms.

Fiir kleine Spannungen (U; =~ 0, U; < ®p/e) folgt die I(U)-Kennlinie dem ohmschen
Gesetz mit den Stromdichten J:
AVep

z

J Uyexp(—A/®g), A=2V2m/h (3.15)

und fiir sehr hohe Spannung (U; > (®p + Er1)/e) in der Fowler-Nordheim-Region:

t.
J o Uk exp <— cons > (3.16)
Ut

(Wiesendanger 1994). Die oben aufgefiihrten Gleichungen gelten fiir einen Tunnelkontakt
mit planaren Elektroden (Grenzfall einer stumpfen Tunnelspitze mit R — 00). Zwischen
dem Niederspannungsbereich und der Fowler-Nordheim-Region bei hohen Tunnelspannun-
gen gibt es einen ausgeprigten Zwischenbereich, der kein ohmsches Verhalten zeigt (Wie-
sendanger 1994).

Uber eine numerische Ableitung der I1(U)-Kennlinie kann die Zustandsdichte bestimmt
werden. Dazu wird das aufgenommene Spektrum mit Hilfe der Relation

dIt/dUt - d(hl It)

p(E)O( It/Ut - d(lHUt)

(3.17)

normiert, um die Einfliisse des Tunnelkontakts zu eliminieren (Lang 1986). Tunnelspektro-
skopieuntersuchungen mit der Normalisierung mit (3.17) korrespondieren sehr genau mit
den Ergebnissen von inversen Photoemissionsexperimenten, wie jlingere Veroffentlichungen
zeigen (Feenstra et al. 2001).
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Abbildung 3.6: I(U)|,-STS an einer MnO/Pt(111)-Schicht (4 ML)

Alternativ zur numerischen Berechnung der Zustandsdichte {iber (3.17) aus dem Tunnel-
strom kann die differenzielle Leitfahigkeit dI/dU von einem Lock-in-Verstérker berechnet
werden. Numerische Methoden bieten zwar ein weniger gutes Signal-Rausch-Verhéltnis im
Vergleich zur Lock-in-Technik, wurden aber erfolgreich zur Bestimmung bzw. Verifizierung
der Oberflachen-Zustandsdichte der Si(111)-(7x7)- und Si(111)-(2x1)-Oberflachen einge-
setzt (Feenstra et al. 1987; Stroscio et al. 1986; Hamers et al. 1986).

Abbildung 3.6 zeigt ein I(U)|,-Spektrum, das auf einem MnO(100)-artigen Film mit einer
Bedeckung von 4 ML aufgenommen wurde. Dieses System bildet eine Bandliicke um das
Fermi-Niveau aus; auf dem Plateau um den Nullpunkt ist keine messbare Leitfahigkeit zu
registrieren, der Tunnelstrom setzt erst bei htheren Spannungensbetrégen ein, bei denen
Elektronen aus der Spitze in Zustdnde der Probe tunneln kénnen (Uy>0) bzw. aus der
Probe in die Spitze hinein (Uy < 0).

Fiir Uy > 0 zeigt die I(U)-Kennlinie in Abb. 3.5 ebenso wie in Abb. 3.6 einen sehr viel
starkeren Tunnelstrom als fiir Uy < 0. Dieser Gleichrichtereffekt wurde schon an Metall-
Isolator-Metall-Kontakten mit planaren Elektroden unterschiedlicher Austrittsarbeit beob-
achtet (Wiesendanger 1994, 24 und Zitate darin). Allerdings zeigten STS-Messungen unter
Verwendung von Spitzen und Proben mit &hnlichen Austrittsarbeiten und Berechnungen
von Feenstra et al. (1987, 300), dass der Beitrag der unterschiedlichen Austrittsarbeiten
der Elektroden zur Asymmetrie der I(U)-Kennlinie eher gering ist. Einen weitaus grofseren
Einfluss hat die Kriimmung der Tunnelspitze und die damit verbundene Inhomogenitét
des elektrischen Feldes.

di/dU(U)|-Modus

Wihrend der dI/dU(U)|;-Spektroskopie sorgt die Abstandsregelung des STM fiir einen
konstanten mitteleren Tunnelstrom 1.

Der Modus kann in einem Tunnelspannungsbereich eingesetzt werden, der bei der I(U)|,-
Spektroskopie wegen des schnell ansteigenden Tunnelstroms mit steigender Tunnelspan-
nung zu hohen Feldstédrken und Tunnelstromen fiihren wiirde. Die Konsequenzen von hohen
Feldstiarken wiren Proben- und Spitzeninderungen und Ubersteuerungen der Strommes-
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Abbildung 3.7: dI/dU(U)[;-STS (Rohdaten, 2 Spektren) auf einem MnO(100)-
artigen Film auf Pt(111) (2ML) mit I;=0,3nA, AU; < 0, oben: dI/dU(U)|;, unten:

Z(U)[r

sung (IVC).

Zwischen der differenziellen Leitfdhigkeit und den Zustandsdichten von Probe und Spitze
gilt fiir Az # 0 und unter Vernachlissigung des Tunnelspannungseinflusses auf die Barriere
nach Gleichung 3.12 folgender Zusammenhang:

dI _ eU,
7 = coopse VTR (3.18)

mit ® = (¢, + ®,)/2 und A = 2~ 1v/2m (Hamers 1989). Im Grenzfall niedriger Tunnel-

spannungen gilt fiir den Tunnelstrom:
I = pppsUe_A\/EZ . (3.19)

Die Vorteile der Regelung auf I = const. relativieren sich in einigen Fillen. Zum einen
konnen Spitzenstabilitdtsprobleme bei isolierenden Schichten auftreten, wenn z. B. durch
eine Bandliicke die Leitfihigkeit so weit abféllt, dass sich die Probe auflidt und eine Spit-
zenkollision mit der isolierenden Probe auftreten kann. Andererseits steigt mit fallender
Tunnelspannung der Tunnelstrom exponentiell an (3.19); damit divergiert auch das Signal
der differenziellen Leitfahigkeit (3.18) fiir U; — 0.

An einem Beispiel sollen nun die sinnvollen Arbeitsbereiche des dI/dU(U)|;-Modus er-
klart werden. In Abbildung 3.7 sind zwei Punktspektren eines 2 ML dicken MnO(100)-
artigen Films auf Pt(111) abgebildet. Oben ist die differenzielle Leitfahigkeit (dI/dU)
dargestellt, unten die simultan aufgenommene Z(U)-Abhéngigkeit. Der Punkt bei Z = 0
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3 Experimentelle Methoden

ist der Proben-Spitzen-Abstand, der sich wihrend der Topografie-Messung durch die Tun-
nelparameter Uy=2,7V und [;=0,3nA eingestellt hatte.

In vielen Féllen treten Spitzendnderungen ein, die durch Unstetigkeiten im Z(U)-Signal
zu erkennen sind und durch die plotzliche Stroménderungen im dI/dU-Signal lokale Maxi-
ma erzeugen. Es werden immer Messserien zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit auf-
genommen; zwei aufeinanderfolgende reproduzierbare Spektren einer Serie sind in der Ab-
bildung dargestellt.

Der Divergenz-Effekt ist bei der Spektroskopie in Abb. 3.7 fiir U; < 0,5V zu beobachten.
Messartefakte durch Filtereinschwingvorgénge sind an der unteren Spannungsgrenze aus-
zuschlieften, da die Spannungsvariation von Uy~ 6,1 V nach Uy~ 0,1V erfolgte (AU; < 0).
Im Bereich kleiner Tunnelspannungen (bzw. Proben-Spitzen-Absténde) in der Néhe des
Fermi-Niveaus verhindert die Dominanz der exponentiellen Abstandsabhéngigkeit (3.18)
eine Messung der Zustandsdichte. Dieser Bereich ist fir den I(U)|,-Modus pradestiniert.

Fiir héhere Tunnelspannungen, in Abb. 3.7 ab Uy > 3,5V, treten Ostzillationen auf, die
nicht der Zustandsdichte der Probe entsprechen, sondern durch Zustdnde hervorgerufen
werden, bei denen Elektronen im Potenzialtopf zwischen Tunnelbarriere und Oberflache
eingeschlossen sind.

Diese als Feldemissionsresonanzen (FER: field emission resonances) bekannten Zustédnde
bilden stehende Elektronenwellen, die als lokale Maxima der differenziellen Leitfdhigkeit
in der Tunnelspektroskopie auftreten und schon bei der Berechnung des Tunnelstroms an
Metall-Isolator-Metall-Schichten bei Gundlach (1966) vorhergesagt wurden. Bei Gundlach
wurden die FER durch konstruktive Interferenz von einfallenden und an der Tunnelbarriere
reflektierten Elektronenwellen erklért.

Diskrete Energie-Eigenwerte der stehenden Elektronenwellen im dreieckférmigen Poten-
zialtopf ergeben sich aus der Randbedingung, dass die Intensitiat der Wellenfunktion an den
Potenzialgrenzen — an der Tunnelbarriere und an der Oberfliche — exponentiell abklingt.

Die Energie-Eigenwerte eines unendlich hohen Potenzialtopfes kénnen durch

B2\ /3 37\ 2/3
E,=— 3tF/2 |n+ - , n=0,1,... 3.20
2m 4

mit dem elektrischen Feld F' berechnet werden (Kubby und Greene 1993).

Die trapezférmige Tunnelbarriere wird, wie oben schon erwéhnt, durch das klassische
Bildpotenzial abgerundet und hat damit einen Einfluss auf die Position der FER: Sie ver-
schieben sich zu niedrigeren Energien. Dagegen kompensieren Oberflaichen- und Spitzen-
korrugationen diesen Effekt, so dass ndherungsweise die erste Feldemissionsresonanz mit
der Austrittsarbeit der Probe zusammenfallt (Scandella und Giintherodt 1992).

Sowohl die Anzahl als auch die Position der beobachteten FER in einem Tunnelspan-
nungsintervall ist von den Austrittsarbeiten der Probe und Spitze abhéngig, wobei die
Austrittsarbeit des Elektronenemitters (bei Uy > 0 ist das die Spitze) einen groferen Ein-
fluss austibt (Kubby und Greene 1993). Weiterhin ist der Potenzialtopf von der Feldstérke
im Tunnelkontakt abhéngig, die wiederum bei gegebener Tunnelspannung vom Spitzen-
radius abhéngt. Bei einer scharfe Spitze wird der Potenzialtopf gegeniiber einer stumpfen
(Abb. 3.8) aufgeweitet, und damit nimmt die Anzahl der Feldemissionsresonanzen, die
in einem gegebenen Tunnelspannungsbereich beobachtet werden koénnen, zu (Kubby und
Greene 1993).
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3.3 Tunnelspektroskopie
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Abbildung 3.8: Energiediagramm eines Tunnelkontaktes, an dem die Spannung Vrip
anliegt. Auf der Probe ist ein diinner Film der Dicke Zp, an dessen Grenz- und Ober-
fliche reflektierende Streupotenziale (6-Funktionen) auftreten. Ep, und Epg sind die
Fermienergien der Spitze und Probe, sowie @ und ®g die Austrittsarbeiten von Spitze
und Probe. Im Potenzialtopf und im Film bilden sich stehende Elektronenwellen mit
den Zustdnden m=1 und 2 bzw. n=1 (Kubby und Greene 1993).

Bei Messungen bei erhohten Temperaturen spielt die thermische Verbreiterung eine Rolle
(siehe unten), aber auch intrinsische Faktoren, wie die Elektronenreflektivitit der Ober-
flache und die rédumliche Verteilung der Wellenfunktion (Pascual et al. 2007, und Zitate
darin).

Obwohl Feldemissionsresonanzen die Messung der lokalen Zustandsdichte verhindern,
lassen sich einige der genannten Eigenschaften ausnutzen. Zum einen erhilt man eine
sehr einfache Moglichkeit, die Austrittsarbeit der Probe abzuschétzen?. Zwar verschieben
sich die Feldemissionsresonanzen unter dem Einfluss des elektrischen Feldes, das wiederum
durch die Spitzengeometrie bestimmt wird; die energetische Position der ersten Feldemis-
sionsresonanz unterliegt aber weniger stark den Einfliissen des elektrischen Feldes als die
hoheren. Ursache dafiir ist die Abrundung der Tunnelbarriere in der Ndhe der ersten Re-
sonanz.

Weiterhin dndert sich bei einer Spitzenkontamination die Austrittsarbeit der Spitze, die
sehr empfindlich die Feldemissionsresonanzen beeinflusst. Damit wurde in der vorliegenden
Arbeit der Spitzenzustand tiberpriift. Becker et al. (1985) zeigen, dass sich die Resonanzen
zur Berechnung des absoluten Proben-Spitzen-Abstands nutzen lassen, der mit anderen
Methoden nicht so einfach zu bestimmen ist. Die Feldemissionsresonanzen lassen sich auch
zur Topografie-Abbildung nutzen. Beispielsweise konnte so durch resonantes Tunneln die
isolierende Diamantstruktur abgebildet werden (Bobrov et al. 2001).

Wihrend der Spektroskopie dndert sich allerdings durch den variierenden Abstand der
Tunnelwiderstand. Das bedeutet, dass die dI/dU(U)|;-Spektren von den Eigenschaften des

4 Alternativ lisst sich die Tunnelbarriere mit Hilfe der 1(Z)-Spektroskopie bestimmen.
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3 Experimentelle Methoden

Tunnelkontakts beeinflusst werden, die sich im Gegensatz zu den Einfliissen im I(U)|,-
Modus nicht einfach normalisieren lassen. Besonders deutlich wird dieser Effekt in der
Divergenz der differenziellen Leitfahigkeit fiir Tunnelspannungen U; — 0V in Abb. 3.7.
Weiterhin kann die Anwesenheit einer Bandliicke bei den entsprechenden Tunnelspannun-
gen zu Proben-Spitzen-Kollisionen fiihren. Aus diesem Grund wurden STS-Modi entwi-
ckelt, welche diese Probleme verringern. So wurde beispielsweise bei Stroscio u.a. der
Proben-Spitzen-Abstand bei deaktiviertem Abstandsregler mit einer linearen Rampe va-
riiert (Stroscio et al. 1986), um einen weiteren Spannungsbereich als beim I(U)|,-Modus
nutzen zu kénnen und gleichzeitig Proben-Spitzen-Kollisionen auf isolierenden Proben zu
vermeiden.

Bei den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Systemen der Manganoxide auf Pla-
tin spielten die Unzulénglichkeiten des dI/dU(U)|;-Modus eine untergeordnete Rolle. Es
wurden diinne Filme untersucht, die eine hinreichende Leitfdhigkeit zeigten. Die Feldemis-
sionsresonanzen, bei denen Messartefakte durch Tunnelwiderstandsénderungen auftreten,
sind bei diesen Systemen weitaus schwécher ausgeprigt als beispielsweise bei NiO/Ag(100)
(Grofser 2008), und die Kombination mit dem I(U)|,-Modus erméoglichte Messungen bei
Energien in der Nahe des Fermi-Niveaus.

Thermische Verbreiterung

Die Energieauflosung der Punktspektroskopie wird thermisch verbreitert. Besonders bei
Raumtemperaturmessungen spielt die thermische Verbreiterung eine wesentliche Rolle. Sie

betragt fir 300 K (Chen 1993, 301):
AEy, = 4kpT ~ 0,1V . (3.21)

Um ein optimales Signal-Rausch-Verhéltnis beim Einsatz der Lock-in-Technik zu erhalten,
sollte die Modulationsspannung U,,,,q nicht zu klein gewéhlt werden, andererseits klein
genug, damit die Energie-Auflésung nicht wesentlich beieinflusst wird. In der vorliegenden
Arbeit wurde Uyoq = 0,04 Vs gewithlt. Die Energieverbreiterung betriagt dann (Haude
2001):

AE = \JAE}, +(2,5¢Up00) = 0,15V | (3.22)
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4 Die Apparatur

Pyro — Pyrometer

IM — lonisations-
manometer

M — Manipulator

SG - Sputterkanone

E — Mn-Verdampfer

CCD - CCD-Kamera

GD - O,-Gasdosierer

IGPITSP — lonengetter-
und Titansublimations-
pumpe

SPM — Raster-
sondenmikroskop

WS — Wobble stick

Abbildung 4.1: Sicht auf die UHV-Apparatur mit den wichtigsten Komponenten

Abbildung 4.1 zeigt die Apparatur, an der alle Messungen durchgefiihrt wurden, die
in der vorliegenden Arbeit vorgestellt werden. Die Apparatur besteht aus einem UHV-
Rezipienten, der ein SPM und ein LEED beinhaltet. Mit Hilfe von zwei Turbomolekular-
pumpen mit den Pumpleistungen von 1401/min und 2601/min und einer Titansublima-
tions- und Ionengetterpumpe wird das Ultrahochvakuum mit einem Hintergrunddruck von
p~5-10" mbar erzeugt bzw. gehalten.

Die Druckmessung erfolgt mit einem Ionisationsmanometer (IM). Zur Kontrolle der Gas-
zusammensetzungen steht ein Quadrupolmassenspektrometer der Fa. Vacuum Generators
zur Verfiigung, das bis zu 200 amu detektieren kann (in der Abbildung nicht zu erkennen).

Mit Hilfe von zwei Pyrometern konnte die Probentemperatur beriihrungslos im Bereich
von T=380...1400 K mit einer Messunsicherheit von AT <2 K bestimmt werden. In der
Abbildung 4.1 ist das Pyrometer (Pyro) fiir den Temperaturbereich von 380K bis 830 K
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4 Die Apparatur

zu sehen (IMPAC Infrared GmbH 2005). Mit dem zweiten Pyrometer konnten Tempe-
raturen ab 800 K gemessen werden (Land Instruments Inc.). Die Eichung und Kontrolle
der Pyrometer erfolgte an einer weiteren Apparatur, die eine direkte und hochgenaue!
Temperaturmessung mittels Thermoelement bietet (Sachert 2008, 25).

Die Reinigung der Probe durch Ar-Tonenbeschuss (Sputtern) mit der Sputterkanone (SG)
und das Heizen erfolgten im Préparationsteil der Kammer. Dazu wird die Probe im Mani-
pulator (M) fixiert, der eine Drehung von 360° um die Manipulatorachse erlaubt und den
Probentemperaturen von bis zu 1300 K standhélt, die bei der Pt(111)-Kristallreinigung
benotigt werden. Mit Hilfe von Mikrometerschrauben kann die Probe in den drei Raum-
richtungen um jeweils ca.30 mm positioniert werden. Der Manipulator dient auch dazu,
die Probe fiir LEED-Messungen zu justieren. Weiterhin konnten im zweiten Teil der Dis-
sertation STM-Spitzen mittels Ar-Tonenbeschuss im Manipulator gereinigt werden. Dazu
wurde die Spitze, die in einem speziellen Spitzentrager mit dem Wobble-Stick in der UHV-
Kammer transportiert werden konnte, auf einem Magnethalter im Manipulator fixiert und
vor die Sputterkanone (SG) gedreht. Der Ar-lIonenstrahl trifft die Tunnelspitze frontal.

4.1 Das SPM

Im vorderen Teil der Kammer (grofes Fenster in Abb. 4.1) befindet sich das Raster-
sondenmikroskop (SPM). Die Probenoberfliche ist horizontal angeordnet. Darunter be-
findet sich die Spitze, die sich in allen drei Raumrichtungen mittels einer Piezostapel-
Grobpositionierung justieren lasst. Mit Hilfe der CCD-Kamera, die mit einem stark ver-
grofernden Makro-Objektiv ausgestattet ist, kann die Spitzenposition kontrolliert werden.
Das Pyrometer kann auf der Riickseite der Kammer montiert werden, um die Probentem-
peratur zu messen.

Das Rastersondenmikroskop ist das ,VT-AFM®“ der Fa. Omicron, das sowohl im STM-
Modus als auch im AFM-Modus betrieben werden kann und daher allgemein Raster-
sondenmikroskop bzw. SPM genannt wird. In der vorliegenden Arbeit werden nur STM-
Messungen vorgestellt, deshalb wird die Bezeichnng STM verwendet.

Zwei Besonderheiten des Instruments wurden in der vorliegenden Arbeit ausgenutzt:
Erstens kann es in einem weiten Temperaturbereich von T~ 100...580K (abhingig von
Kiithlmedium und Probenaufbau) eingesetzt werden.

Zweitens erlaubt die Anordnung des Elektronenstofsverdampfers, des Gasdosierers und
der Probe die Mangandeposition und Oxidation wdhrend der Messung. Damit kann das
Wachstums- und Oxidationsverhalten untersucht und die Probenbedeckung sehr genau
kontrolliert werden. Noch Mitte der 1990er Jahre war die Moglichkeit, das Wachstum in
Echtzeit bei erhohten Temperaturen zu analysieren, ausschlieflich dem LEED vorbehalten
(Horn-von Hoegen et al. 1993, 54).

Mangan wird mit Hilfe eines Elektronenstofverdampfers (Fa. Omicron) auf der Pt(111)-
Oberfliche abgeschieden. Der gerichtete Molekularstrahl des Mikrokapillargasdosierers
dient zur lokalen Anhebung des Sauerstoffpartialdrucks um den Faktor 8-10 unmittel-
bar vor der Probe in Bezug zum Hintergrunddruck der UHV-Kammer. Zur Kalibrierung
diente die (2x2)-O-Struktur auf der Pt(111)-Oberfldche, die in der STM-Topografie nach

AT = 0,1 K nach Mitteilung von S. Sachert.
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4.1 Das SPM
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Abbildung 4.2: Das SPM im ausgebauten Zustand (ohne Probe): Die Probenober-
fldche kann auf der Seite der Aussparungen dem Molekularstrahl des Mn-Verdampfers
und des Sauerstoffgasdosierers ausgesetzt werden. Verdampfer und Gasdosierer sind in
einem spitzen Winkel zur Probenoberfliche angeordnet, so dass Abschattungseffekte
von der Tunnelspitze minimiert werden.

einer Dosis von 2,66 - 103 mbar - s beobachtet werden kann (Mortensen et al. 1989; Hugen-
schmidt et al. 1991). Alle Druckangaben in der vorliegenden Arbeit beriicksichtigen diesen
Vorfaktor und geben den Druck vor der Pt(111)-Probe wieder.

Leider kann mit dem STM die Spitze nicht und die Probe nur eingeschriankt (minima-
le Probentemperatur ~ 100 K, Kontamination der Probe, da kein geschlossener Kryostat)
gekiihlt werden. Deshalb kann die thermische Verbreiterung (Gleichung 3.21) nicht so si-
gnifikant verringert werden, dass aus diesem Grund eine Kiihlung gerechtfertig ware. Alle
Messungen wurden deshalb bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Die Tunnelspannnung Uy ist in der vorliegenden Arbeit als der Potenzialunterschied von
der Probe zur Spitze definiert. Weitere Informationen zu experimentellen Details beziiglich
der Rastertunnelspektroskopie sind in Anhang B.2 zu finden.

4.1.1 Spitzenpraparation

Die Messungen in der vorliegenden Arbeit wurden ausschlieflich mit Spitzen aus Wolfram
durchgefiihrt. Diese wurden elektrochemisch in einer NaOH-Losung gedtzt und sofort in
die UHV-Kammer eingeschleust (Melmed 1991).

Der Tréagerspitzenradius (siehe Abb. 3.3) einer frisch geitzten STM-Spitze, die mit dem
verwendeten Atzverfahren hergestellt wurde, liegt im Bereich von R=20...100nm (Naka-
mura et al. 1999).

Zur in-situ-Reinigung, insbesondere vor Rastertunnelspektroskopiemessungen, wurde die
Spitze durch Sputtern gereinigt. Das Sputtern der Spitzen fiihrt bei frontalem Einfall zwar
zu stumpfen Tunnelspitzen, was sich jedoch auf Grund der meist geringen Korrugation der
Oxidfilme nicht als storend erwies (Hoffrogge et al. 2001).
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4.2 Das LEED

Das LEED dient zur Charakterisierung der langreichweitigen Ordnung der Probenober-
fliche. Bei diesem LEED-Instrument (Fa. Omicron) wird das Beugungsmuster auf einem
lichtdurchléssigen Schirm von der Seite der Elektronenkanone beobachtet, die Transferwei-
te betragt t=8...15nm (sieche Abschnitt 3.1.1).

Wie schon am Anfang des Kapitels 3.1 erwéhnt, ist das LEED-Muster gegeniiber Ma-
gnetfeldern sehr empfindlich. Da das LEED-Instrument in der Ndhe des SPM montiert
ist, was sich wegen der kleinen UHV-Kammer nicht vermeiden liefs, treten erhebliche Ver-
zerrungen durch die Magnete der SPM-Wirbelstromdédmpfung auf, besonders am rechten
Gitterrand, auf der dem SPM zugewandten Seite.

4.3 Software

Das SPM wurde mit der Messsoftware ,,Scala“ in der Version 5.0 betrieben. Datenauswer-
tung und Analyse sind mit diesem Programmpaket nur eingeschrankt moglich, weshalb auf
alternative Software zuriickgegriffen wurde.

Die Datenvorauswahl und Driftbestimmung erfolgte mit dem Java-Programm , JSTML*
(Huth 2008) und die Analyse der STM-Daten mit der Open-Source-Software ,Gwyddion*
(Klapetek et al. 2009a).

Leider bieten beide Programme nicht die Moglichkeit, die unvermeidbare thermische
Drift in den STM-Daten korrekt zu kompensieren, und aufserdem nur eingeschrénkte Mog-
lichkeiten der Rekalibrierung der STM-Daten. Diese und weitere Unzuldnglichkeiten wur-
den mit einer selbstentwickelten Software beseitigt, die in der Open-Source-Hochsprache
,Octave” beschrieben wurde (Eaton et al. 2009; Hauberg 2009). Die Software iibernimmt die
Datenvorverarbeitung (Rekalibrierung, Herausrechnen der thermischen Drift) und iibergibt
die STM-Daten an die Gwyddion-Software zur Weiterverarbeitung. Nahere Informationen
iiber die Arbeitsweise der Software sind in Anhang A zu finden.

Angaben zur Darstellung der STM-Daten

Die Datendarstellung im Frequenzraum wird in der vorliegenden Arbeit als FFT bezeichnet
und, falls nicht explizit angegeben, der Betrag der Amplitude (rms) des Spektrums dar-
gestellt. Die Orientierung der Frequenzraumdarstellung stimmt mit derjenigen der Orts-
raumdarstellung tiberein.

Hohenprofile sind grundsétzlich interpoliert und tiber mehrere Zeilen gemittelt, jedoch
nicht weiter gefiltert worden. Sogenannte , Anti-Line-Filter wurden in der vorliegenden
Arbeit nicht verwendet.

Der Aufbau der STM-Abbildung wahrend der Messung erfolgte immer von der unte-
ren Bildkante zur oberen. In einigen Féllen ist deshalb eine Verzerrung an der unteren
Bildkante zu erkennen, die auf eine Hysterese in der Scannerbewegung (,,Piezo-Creep®) zu-
riickzufiihren ist (Heyde et al. 1999, und Zitate darin). Die schnelle Scan-Achse bei der
STM-Datenaufnahme ist, wenn diese nicht explizit angegeben wurde, die Horizontale in
der STM-Darstellung.
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5 Morphologie und Struktur von
Manganoxidfilmen auf Pt(111)

In diesem Kapitel werden die strukturellen Eigenschaften und die Temperaturstabilitdt der
einzelnen Lagen dieser Manganoxide auf der Pt(111)-Oberfliache présentiert. Das Kapitel
beginnt mit einem Abschnitt tiber das MnO(100)-artige Oxid, das unter dem niedrigsten
Sauerstoffpartialdruck prépariert wurde.

Abhéngig vom Sauerstoffpartialdruck wihrend der Mangandeposition auf das Pt(111)-
Substrat erhélt man drei verschiedene Manganoxide bei einer Depositionsrate von rund
1 ML/h. Diese Filme wachsen epitaktisch und weisen ein unterschiedliches Mangan-Sauer-
stoffverhéltnis auf.

Wird der Sauerstoffpartialdruck bei gleich bleibender Aufdampfrate gesteigert, dann
erhdlt man einen Oxidfilm, der sich dem Mn3O4 zuordnen ldsst und in Abschnitt 5.2
beschrieben wird. Unter den stérksten Oxidationsbedingungen erhélt man eine MnO(111)-
artige Struktur, die in Abschnitt 5.3 vorgestellt wird. Die Préparationsbedingungen der
Filme werden auch in Abschnitt 6.4 veranschaulicht.

Systeme, die den Manganoxiden dhneln, sind die Eisenoxide auf Pt(111). Eisen kann
die Oxidationszahlen von -II bis +VI einnehmen und besitzt dhnliche chemische Eigen-
schaften wie Mangan. Trotz einer groken Gitterfehlanpassung von 12 % ist bekannt, dass
Eisenoxidfilme (FeO, FeaO3 und FezOy) auf der Pt(111)-Oberflache epitaktisch wachsen
(Vurens et al. 1988; Weiss und Ritter 1999).

Diinne Manganoxidfilme konnten auf dem Ag(100)-Substrat prépariert werden (Miiller
et al. 2002; Shantyr et al. 2004; Nagel et al. 2007; Soares et al. 2006; Chassé et al. 2008).
Die Gitterfehlanpassung zwischen dem Mangan(II)-oxid und dem Silbersubstrat mit der
Gitterkonstante von ar,=0,409 nm (Pearson 1958) betragt 9 %. Epitaktische Filme wurden
bis zu Bedeckungen von 67 Monolagen durch spektroskopische Methoden und LEED bei
Miiller et al. (2002) untersucht.

Zeitgleich mit der Anfertigung der vorliegenden Arbeit erschienen Verdffentlichungen
iiber strukturelle und elektronische Eigenschaften von verschiedenen Manganoxiden auf
Pd(100). Palladium ist chemisch dem Platin sehr &hnlich, die Gitterkonstante betrégt
apq=0,389 nm, es zeigt ebenfalls katalytische Eigenschaften und weist einen hohen Schmelz-
punkt auf. Die Gitterfehlanpassung zwischen MnO und Pd(100) betragt 14 %.

Auf Pd(100) sind bei einer Bedeckung von < 1 ML neun verschiedene Manganoxidstruk-
turen durch reaktive Molekularstrahlepitaxie in einer Sauerstoffatmosphére im Bereich von
pPo2=5-108 ... 5-10% mbar priapariert und mittels STM, LEED, XPS und EELS charak-
terisiert worden (Franchini et al. 2009a; Li et al. 2009).

Mangan(II)-oxidfilme kénnen in einer Sauerstoffatmosphére zu Mn3zO,4 oxidiert werden
(Bayer et al. 2007b; Franchini et al. 2009b). Schon langer ist bekannt, dass sich Mn3zOg4-
dhnliche Phasen an oxidierten MnO(100)-Spaltflichen herstellen lassen (Langell et al.
1996).
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5.1 MnO(100)-artiges Oxid

Epitaktische Manganoxidfilme mit dem niedrigsten Sauerstoffanteil wurden durch Man-
gandeposition auf Pt(111) in einer Sauerstoffatmosphire zwischen poz=10%...10" mbar
und einer Substrattemperatur zwischen T=430. .. 480 K bei einer Wachstumsrate von rund
1 ML/h hergestellt.

Das Oxid wird im Folgenden auf Grund seiner Strukturen, die in den weiteren Abschnit-
ten vorgestellt werden, als MnO(100)-artig bezeichnet. Kapitel 6.1 prasentiert das Film-
wachstum der 1. Lage. Der ndchste Abschnitt befasst sich zunéchst mit den strukturellen
Figenschaften der 1. Lage, die anhand eines Atommodells beschrieben werden.

Unter den oben genannten Priparationsbedingungen konnen auch dickere Filme her-
gestellt werden. In Abschnitt 5.1.2 werden die Eigenschaften der 2. Lage des MnO(100)-
artigen Oxids vorgestellt. Darauf folgt ein Abschnitt, der sich mit den Strukturen von
dickeren Schichten >2 ML befasst.

Die Schwierigkeit bei der Interpretation von STM-Daten besteht grundsétzlich darin zu
unterscheiden, ob die abgebildeten Atome Mangan oder Sauerstoff zuzuordnen sind. In den
folgenden Betrachtungen wird davon ausgegangen, dass bei den MnO(100)-artigen Oxiden
ausschlieflich das Mangan in den STM-Abbildungen sichtbar ist (Bonnell 1998).

Der Abschnitt 5.1 schlieft mit der Abhandlung von strukturellen und elektronischen
Besonderheiten der 2. Lage, die nach dem Heizen im UHV beobachtet wurden. In diesem
Abschnitt wird auch die thermische Stabilitdt des MnO(100)-artigen Oxidfilms diskutiert.
Ergénzend zu den Strukturanalysen sei noch einmal auf Kapitel 7.1 verwiesen, das sich
mit der elektronischen Struktur der MnO(100)-artigen Schichten auseinandersetzt.

5.1.1 Monolagenbedeckung

Der Manganoxidfilm bildet in der 1.Lage wohlgeordnete Doménen, die abhéingig von den
Priparationsparametern Gréfen von = (100x100) nm? erreichen kénnen. Abbildung 5.1
zeigt eine STM-Messung eines MnO(100)-artigen Films mit der Bedeckung von ca. 1,3 ML;
die erste Lage ist vollstindig geschlossen. Der Bildkontrast wurde so gewéhlt, dass aus-
schlieRlich die 1. Lage sichtbar ist. Weike Bereiche gehoren zur 2. Lage. Die Uberstruk-
tur des MnO(100)-artigen Oxids ist in der 1.Lage durch atomare Reihen gekennzeichnet,
die exakt entlang der <110>-Hochsymmetrierichtungen des Substrats ausgerichtet sind.
Sie erscheinen daher in drei verschiedenen Doménenrichtungen (D;-Ds3), die durch das
Pt(111)-Substrat vorgegeben werden. In der Ndhe der Doménenrénder ist eine Rotation
der Reihenstruktur um a= 10° zu beobachten: Durch die Verdrehung der beiden Gitterebe-
nen, des MnO-Films und des Pt(111)-Substrats entsteht eine Moiré-Struktur (,Moiré 1 in
Abb. 5.1), auf die im folgenden noch einmal eingegangen wird. Einige wenige Punktdefekte
(P) treten in der sonst nahezu perfekt geordneten einlagigen Schicht auf.

Die Struktur ist in Reihengruppen aus 2 oder 3 Reihen angeordnet, die durch einen
groferen Reihenabstand getrennt sind und sich deshalb in der Topografie der Abb. 5.1
deutlich hervorheben. Am héaufigsten treten nach einem Doppelpaar zwei Dreifachgruppen
auf, bevor sich die Anordnung nach 4,56 nm wiederholt (2-3-3-Anordnung). Etwas weniger
hiufig sind 2-3- und 2-3-3-3-Anordnungen anzutreffen. Zwei aufeinanderfolgende 2-3-3-
Anordnungen sind im Hohenprofil (HP) in Abb. 5.1 markiert.
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Abbildung 5.1: Doménenstruktur des MnO(100)-artigen Films mit Hohenprofil an
der Position HP, STM: -2V, 0,15nA

Gelegentlich werden Doménen gleicher Orientierung durch Anti-Phasengrenzen (APG)
getrennt; sie entstehen wahrend des Wachstumsprozesses an den Kontaktstellen zweier
wachsender Domaénen, die, verursacht durch den Versatz, keine einheitliche, geschlossene
Doméne bilden kénnen, deren Struktur in-phase ist (Oura et al. 2003, 247). Ein weiterer
strukturell verursachter Moiré-Effekt (,Moiré 2 in Abb. 5.1) ist in der letzten Reihe der
1. Lage an der Grenze zur 2. Lage zu sehen; dieses Muster wurde auch auf der 2. Lage
beobachtet und wird in Abschnitt 5.1.2 noch einmal diskutiert.

Abbildung 5.2 zeigt die atomare Struktur innerhalb der Einheitszelle!. Im oberen Fiinftel
trat withrend der Messung eine Kontrastinderung auf, die auf die Anderung der Mikrospit-
ze zuriickzufiihren ist, da die Tunnelparameter nicht gedndert wurden. Daran zeigt sich,
dass der Kontrast in dieser Messung einen deutlichen elektronischen Anteil hat und nicht

'Hochfrequentes Rauschen des STM wurde durch einen Linienfilter etwas reduziert.
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Abbildung 5.2: Atomar aufgeloste STM-Messung der MnO(100)-artigen Struktur
der ersten Monolage (a) mit markierter Einheitszelle (griin) und blauer Hilfslinie im
Detailausschnitt (b); Hohenprofil (HP) entlang der roten Linie in (a), gemittelt iiber
9 Atompositionen in [011]-Richtung, lateraler Mafstab d des Hohenprofils an (b) an-
gepasst; P: Punktdefekte, TC: Position, an der sich der Zustand der Tunnelspitze
anderte, STM: -0,1V, 2nA
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ausschlieklich der realen Filmtopografie entspricht.

In der STM-Messung (Abb. 5.2a) sind gut geordnete Bereiche mit quadratischer atoma-
rer Struktur zu erkennen, die um eine halbe Pt(111)-Atomposition versetzt angeordnet sind
(siehe blaue Hilfslinie in Abb. 5.2b und vgl. Atommodell in Abb. 5.3). An diesen Verset-
zungsreihen, hier mit senkrechten orangen Linien markiert, treten die Vertiefungen auf, die
in Abb. 5.1 die Doppel- und Dreifachlinienpaare voneinander trennen. Ein Doppellinien-
paar besteht aus 4, ein Dreifachlinienpaar aus 6 Manganatomen. Die (19 x 1)-Einheitszelle
ist als griines Parallelogramm eingezeichnet; diese zeigt eine Periodizitat von 19/8, d.h.
jeder 8. Teil (19/8=2,375) der Einheitszelle trifft auf eine definierte Atomposition (senk-
rechte griine Linien innerhalb der Einheitszelle). Im LEED-Muster (Abb. 5.4a), das weiter
unten diskutiert wird, tritt das Beugungssignal dieser (19/8x1)-Zellen als sehr heller Reflex
auf.

Punktdefekte (P) treten in Abb. 5.2a nur an den bzw. um die Versetzungsreihen auf,
wobei zu beachten ist, dass die schwarzen Punkte (A) rechts oberhalb des Defekts Spit-
zenartefakte sind, die im Defekt P’ nach der Spitzendnderung nicht mehr auftreten.

Ein Hohenprofil (HP) in Abb. 5.2 gibt sehr genau die Atompositionen innerhalb der
Einheitszelle wieder. Auf der Basis dieses Hohenprofils, in dem die scheinbare Topografie
in [011]-Richtung auf einer Linge von 9 Atomabstéinden arithmetisch gemittelt wurde, wie
in Abb. 5.2a angedeutet, ist das Atommodell in Abb. 5.3 erstellt worden. Die Differenz zwi-
schen der berechneten und der gemessenen Einheitszellenlinge in [211]-Richtung betrigt
lediglich 0,6 %. Bei STM-Messungen, die bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden, ist
die unvermeidbare thermische Drift des STM das grofite Problem bei der Abstandsbestim-
mung. Bei der Aufnahme der Daten aus Abb. 5.2 wurde der Einfluss auf die Drift dadurch
minimiert, dass die Richtung der schnellen Scan-Achse (,Scan-Richtung* in der Abb.) in
Richtung der zu untersuchenden Atomabstéinde gelegt wurde. Strukturen in dieser Rich-
tung konnen, eine gute Scanner-Kalibrierung vorausgesetzt, sehr prézise bestimmt werden.
Aus diesem Grund ist die sehr gute Ubereinstimmung zwischen Modell und gemessenen
Daten realistisch.

Das Atommodell in Abb. 5.3 zeigt die Einheitszelle mit der 2-3-3-Abfolge der Mn-Reihen
(Hagendorf et al. 2008). In der Abbildung sind die Versetzungsreihen wie in Abb. 5.2 durch
senkrechte, orange gestrichelte Geraden gekennzeichnet. Die weifsen hexagonal angeordne-
ten Kreise entsprechen den Oberflichenatomen des Pt(111)-Substrats, Mangan und Sau-
erstoff sind blau bzw. rot markiert. Im STM ist nur eine Atomspezies zu sehen, Mangan
oder Sauerstoff. Vermutlich tunneln die Elektronen der Spitze in die Mn 3d- und nicht in
die O 2p-Zustédnde, was allerdings erst zweifelsfrei durch theoretische Berechnungen der
Bandstruktur belegt werden kann. Die Interpretation von adsorbiertem Sauerstoff auf Me-
talloberflachen in STM-Abbildungen lésst sich nicht allgemein beschreiben (Giintherodt
et al. 1994, 44).

Alle Mn-Atomreihen des epitaktisch gewachsenen Films zeigen den Platin-Abstand ent-
lang der [011]-Richtung des Substrats. Im halbunendlichen MnO-Kristall betriagt der Ab-
stand zwischen Atomen der gleichen Spezies 0,314 nm (siehe Abb. 2.3). In der Hochsymme-
trierichtung des Pt(111) ist das MnO(100)-artige Oxid im Vergleich zur Volumenstruktur
um 0,314/0,277=13,3 % komprimiert.

In Richtung [211] (Abb. 5.3) ist im Mittel ein Atomabstand von 0,287 nm anzutreffen
und damit nur 3,5% groRer als in der [211]-Richtung (die genaue Messung wird weiter
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Abbildung 5.3: Kugelmodell der MnO(100)-artigen Struktur der 1. Lage mit (19x1)-
Einheitszelle (griin). Die Struktur ist durch uniaxial rekonstruierte MnO quasi-(1x1)-
Einheiten gekennzeichnet, welche die Reiheniiberstruktur in Abb. 5.1 bilden. An den
orangen Reihen treten Sauerstofffehlreihen und ein Versatz um eine halbe Pt(111)-
Position auf.

unten erldutert). Im unteren Teil der Abbildung sind die quasi-quadratischen Zellen mit
den mittleren Abmessungen von (0,277x0,287) nm? markiert.

Die damit verbundene starke laterale Kompression (13,3 % und 9,8 %) der uniaxial re-
konstruierten MnO(100)-artigen Struktur fiithrt zu einer starken Verspannung, die offenbar
an den Versetzungslinien abgebaut wird.

Die Auswertung der Maxima-Positionen im Hohenprofil der STM-Messung in Abb. 5.2
zeigt, dass der Atomabstand innerhalb der Struktureinheiten ungleichméfig verteilt ist.
Es gibt Bereiche, in denen die quadratischen Zellen deutlich komprimiert sind (CL); On-
top-Positionen der Mangan-Atome werden an diesen Reihen offenbar vermieden und die
néichsten Muldenplétze bevorzugt. Die ersten Manganatomreihen rasten in fcc-Positionen
(auf Grund der Breite der 4-Mn-Atom-breiten Struktureinheit und des Versatzes) des Sub-
strats ein?. Weiterhin zeigen die STM-Messungen, dass der Abstand zwischen den Atomen
der Versetzungsreihen (Abstand d des roten Dreiecks in Abb. 5.3) grofer als der Atomab-
stand der Pt(111)-Oberflache von 0,277 nm ist.

Die ersten besetzten Mn-Reihen weisen zwar, wie schon erwihnt, den Platin-Abstand

hier willkiirlich gewihlt, es kénnte auch die letzte Atomreihe in den fee-Plitzen einrasten.
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Abbildung 5.4: LEED (77¢V) (a) und FFT-Analyse der STM-Daten (b) des
MnO(100)-artigen Oxids (1 ML) im direkten Vergleich (Orientierung wie in bishe-
rigen Abb.). Helle Punkte im LEED-Muster und in der FFT-Analyse definieren
(19/8x1)-Zellen, welche die quasi-quadratische MnO(100)-artige Struktur mit der
(19x1)-Einheitszelle bilden. Zwischen der FFT und dem LEED-Muster gibt es wei-
tere Ubereinstimmungen an den Positionen S1 und S2.

auf, eine gewisse Verschiebung der Reihen gegeneinander wurde aber beobachtet, wie in
der ,hochgezogenen* 4. Manganatomreihe der Zweiergruppe im Atommodell angedeutet ist.
An den Versetzungslinien zeigen sich leichte Verschiebungen entlang der Reihen relativ zu
den Substratatomen, die im Kugelmodell, bis auf die in der 4. Reihe, nicht berticksichtigt
wurden. Es ist jedoch unwahrscheinlich, dass die Atome der Versetzungslinien auf den
energetisch ungiinstigen On-top-Positionen liegen.

Eine STM-Messung, die direkt die Atomanordnung des Films relativ zum Substrat zeigt,
wie sie im Atommodell dargestellt ist, konnte nicht durchgefiihrt werden. Beispielsweise
wire das durch die gleichzeitige atomare Auflosung von Pt(111)-Oberfliche und des MnO-
Films moglich gewesen, was jedoch durch die schnelle Kontamination der Platin-Bereiche
durch den grofsen Haftkoeffizienten und wegen des grofsen Kammer-Hintergrunddrucks von
102 mbar direkt nach der Platin-Reinigung vor der MnO-Priparation scheiterte.

Ein Sauerstoff-Mangan-Verhéltnis des einlagigen MnO(100)-artigen Films von (0,8+0,1)
wurde von S. Sachert mittels TPD-Messungen bestimmt (Sachert 2008, 52f.). Bezogen auf
das Atommodell bedeutet das: Es fehlen drei Sauerstoffreihen. Vermutlich handelt es sich
dabei um die energetisch ungiinstigen On-top-Atom-Platze in den Versetzungsreihen.

In Abb. 5.4 ist das LEED-Muster des MnO(100)-Films dargestellt. Die LEED-Messung
wurde mit der geschlossenen 1. Lage in Abb. 6.2(10) ohne nennenswerte Inseln der 2. Lage
(im Gegensatz zu Abb. 5.1) aufgenommen, um den Einfluss hoherer Bedeckungen auszu-
schliefen. Die Probe wurde so gedreht, dass der (0,0)-Reflex sichtbar ist. Damit ist jedoch
die Intensitatsverteilung der Pt(111)(1x1)-Reflexe unterschiedlich (siehe Kapitel 3.1). Alle
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(1x1)-Platin-Reflexe der 1. Beugungsordnung sind sichtbar (orange).

Um das LEED-Muster zu verstehen, ist ein Blick auf die FFT-Analyse (Abb. 5.4b) hilf-
reich. Da es sich bei der Struktur in Abb. 5.3 um eine rechteckige Struktur handelt, ist ein
entsprechendes FFT-Spektrum zu erwarten. Auf der Horizontalen fallen zwei Periodizita-
ten besonders auf: 3,49 nm™! entspricht 0,287 mn im Ortsraum und damit der Ausdehnung
der quasi-quadratischen MnO (1x1) in [211]-Richtung. Die Periodizitit bei 3,49/2nm™
spannt mit einer Ausdehnung von 2x0,287 nm die (19/8x1)-Zelle im Ortsraum in [211]-
Richtung auf. Die Pt(111)-Atomabstinde bei 3,61 nm™ sind im Spektrum verhéltnisméfig
intensitdtsschwach und aufgespalten. Beides kann durch die Existenz der Versetzungsreihen
erklart werden, die nach dem Faltungstheorem das Produkt der Platinatom- und Grup-
penperiodizititen bilden. In Anhang C (Abb. C.1) ist ein entsprechendes Beispiel gezeigt.

Beide intensititsstarken Fourieramplituden (3,49 nm™ und 3,49/2nm™!) sind an der ent-
sprechenden Position im LEED-Muster wiederzufinden. Weiterhin finden die Reflexe S1
und S2 Entsprechungen im LEED-Muster. Im LEED-Muster treten die Reflexe, welche
die (19/8x1)-Zellen (griin) aufspannen, auf Grund der dreifachen Rotationssymmetrie
des Substrats um 120° gedreht auf. Um die Ubersichtlichkeit zu bewahren, wurden nur
(19/8x1)-Zellen einer Doménenrichtung in der 1. und 2. Beugungsordnung eingezeichnet.

Alle Intensitatsprofile der (19/8x1)-Reflexe im LEED-Muster sind rotationssymmet-
risch, was belegt, dass auf jeder 8. Position der Einheitszelle ein Streuzentrum liegt und
damit die Atompositionen ohne Unterbrechung iiber mehrere Einheitszellen besetzt sind.
Die sehr grofe (19x1)-Einheitszelle setzt sich aus 8 kleineren Zellen zusammen, die eine
langreichweitige Periodizitat besitzen und deshalb in der FFT und im LEED deutlich
sichtbar sind.

In Abb. 5.1 wurden Anti-Phasengrenzen parallel zu den Atomreihen gezeigt. Wahrend
des Filmwachstums bzw. durch Tempern des Films im UHV entstehen diese auch an Do-
ménengrenzen, die senkrecht zur Reihenstruktur verlaufen, wie in Abb. 5.5 zu sehen ist.
Die Doménen gleicher Ausrichtung (D und D’) wechseln an der Anti-Phasengrenze ihre
Atomreihenanordnung, erkennbar an der griinen Hilfslinie in Abb. 5.5. Der Ubergang der
Struktur an der Anti-Phasengrenze ist nicht abrupt, sondern auf einen Bereich ausgedehnt,
der gelegentlich auch einige 10 nm Ausdehnung erreichen kann und eine um o = (10+0, 5)°
rotierte Moiré-Struktur mit einer Periodizitdt von 1,45nm bzw. 1,65 nm bildet (,Moiré* in
Abb. 5.5). Innerhalb des Oxidfilms ist die Wechselwirkung offenbar grofer als die zwi-
schen Film und Substrat, denn im Wesentlichen behélt der Film seine Reihenstruktur, die
lediglich durch die Wechselwirkung zum Platin-Substrat moduliert wird.

48



5.1 MnO(100)-artiges Oxid

Lage 2 10

Wu 7500 |

“

Abbildung 5.5: Anti-Phasengrenzen (APG) innerhalb der MnO(100)-artigen Mono-
lage: Neben APG, an dem der Film seine Gruppenordnung (hier 2-3-3-2-3 — 2-3-2-3-3)
andert, existieren auch um o = 10° gegen die <110>-Substratrichtungen rotierte Be-
reiche, die durch eine Moiré-Struktur gekennzeichnet sind. STM: -2V, 0,14nA

5.1.2 Filmdicken oberhalb einer Monolage

Schon bei der Filmherstellung bildete sich in Abhéngigkeit von den Praparationsparame-
tern eine 2. Lage aus, deren Struktureigenschaften im folgenden Abschnitt wiedergegeben
werden.

Das Kapitel wird mit der Beschreibung von dickeren Schichten fortgesetzt, wobei neben
Wachstumseigenschaften die Frage geklart werden soll, wann der Einfluss des Substrats
— in der 1. Lage eindeutig zu erkennen — so weit abnimmt, dass die Volumenstruktur
des MnO(100) erkennbar wird. Abschnitt 5.1.3 geht auf die Wachstumseigenschaften des
MnO(100)-artigen Films bei hoheren Filmdicken ein.

2. Lage

In Abb. 5.6 ist ein Film mit der Bedeckung von 1,6 ML dargestellt. Eine Glattung wurde
durch kurzes Heizen auf T=660 K, t=20s im UHV erreicht. Nur einige wenige dreidimensio-
nale Objekte sind auf der 2. Lage anzutreffen. Dieser Abschnitt befasst sich ausschliefllich
mit der Struktur des Films; in Abschnitt 5.1.4 werden die dreidimensionalen Objekte be-
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Abbildung 5.6: Atomare Struktur der 1. und 2. Lage (L1 und L2) des MnO(100)-
artigen Oxids mit Héhenprofil (HP), SK: Pt(111)-Stufenkante, SR: Scan-Richtung,
Bild differenziert (HP: nicht differenzierte Daten), STM: -2V, 0,15nA

handelt.

Oxidinseln auf der 1. Lage lagern sich bevorzugt an den Pt(111)-Stufenkanten an (SK
in Abb. 5.6). Ungiinstigerweise fallen die Stufenhdhen der Pt(111)-Oberfliche und des
MnO(100)-artigen Oxids zusammen, so dass eine Unterscheidung von Pt(111)- und MnO-
Stufenkanten nur iiber die Uberstruktur des Oxids bzw. mittels STS (dI/dU(U)|; oder
CITS) moglich ist.

Wie die Monolage zeigt auch die 2. Lage eine Reihenstruktur, die sich entlang der <110>-
Substratrichtungen orientiert. Die Abbildung wurde differenziert, damit neben der 2. Lage
auch die Reihenstruktur der 1. Lage sichtbar ist. So ist zu erkennen, dass die Orientie-
rungen beider Lagen iibereinstimmen. Doménenstrukturen, die in Bezug zu den <110>-
Richtungen der Pt(111)-Oberflache eine Rotation aufweisen, wurden nicht beobachtet. Es
existieren daher wie in der 1. Lage drei verschiedene Doménenorientierungen, deren Rich-
tungen durch die Pt(111)-Substratstruktur bestimmt werden. Die Doménengrofe ist in
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dieser Préparation durch die Grofe der Inseln bestimmt. Anti-Phasengrenzen (APG) wie
in der 1. Lage (Abschnitt 5.1.1) sind auch auf der 2. Lage zu beobachten.

Ein weiteres gemeinsames Merkmal zwischen der 1. und 2. Lage ist das Auftreten der
Reihen in Gruppen. Eine Gruppe beinhaltet entweder zwei oder drei dunkle Reihen und
wird durch ein helles Doppelreihenpaar abgeschlossen, wie in Abb. 5.6 zu sehen ist. Im
Linienprofil der Abbildung sind die dunklen Reihen als lokale Minima mit Z < 0,02 nm zu
erkennen. Die Periodizitét ist kiirzer als in der ersten Lage, sie betragt fiir die Dreiergruppe
4,15nm und fiir die Zweiergruppe 2,95 nm. Im Vergleich dazu wiederholt sich die (19x1)-
Struktur senkrecht zu den Reihen alle 4,56 nm.

Die 2. Lage des MnO(100)-artigen Oxids ist, wie Abb. 5.7 (HP 1) zeigt, durch eine
Stufenhéhe in der scheinbaren Topografie von (0,2240,02) nm gekennzeichnet?, die der
halben Gitterkonstante des MnO und der Pt(111)-Stufenhohe entspricht (siehe Kap. 2.1).

In Abbildung 5.7 ist zu erkennen, dass einige Reihen existieren, die eine schwache, aber
regelméfkige Modulation aufweisen. Diese wurde unter verschiedenen Tunnelspannungen
und Tunnelspitzenzustinden in der scheinbaren Topografie beobachtet, jedoch nie in der
Abbildung der differenziellen Leitfdhigkeit (CITS). Vermutlich handelt es sich daher um
eine Schwankung in der tatsidchlichen Topografie, wobei ein elektronischer Effekt im Bereich
in der Nahe des Fermi-Niveaus bei |Uy|<1V, der mit der dI/dU(U)|;-STS nicht zugénglich
ist, nicht ausgeschlossen werden kann.

Abbildung 5.7b gibt die atomare Struktur der beiden Lagen im Detail (Ausschnitt in
Abb. 5.7a) unter gleichen Tunnelbedingungen wieder. Der Bildkontrast wurde jedoch so
gewahlt, dass nur die atomare Struktur der 2. Lage sichtbar ist. Das Hohenprofil HP 1
zeigt keine Modulationen in beiden Lagen, so dass messtechnische Ursachen ausgeschlos-
sen werden kénnen. Weiterhin wird in der Abbildung gezeigt, dass die 2. Lage mit dem
gleichen Atomabstand der 1. fortgesetzt wird, in genau derselben Orientierung. Im paral-
lelen Hohenprofil (HP 2) ist die Modulation mit der Periode von ca. 1,2nm eindeutig zu
erkennen.

Die Gitterfehlanpassung oder eine Rotation des Films gegeniiber dem Substrat kénnen
den Moiré-Effekt (HP 2 in Abb. 5.7) nicht erkliren, da die Modulationsweite von rund
4,3 Atompositionen so klein ist, dass ein entsprechend grofer Effekt, also ein Unterschied
in den Oberflachengitterkonstanten bzw. eine Rotation, sichtbar wére.

In Abbildung 5.8 ist die atomare Struktur der 2. Lage des MnO(100)-artigen Oxids
dargestellt. Der Bildkontrast gibt ausschlieflich die 2. Lage wieder. Im orange markierten
Bereich ist das Moiré-Muster schwach zu erkennen. Daneben gibt es einige Atomreihen,
deren scheinbare Hohe auf Léngenskalen von 10-20 Atomen variiert (HV). Interessant ist
jedoch, dass sich die Atompositionen dieser Reihen in Bezug zu den Positionen der hohen-
konstanten Reihen nicht veréndert.

Entlang der [110]-Richtung wurden in der FFT der Abb. 5.8b die Positionen des Maxi-
mums (r1’) mit 3,63 mn™! bestimmt. Dieser Wert entspricht dem reziproken Pt(111)-Atom-
abstand mit einer Genauigkeit von (1/r1’)/(ap;/v/2)=0,995. Die gute Ubereinstimmung
ist realistisch, weil die atomare Struktur in einem Winkel von lediglich 30° gegeniiber der
schnellen Scan-Richtung (SR) angeordnet ist und damit die thermische Drift bei der Mes-

3Bei dieser Bedeckung zeigt das Oxid noch metallisches Verhalten, wie in Kapitel 7.1 gezeigt wird. Deshalb
konnte keine signifikante spannungsabhéngige Hohenvariation festgestellt werden.
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Abbildung 5.7: Doménenstruktur der 1. und 2. Lage des MnO(100)-artigen Oxids
(differenziert). Die Doménenorientierungen der 1. und 2. Lage stimmen tiberein. Im
atomar aufgelésten Detail sind die Atomabstéinde beider Lagen entlang der [011]-
Richtung an einer Stufenkante (HP 1) und die Moiré-Struktur zu erkennen (HP 2).
STM: -1,5V, 0,2nA (beide Messungen)

sung eine untergeordnete Rolle spielt. Fiir die Verschmierung der FFT-Amplitudenbetriage
um den Radius r1’ sind die Versetzungsreihen (VR) der Struktur verantwortlich, wie bereits
in Abschnitt 5.1 beschrieben wurde (siehe auch Anhang C).

In Richtung [121] sind in der FFT deutliche Periodizititen bei r2’=3,45nm™ und 2r2’ zu
finden. Diese sind im Ortsraum einem Atomabstand von (0,29040,005) nm zuzuordnen.
FEin im Rahmen der Messungenauigkeiten gleicher Betrag von 0,287 nm ist auch in der
1. Lage gefunden worden (vgl. Abb. 5.4b).

Die Struktur der 2. Lage des MnO(100)-artigen Oxids besitzt damit die gleichen kurz-
reichweitigen Struktureigenschaften wie die 1. Lage. In den Abb. 5.8b und 5.8c sind die
(19/8x1)-Zellen (griin) und die quasi-(1x1)-Zellen eingezeichnet, welche in Abschnitt 5.1
beschrieben wurden. Im Rahmen der Messgenauigkeit der Apparatur von =~ 0,5% entlang
der Scan-Richtung konnte keine Filmrelaxation festgestellt werden.

Die Gemeinsamkeiten von 1. und 2.Lage im Frequenzraum verdeutlichen, warum im
LEED-Muster nach der Praparation eines geschlossenen zweilagigen Films keine weiteren
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Abbildung 5.8: Atomare Auflosung des MnO(100)-artigen Oxids in der 2. Lage (a),
FFT des in (a) blau markierten Ortsraums (b). Die kurzreichweitige Ordnung der
2. Lage ist mit der der 1. Lage identisch. Beide Strukturen werden aus gleich stark
komprimierten MnO quasi-(1x1)-Zellen aufgebaut (c), die durch Versetzungsreihen

(VR) voneinander getrennt werden. Das Muster der FFT wird von der Struktur der
(19/8x1)-Zellen dominiert. STM: -0,6 V, 0,5nA

Reflexe zum bekannten (19x1)-Muster in Abb. 5.4a auftreten.

Am Ende des Kapitels wird noch einmal eine CCT/CITS-Messung bei Uy=1V vorge-
stellt, die sehr deutliche Kontraste im CITS-Kanal zeigt. In Abb. 5.9 sind die ersten beiden
Lagen (im Topografie-Kanal ist nur die Struktur der 2. Lage erkennbar) dargestellt, wobei
in der 1. Lage (L1) kein Kontrast festzustellen ist. Im Gegensatz zum kurzreichweitigen
Moiré-Muster sind die langreichweitigen Hohenvariationen im CITS-Kanal sehr eindeutig
zu identifizieren und kénnen als elektronischer Effekt interpretiert werden. Weiterhin zeigt
die 2. Lage ausgeprigte Inselrandeffekte (IR) und starke Kontrastunterschiede zwischen
den atomaren Reihen. Fiir ein tieferes Verstédndnis sind weitere Messserien (vor allem in
Abhéangigkeit von der Tunnelspannung) und theoretische Rechnungen notwendig. Daher
wird an dieser Stelle auf eine weitere Interpretation verzichtet.

Zusammenfassend kann die 2. Lage des Mn(100)-artigen Oxids wie folgt beschrieben
werden. Sie ldsst sich unter denselben Préaparationsbedingungen wie bei der 1. Lage her-
stellen. Anders als bei der Monolage, die, wie in Kapitel 6.1 gezeigt, unmittelbar nach der
Praparation einen wohlgeordneten glatten Film bildete, ist bei der zweiten Lage eine Film-
glattung durch Heizen bei moderaten Temperaturen notwendig. Strukturell &hneln sich die
ersten beiden Lagen: sie bilden eine kommensurable, uniaxial rekonstruierte Reihenstruk-
tur, deren Atome entlang der Hochsymmetrierichtungen des Kristalls den Atomabstand des
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Abbildung 5.9: Kontrast im CITS-Kanal bei positiver Tunnelspannung in der 2. Lage
im Vergleich zur L1, oben Topografie, unten CITS, IR: Inselrandeffekte, HV: Hdhen-
variation, K: unterschiedliche Kontraste zwischen Atomreihen, STM: 1V, 0,2nA

Substrats einnehmen. Die Struktur der 2. Lage identifiziert sich &hnlich wie die der 1. La-
ge als komprimierte, quadratische MnO(100)-Struktur mit denselben Zellenabmessungen.
Versetzungsreihen, an denen die Reihen um eine halbe Atomposition versetzt sind, treten
auch in der 2. Lage auf. Die Filmhohen beider Lagen passen mit jeweils (0,22 £ 0,05) nm
zum Modell der komprimierten MnO(100)-artigen Oberfliche, deren Atomabstand an den
des Pt(111)-Substrats angepasst ist.

Die 2. Lage des MnO(100)-artigen Oxids triagt keine weiteren Reflexe zum bekannten
(19x1)-LEED-Muster der 1. Lage bei.

3. Lage

In diesem Abschnitt werden die Strukturen des MnO(100)-artigen Oxids bei Filmdicken
ab drei Lagen vorgestellt. Im ersten Schritt wurde unter den Wachstumsbedingungen, die
auch fiir die Priiparation der diinneren Filme geschaffen worden waren (pos=4- 10"" mbar,
T=420K, 1,3 ML/h), ein 2,5 Lagen dicker Film hergestellt. Eine Glattung des Films nach
der Mangandeposition wurde durch kurzes Heizen (= 20s) auf T=680 K im UHV erreicht.
Danach wurde unter denselben Préaparationsbedingungen weiteres Material aufgetragen.
Nach Heizen auf T=630 K im UHYV lag eine geschlossene 3. Lage vor, auf der Inseln anzu-
treffen waren, die Hohen von bis zu 8 ML erreichten. Obwohl der Sauerstoffpartialdruck
sehr hoch gewéhlt wurde, konnten insbesondere im ersten Teil (2,5 ML) der Préparation
keine Strukturen erkannt werden, die einer hoher oxidierten Phase zuzuordnen wiren.
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Abbildung 5.10: LEED (a) und Moiré-Uberstruktur (b) des MnO(100)-artigen Oxids
(3ML), LEED: 59¢V, STM: -3V, 0,1nA

Die Uberstruktur der 3. Lage des MnO(100)-artigen Oxids wird durch ein quadratisches
Moiré-Muster mit einer Periode von 2,35 nm charakterisiert, wie dies in der STM-Messung
aus Abb. 5.10b dargestellt ist. Im LEED-Muster der Abb. 5.10a sind diffuse Reflexe zu
erkennen (griin markiert), die eine quadratische Struktur definieren. Im Rahmen einer
Messunsicherheit von ca. 5% entspricht diese dem Pt(111)-Atomabstand von 0,277 nm.
Der Grund fiir die diffusen LEED-Reflexe liegt in der geringen Ausdehnung von Bereichen
der 3. Lage bei dieser Préaparation.

Abbildung 5.11a zeigt die Struktur in atomarer Aufldsung. Trotz des geringen Tunnel-
stroms von I;=0,08 nA sind erhebliche Spitzeninstabilitdten bei der Tunnelspannung von
Uy=-0,2 V feststellbar, die in der abnehmenden Leitfdhigkeit des Oxidfilms mit zunehmen-
der Filmdicke begriindet sein kénnen (siehe Kapitel 7.1).

Entlang der [110]-Richtung sind leichte Hohenunterschiede zwischen benachbarten Ato-
men in der scheinbaren Topografie zu erkennen. Die kurzreichweitige Struktur ist, wie
aus Abb. 5.11b ersichtlich, eine quadratische und um ca. 12 % gegeniiber der MnO(100)-
Kristalloberfliche komprimierte Struktur mit den Seitenldngen von 0,281 nm und 0,282 nm
([110]- und [112]-Richtung), wie mit Hilfe von Linienprofilen aus der FFT ermittelt wurde.
In Richtung der [110]-Achsen betrigt die Abweichung vom Pt(111)-Atomabstand (ap;/v/2)
1,4 % und liegt damit im Bereich der Messunsicherheit. Bei dieser Messung wird die Mes-
sunsicherheit hauptséchlich von einer nicht genau quantifizierbaren Temperaturdrift ver-
ursacht.

Um die quadratische Struktur hervorzuheben, wurde auf die Daten aus Abb. 5.11a ein
FFT-Filter angewandt, der alle Anteile aukerhalb der in (b) grau markierten Raumfre-
quenzen entfernt. Die gefilterten Daten sind in Abb. 5.11¢ dargestellt. Als kurzreichweitige
Periodizitéten sind zwei komprimierte MnO(100)-Strukturen (QS 1 und QS 2) eingezeich-
net. Letztere fallt dadurch auf, dass die Atome in Zweiergruppen angeordnet sind, wie
durch die orangen Markierungen in Abb. 5.11c verdeutlich wird. Entlang der orangefarbi-
gen Hilfslinie ist zu erkennen, dass die Gruppenzuordnung der Einzelatome alterniert, was
die Kriimmungen der atomaren Reihen verursacht.
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Abbildung 5.11: Atomare Struktur (a), FFT (b) und FFT-gefiltertes Bild (Fre-
quenzanteile aufserhalb der grauen Kreise in b) wurden entfernt) der 3. Lage des
MnO(100)-artigen Oxids. Entlang der [110]- und [111]-Richtungen betréiigt die Peri-
odizitdt der komprimierten quadratischen MnO(100)-Struktur 0,277 nm (b) und zeigt
ein langreichweitiges Moiré-Muster (a) und (c). In der scheinbaren Topografie (a) sind
Fehlstellen zu beobachten (U). STM: -0,2V, 0,08nA

Entlang der [112]-Richtung betrigt die Periode der Moiré-Struktur (Diagonale der blauen
Zelle in Abb. 5.11a) 2,35-+v/2=3,32nm. Dieser Wert fillt mit einer Abweichung von 1%
auf jeden 7. Pt(111)-v/3-Atomabstand von 0,480nm. In Richtung [110] entsprechen 12
Substrat-Atomabsténde der Zellendiagonalen.

Mit diesen Erkenntnissen lésst sich die Einheitszelle der 3. Lage beschreiben. Entlang
der <110>-Richtungen nimmt die quadratische Filmstruktur den Atomabstand der atoma-
ren Reihen der hexagonalen Pt(111)-Oberfléche von 0,277 nm an. Das bedeutet aber auch,
dass senkrecht dazu, in den <112>-Richtungen, keine quadratischen Zellen in die hexa-
gonale Substratstruktur einrasten konnen. Trotzdem ist der Film offenbar langreichweitig
kommensurabel.

Damit lautet die Einheitszelle, die in Abb. 5.11 mit einem blauen Quadrat gekennzeichnet
ist, in Matrixschreibweise (120°-Basiswinkel):

T =7
<12 12) '

In Abb. 5.11a ist weiterhin an der Position U zu erkennen, dass nicht alle Atompositionen
besetzt sind. Diese Beobachtung wird spéter noch einmal aufgegriffen.

Die quasi-quadratische Struktur der ersten beiden Lagen des MnO(100)-artigen Oxids,
die sich an den Hochsymmetrierichtungen des Substrats ausrichtet, setzt sich in der 3. Lage
fort. Der Film weist eine Moiré-Modulation auf, die sich mit einer kommensurablen Ein-
heitszelle beschreiben léasst. Offenbar beeinflusst die Struktur der 1. Lage das Wachstum
der weiteren Lagen. Die Struktur der 3. Lage besitzt Gemeinsamkeiten mit der (19x1)-
Struktur der 1. Lage. Betrachtet man die Atomposition 1 in Abb. 5.3, dann ist nach 7
apt \/?)/—Z—Abstiinden von 0,48 nm eine fcc-Position des Substrats anzutreffen, an der das
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Abbildung 5.12: Uberstruktur der 3. und 4. Lage des MnO(100)-artigen Oxids,
STM: -3V, 0,1nA

Oxid einrasten kann. Zwei Gruppen, die aus jeweils sechs Mn-Atomreichen bestehen, er-

strecken sich auf genau 7 apy\/3/2-Absténde.

4. Lage

Die STM-Messung in Abbildung 5.12 gibt die Uberstruktur der 4. Lage des MnO(100)-
artigen Oxids wieder. Auf der 4. Lage befinden sich kleine, 1 ML hohe Inseln (L5). Der weifse
Bereich auferhalb des Bildkontrastbereichs gehort zu einer Insel, die géfser als 5 MnO(100)-
Lagen ist. Die 4. Lage bildet sowohl eine Reihenstruktur (um HP 2) als auch eine qua-
dratische (0,8x0,8) nm?-Uberstruktur. Entlang der [011]-Richtung betriigt die Periodizitit
0,8-v/2nm =1,13nm und entspricht damit 4 Pt(111)-Atomabstinden (2 %-Abweichung).

Die Reihen der Struktur um HP 2 sind entlang der [101]-Substratrichtung ausgerichtet.
Aus dem Hohenprofil kann ein mittlerer Reihenabstand von 0,56 nm abgeleitet werden.
Das ist der gleiche Abstand, der auch in der 1. Lage beobachtet wurde (vgl. mit Abb. 5.1).

Im Hoéhenprofil (HP 1) der scheinbaren Topografie ist der Hohenunterschied zwischen
der 3. und 4. Lage von (0,22 4+ 0,02)nm abzulesen und stiitzt damit das MnO(100)-
Modell fiir diesen Manganoxidtyp (halbe MnO-Gitterkonstante). Bei der Tunnelspannung
der STM-Messung aus Abb. 5.12 von Uy=-3V kann der Wert durchaus der realen Topo-
grafie entsprechen (siche Abschnitt 3.2.2 und 7.1).

Abbildung 5.13 stellt die STM-Messung eines MnO(100)-artigen Films mit einer Dicke
von bis zu 7 ML dar. Abbildung 5.13a wurde differenziert, um die Uberstruktur von Lage 3
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Abbildung 5.13: Struktur des MnO(100)-artigen Oxids von Lage 3 bis 6, Erlduterun-
gen siche Text, HP 3: sieche Abb. 5.14, Detail 1,2: (8x8)nm?, STM: a): -3V, 0,08nA,
diff., Detail 1,2: -2,5V, 0,06nA, b): -1,3V, 0,05nA, c¢): -2,5V, 0,06 nA
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5.1 MnO(100)-artiges Oxid

bis 6 hervorzuheben. In der STM-Topografie (Abb. 5.13a) sind zwei Hohenprofile (HP 1
und 2) eingezeichnet, welche die Dicken der einzelnen Lagen wiedergeben. Von der 3. bis zur
5. Lage betragt die Lagendicke ca. 0,22 nm und korrespondiert so mit den Lagendicken der
ersten drei Lagen, wie in den ersten beiden Abschnitten dieses Kapitels bzw. in Kapitel 6.1
gezeigt wird.

Ungewohnlich diinn ist mit 0,1 nm die Lage 6, sehr dick (0,5nm) dagegen die 7. Lage.
Moglicherweise wird die scheinbare Hohe durch eine elektronische Besonderheit der 6. Lage
gegeniiber den anderen Lagen verschoben. Die scheinbare Hohe der 7. Lage entspricht
wiederum ca.7 MnO(100)-artigen Lagen.

Die Details 1 und 2 in Abb. 5.13a stellen die atomaren Strukturen der 3. und 5. Lage im
gleichen Abbildungsmafistab gegeniiber. Beide Strukturen sind einander sehr dhnlich. In
Detail 1 sind die Atomfehlstellen, die in der atomaren Auflésung (Abb. 5.11) zu beobachten
sind, als schwarze Punkte zu erkennen. In der 5. Lage treten diese Fehlstellen regelméfiger
auf und bilden eine besser geordnete Uberstruktur. Unter anderen Tunnelparametern und
in atomarer Auflésung ist die 5. Lage in Detail 3 abgebildet. Dort sind die offenbar unbe-
setzten atomaren Stellen eindeutig zu erkennen. Entlang der Substrat-Symmetrieachse ist
auch hier der Pt(111)-Atomabstand (rot markiert in FFT) vorzufinden (0,281 nm, 1,4 %
Abweichung).

In der 6. Lage kénnen noch immer die Substrat-Absténde entlang der <110>-Kristall-
richtungen nachgewiesen werden (Detail 4). Die gut geordnete Rechteckstruktur ergibt
definierte Periodizitéten in der FFT; der Pt(111)-Atomabstand ist rot markiert.

Unter der Voraussetzung, dass ausschlieflich ein Untergitter (Mn oder O) in den STM-
Bildern sichtbar ist, konnte es sich bei der Struktur der 3. bis 6. Lage um eine um 13 %
komprimierte quadratische MnO(100)-Struktur handeln, wie sie in Abb. 2.3 dargestellt ist.
Dadurch entsteht eine erhebliche Verspannung, die an Versetzungsreihen in geschlossenen
Filmen abgebaut wird. Solche Versetzungsreihen wurden in den ersten beiden Lagen be-
obachtet. Hohere Lagen > 3 ML konnten nicht als geschlossene Filme prapariert werden,
vielmehr erstreckte sich auf Grund der begrenzten Inselgrofien eine geordnete Doméne nur
iiber einige 10nm (L6: 3nm). Moglicherweise existiert eine stabile langreichweitig geord-
nete Struktur, wie sie in der 6. Lage beobachtet wurde, nicht in geschlossenen Filmen.

Als Lagenhohen des MnO(100)-artigen Oxids wurde in einem weiten Tunnelspannungs-
bereich bis einschlieflich zur 5. Lage ein Betrag von (0,22+0,02) nm gemessen. Es ist zwar
auf Grund der starken Kompression der MnO(100)-Zellen auf den Pt(111)-Atomabstand
von 0,277 nm wegen der Erhaltung des Zellenvolumens mit einem Anstieg der Lagenhoéhe
zu rechnen, der aber auf die Messungenaugigkeit bei der Bestimmung der realen Topografie
mit dem STM bei oxidischen Filmen zuriickzufiihren sein kann.

Der Schliissel zum Verstdndnis des Systems MnO(100)/Pt(111) liegt im Erkenntnisge-
winn iiber die 1. Lage, denn wesentliche Eigenschaften dieser Reihenstruktur finden sich
in dickeren Schichten wieder.

Zum einen konnte durch atomar aufgeloste STM-Messungen der ersten 6 Lagen des
MnO(100)-artigen Oxids (mit Ausnahme der 4. Lage) gezeigt werden, dass die atomare
Filmstruktur entlang der Hochsymmetrierichtungen des Pt(111)-Substrats ausgerichtet ist
und sogar noch in der 6. Lage den Pt(111)-Atomabstand von 0,277 nm aufweist, ohne dass
eine messbare Rotation der Struktur sichtbar wird. Vermutlich ist die starke Kompression
auf Grund einer sehr starken Welligkeit (,,Buckling”) moglich, die in Abb. 5.14 an einem H6-
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Abbildung 5.14: Héhenprofil an der Position HP 3 in Abb. 5.13c auf der 6. Lage des
MnO(100)-artigen Oxids in [211]-Richtung. Die Welligkeit der Struktur entspricht ei-
nem Unterschied von 10. .. 25 pm in der scheinbaren Hohe zwischen hellen und dunklen
Atompositionen.

henprofil auf der 6. Lage veranschaulicht wird. Die Reihenstruktur des MnO(100)-artigen
Oxids wird offenbar von dieser Welligkeit geprégt.

Aber auch in den drei <112> Pt(111)-Richtungen wurden Gemeinsamkeiten der hoheren
Lagen mit der 1. Lage gefunden. Die 2. Lage ist durch die gleichen (19/8x1)-Zellen der
Monolage charakterisiert. Weiterhin wurde in der 3. Lage eine Einheitszelle beobachtet,
die eine Periodizitit von 7 Pt(111)-v/3-Abstéinden zeigte. Im Atommodell der 1. Lage sind
in diesem Abstand fcc-Pléitze des Substrats belegt. Aufserdem entspricht der ermittelte
Reihenabstand in der 4. Lage dem der Monolage.

Es kann davon ausgegangen werden, dass auf Grund der Tunnelspannungswahl — aufier-
halb der Bandliicke — die Morphologie des MnO(100)-artigen Films und nicht das Substrat
abgebildet wurde (siehe Abschnitt 7.1 und 3.2.2). Dafiir spricht auch, dass mit dem STM im
Tunnelspannungsbereich von |U¢|>1V stabile Messungen durchgefiihrt und Defektstruk-
turen abgebildet werden konnten.

Dickere Schichten (>3ML) wurden nur als Inseln untersucht, so dass moglicherweise
keine geschlossenen stabilen Lagen existieren. Die Schichtdicken betragen bis zur 7. Lage
einheitlich (0,22+0,05) nm, mit Ausnahme der 6. Lage, die mit (0,1£0,05) nm wesentlich
diinner erscheint.

5.1.3 Filmwachstum > 3 ML

Am Anfang dieses Kapitels wurden die atomaren Strukturen der ersten beiden Lagen des
MnO(100)-artigen Oxids an glatten epitaktischen Filmen vorgestellt. Die ersten beiden
Lagen konnten als perfekte zweidimensionale Filme hergestellt werden. Bei der Praparation
von dickeren Lagen wurde dreidimensionales Wachstum beobachtet. Auf der geschlossenen
3. Lage wuchsen Inseln mit 4 und 5 ML Dicke gleichzeitig, wobei sich die 4. Lage nicht
vollstdndig schloss.

In diesem Abschnitt wird das Wachstum des MnO(100)-artigen Films diskutiert. Am
Anfang werden dazu einige Grundlagen erklart, um dann die Filmmorphologie schichtdi-
ckenabhéngig zu analysieren. Das Wachstum der 1. Lage wird detailliert in Abschnitt 6.1
gezeigt.
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Bei der Heteroepitaxie? werden drei Wachstumsmodi klassifiziert: Lage-fiir-Lage-Wachs-
tum (Frank-van der Merve-Modus), dreidimensionales Wachstum (Vollmer-Weber-Modus)
und dreidimensionales Wachstum auf einer Benetzungslage (Stranski-Krastanov-Modus).

Lage-fiir-Lage-Wachstum tritt dann ein, wenn die attraktive interatomare Wechselwir-
kung zwischen Film und Substrat starker ist als zwischen den atomaren Spezies im Film;
andernfalls tritt dreidimensionales Wachstum ein (Chambers 2000).

Unter Vernachldssigung von kinetischen Effekten, d.h. bei rein thermodynamischer Be-
trachtungsweise®, kénnen die Bedingungen fiir die Wachstumsmodi durch Betrachtung der
Oberflachenspannungen des Films v, des Substrats vg und der Grenzflache zwischen Sub-
strat und Film vg,p aufgestellt werden (Oura et al. 2003, 358):

vs > vs/r +F  (Lage-fiir-Lage-Wachstum) (5.1)
vs <7s/r +F (Inselwachstum) . (5.2)

Die Gitterfehlanpassung zwischen Film und Substrat, die zu einer Verspannung im Film
und Substrat fiihrt, tragt einen bedeutenden Anteil zur Oberflichenspannung der Grenz-
fliche bei und bestimmt daher wesentlich den Wachstumsmodus.

Wenn die Oberflichenspannung des Films vr und der Grenzfliche vg/r kleiner als die
des Substrats 7g ist, dann kann sich ein benetzender Film (wetting layer) auf dem Substrat
ausbilden.

Linear mit der Filmdicke steigt auch die Grenzflichenspannung vg,p so weit, dass nicht
mehr (5.1), sondern (5.2) gilt (Chambers 2000). Dickere Schichten wachsen dann in drei-
dimensionalen Inseln auf einer geschlossenen Schicht (Stranski-Krastanov-Modus).

Die ersten drei Lagen des MnO(100)-artigen Oxids konnen Lage fiir Lage wachsen. Es
gilt daher (5.1). Bei hoheren Filmdicken setzt dreidimensionales Wachstum ein. Das System
zeigt typisches Stranski-Krastanov-Wachstum.

Filmwachstum findet im Allgemeinen nicht im thermodynamischen Gleichgewicht statt,
so dass kinetische Effekte nicht vernachléssigt werden diirfen. Damit eine Schicht Lage fiir
Lage wachsen kann, muss ein Materialtransport zwischen den Lagen stattfinden konnen,
damit Material von den hoher liegenden Terrassen und Inseln auf die tiefer liegenden gelan-
gen kann (Interlayer mass transport). Das Hindernis fiir ein Teilchen an einer Stufen- oder
Inselkante ist eine Potenzial-Barriere Fg, die durch die Verringerung der Koordinationszahl
an Insel- und Terrassenkanten auftritt und als Ehrlich-Schwoebel-Barriere bezeichnet wird
(Ehrlich und Hudda 1966; Schwoebel und Shipsey 1966).

Der Massentransport zwischen den Lagen kann durch den Transmissionsfaktor s be-
schrieben werden (Oura et al. 2003, 375):

5= exp <—I£—§> . (5.3)

Ein Transmissionsfaktor von s = 1 bedeutet dabei einen zu vernachléssigenden Einfluss der
Ehrlich-Schwoebel-Barriere. Durch die exponentielle Temperaturabhéngigkeit des Trans-
missionsfaktors wirkt sich eine geringfiigige Temperaturdnderung deutlich auf das Wachs-
tumsverhalten aus.

4Zwischen Film und Substrat existiert eine Gitterfehlanpassung.
5QGleichgewichtszustand zwischen den Teilchen in der Gasphase und an der Filmoberfliche.
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(a) Schichtdickenverteilung des MnO(100)- (b) Verteilung nach dem Heizen im UHV auf
Films aus Abb. 5.13 T=830K (Topografie siche Abb. 5.16)

Abbildung 5.15: Schichtdickenverteilung des MnO(100)-artigen Films aus Abb. 5.13
im Vergleich zu einer Poisson-Verteilung nach der Préparation (a) und nach dem Heizen
im UHV auf T=830K (b)

Das Filmwachstum wird dann kinetisch beeinflusst, wenn der Materialtransport auf eine
Insel den Materialtransport zwischen den Lagen tibersteigt. Sobald sich aus den Wachs-
tumskeimen Inseln einer bestimmten kritischen Grifle gebildet haben, zerfallen diese nicht
mehr in diffundierende Adatome, sondern bilden neue Lagen (Oura et al. 2003, 368).

Um simultanes Multilagenwachstum zu verhindern, muss die Depositionsrate hinreichend
klein gewéhlt sein, so dass der Massentransport zwischen den Lagen nicht behindert wird
(Rosenfeld et al. 1997).

Aus diesen Griinden wurde die Depositionsrate bei der Filmpraparation der Mangan-
oxidfilme gering gehalten (=~ 1 ML/h). Fiir Filmdicken bis 2 ML konnte durch das Heizen im
UHV eine sehr gute Glattung erreicht werden, wie z. B. in Abb. 5.6 zu sehen ist. Hingegen
trat der Glattungseffekt bei Filmdicken ab 3 ML nicht ein.

Eine Analyse der Schichtdickenverteilung kann Aufschluss dariiber geben, ob wéhrend
der Praparation Materialdiffusion iiber wachsende Inselkanten stattfand. Im folgenden wird
vereinfachend angenommen, dass alle Lagen dieselbe Dicke aufweisen. Die exponierte Fla-
che der Lage k wird mit A'gxp. und die Fléche einer vollstdndig geschlossenen Lage mit Ay,
bezeichnet. Wenn kein Interlayer-Massentransport stattfindet, dann folgt das Verhéltnis

zwischen der exponierten Lage Algxp_ zur Gesamtflache der Poisson-Verteilungsfunktion:

Ak e_)‘
exp. _ \k
AML = k' (5-4)

(Rosenthal 2007, 27 und Zitate darin). Die Grofe A ist die Anzahl der insgesamt aufge-
brachten Monolagendquivalente (MLE). Wenn fiir die Deposition einer vollstandigen Lage
die Zeit tprr bendtigt und die Depositonsrate als konstant angenommen wird, dann ist
A=t/tur.

Abbildung 5.15a gibt die Schichtdickenverteilung des Films wieder, dessen STM-Topo-
grafie in Abb. 5.13 gezeigt wurde. Sie wurde durch Analyse von STM-Daten der Grofse
(95x75)nm? durchgefiihrt. Die ersten beiden Lagen des Films sind vollstindig bedeckt.
Erst die geschlossene 3. Lage besitzt exponierte Flachen. Auf der 3. Lage teilt sich ein
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Abbildung 5.16: Das MnO(100)-artige Oxid bildet dreidimensionale Inseln mit Pla-
teaus und bis zu 2,5 nm Héhe auf der 3. Lage nach dem Heizen im UHV auf T=830 K
(siehe Héhenprofil HP). Die Uberstruktur (US) der geschlossenen 3. Lage wird vom
Heizen nicht beeinflusst (Detail). STM: -3V, 0,1 nA

weiteres Monolagenidquivalent auf Inseln mit 4-8 ML Dicke auf. Damit ist A=2 (3. Lage
und Inseln).

Bei Filmdicken ab 3 Lagen gehorcht der Film der Poisson-Verteilung, so dass eine Diffu-
sion iiber die Inselrénder nicht stattfand. Die Abweichungen der 3. und 4. Lage von rund
30 % sind zum grofen Teil auch durch die Messunsicherheit (kleiner Topografie-Ausschnitt)
bestimmt.

5.1.4 Temperaturstabilitit
Temperaturstabilitdt von Filmen mit geschlossener 3. Lage

Um die Temperaturstabilitdt der Filmmorphologie und der Struktur zu untersuchen, wur-
de der Film aus Abb. 5.13 im UHV fiir ~20s geheizt. Die Temperatur betrug zunichst
T=730K und wurde dann in 50 K-Schritten gesteigert, bis signifikante Anderungen in
der STM-Topografie sichtbar wurden. Die Sauerstoffdesorptionstemperatur von T > 1100 K
wurde dabei nicht tiberschritten (Sachert 2008, 59).

Ein Strukturiibergang erfolgte bei Temperaturen zwischen T=780. .. 830 K. Vor dem Hei-
zen erreichten nur einige wenige Inseln eine Hohe von maximal 8 ML, wie die Verteilung
in Abb. 5.15a zeigt. Nach dem Heizen (Abb. 5.15b) existierten einige 15 ML hohe Inseln.
Abb. 5.16 zeigt die Topografie dieses Films. Der Bildkontrast ist in dieser Abbildung mit
AZ=3,4nm so grof, dass eine mehrfarbige Farbskala eingesetzt werden musste. In der
Abbildung ist zu erkennen, dass das Heizen des MnO(100)-artigen Oxids im UHV bei
Filmdicken > 3 ML im o.g. Temperaturbereich keine Filmglattung, sondern die Bildung
von hohen dreidimensionalen Inseln bewirkt, welche mit einem Plateau abgeschlossen wer-
den. Die groften Inseln entsprechen einer Hohe von 14...15 ML bei einer angenommenen
Lagendicke von 0,22 nm. Im Detail der Abb. 5.16 ist die quadratische komprimierte Uber-
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5 Morphologie und Struktur von Manganoxidfilmen auf Pt(111)

struktur der 3. Lage des MnO(100)-artigen Films zu erkennen. Offenbar wird die 3. Lage
durch das Heizen bis T=830 K im UHV nicht beeinflusst.

Das Verhalten des MnO(100)-artigen Films kann wie folgt restimiert werden: MnO(100)-
artige Filme auf Pt(111) zeigen Stranski-Krastanov-Wachstum mit einer Benetzungslagen-
dicke von 3 ML. Nicht immer gelang bei gleichbleibenden Substrattemperaturen und Man-
gandepositionsraten ein Inselwachstum, wie im néachsten Abschnitt gezeigt wird. Der Film,
der in diesem Abschnitt vorgestellt wurde, ist unter einer erhohten Sauerstoffatmopshé-
re von poz—4-107" mbar pripariert worden. Es ist bekannt, dass auch Sauerstoff durch
Absenkung der Oberflachenenergie Benetzungseigenschaften zeigt, welche das zweidimen-
sionale Filmwachstum begiinstigen (Egelhoff und Steigerwald 1989). Allgemein werden
filmwachstumsbegiinstigende Substanzen als Surfactant bezeichnet (Copel et al. 1989). Es
ist nicht ausgeschlossen, dass der Sauerstoff zumindest beim Wachstum der 3. Lage glatten-
de Eigenschaften zeigte. Inseln auf der geschlossenen 3. Lage wachsen simultan. Es findet
wahrend der Mangandeposition unter den o.g. Préparationsbedingungen kein Interlayer-
Materialtransport statt, der eine Filmglattung bewirken konnte.

Heizen im UHV bei Temperaturen bis T=830 K fiihrt nicht zu einer Filmglattung, son-
dern zur Bildung von hohen geschichteten Inseln, die bei den oben beschriebenen Heizex-
perimenten eine Filmdicke von bis zu 16 ML erreichten. Die Filmpraparation erfolgte bei
niedrigeren Temperaturen von 400...480 K nicht im thermodynamischen Gleichgewicht,
sondern offensichtlich beeinflusst von kinetischen Faktoren wie beispielsweise der Man-
gandepositionsrate und der Sauerstoffadsorbtionsrate. Anscheinend wird die Inselbildung
durch die Gleichgewichtsenergetik bestimmt, die sich bei héheren Temperaturen einstellt,
bei denen dann Interlagenmassentransport stattfinden kann. Die Inselbildung kann durch
eine Abnahme der attraktiven Kréfte zwischen den einzelnen Lagen mit zunehmender
Schichtdicke erklért werden.

Temperaturstabil bis T=830 K fiir mindestens 20s zeigt sich hingegen die 3. Lage.

Die dreidimensionale Inselbildung durch Heizen im UHV wurde auch von S. Sachert aus
HREELS-Messungen abgeleitet. In seiner Arbeit ist beobachtet worden, dass ein 17 ML
MnO(100)-artiger Film bei Temperaturen von T=850 K im UHV bis auf die 1. Lage aufreift
und Material der hoheren Lagen dreidimensionale Inseln bildet (Sachert 2008, 58).

Es ist nicht auszuschliefsen, dass sich die 3. Lage bei Temperaturen oberhalb von T=830 K
umordnet, wie von S. Sachert beschrieben. Vor diesem Prozess bilden sich zuerst einige
Nanometer hohe Inseln, die eine weitere Untersuchung mittels STM erschweren, da bereits
die ca. 3nm hohen Inseln isolierende Eigenschaften zeigten, die sich in erheblichen Proben-
Spitzen-Wechselwirkungen duferten.

Im folgenden Abschnitt wird noch auf eine Besonderheit der 2. Lage bei der Behandlung
mit hohen Temperaturen eingegangen.

Temperaturstabilitdt der ersten beiden Lagen

In diesem Abschnitt werden STM/STS-Messungen von MnO(100)-artigen Filmen vorge-
stellt, die im UHV mit schrittweise gesteigerten Temperaturen geheizt wurden, bis Struk-
turdnderungen festgestellt werden konnten.

Zum einen sollen die Fragen nach der Temperaturstabilitiat der ersten beiden Lagen ge-
klart werden und welche Strukturédnderungen auf dem Film nach einer moglichen Umord-
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Abbildung 5.17: Héhenverteilung der Pyramiden und Topografieausschnitt mit den
Abmessungen (60x40) nm? auf der 2. Lage des MnO(100)-artigen Films, der im UHV
geheizt wurde: T=640K fiir 300s (a) und T=830K fiir 10s (b).

nung eintreten. Im letzten Abschnitt wurde bereits gezeigt, dass die 3. Lage des MnO(100)-
artigen Films bis 830 K temperaturstabil ist.

Eine andere Frage ist, ob durch Heizen bei moderaten Temperaturen eine Gléattung
des Materials auf einem 2 ML dicken Film erreicht werden kann oder ob die Bildung von
dreidimensionalen Inseln stattfindet.

Bekannt ist, dass dicke MnO(100)-artige Filme bei hohen Temperaturen entnetzen und
dreidimensionale Inseln bilden. Bei S. Sachert wurde die Umordnung eines 17 ML dicken
Films bei Temperaturen zwischen 850 K und 1050 K beobachtet, wobei sich dreidimensiona-
le Inseln auf einer Oberfliache bilden (Sachert 2008, 561ff). Thermische Sauerstoffdesorption
aus einer MnO-Schicht (2 ML) wurde erst bei Temperaturen von T > 1100 K nachgewie-
sen (Sachert 2008, 59). Das LEED-Muster entsprach nach den Heizvorgéngen dem der
(19x1)-Struktur der ersten Lage. In diesem Temperaturbereich riss der Film nicht auf, ein
mindestens 1 ML dicker Film bedeckte noch die Pt(111)-Oberfléche.

Unbekannt hingegen ist die atomare Struktur dieser Lage, die das Substrat bedeckt,
und auch die Morphologie, die das MnO(100)-artige Oxid nach dem Heizen annimmt. Die
LEED-Muster der 1. und 2. Lage sind identisch, wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben wird, so
dass das Pt(111)-Substrat auch von einem 2 ML dicken Film bedeckt gewesen sein konnte.

MnO(100)-artiges Oxid, das auf einem geschlossenen 2 ML dicken Film abgeschieden
wurde, bildete nach dem Heizen im UHV bei T=640 K fiir 300 s Pyramiden mit dreieckiger
Grundflache. In Abb. 5.17a sind ein kleiner STM-Topografieausschnitt dieser Pyramiden
und die Héhenverteilung dargestellt. Bezogen auf die 2. Lage erreichen die Pyramiden Ho6-
hen von bis zu 1,4nm. Nachfolgende Heizvorgénge im UHV mit sukzessive gesteigerten
Temperaturen fiithrten zu einer Vergroferung der Pyramiden. Abb. 5.17b gibt die Hohen-
verteilung der Pyramiden nach einem Heizvorgang im UHV bei T=830K (30s) wieder.
Schon in den STM-Abbildungen in (a) und (b) (gleiche Abbildungsmafstibe) sind die
Grofsendnderungen ersichtlich. Die scheinbare Hohe der grofsten Pyramiden betrug nach
dem Heizen 3 nm.

Abb. 5.18 zeigt die Topografie der MnO-Pyramiden. Auf den Pyramiden sind keine
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Abbildung 5.18: Pyramiden auf MnO-Film (2ML) nach kurzzeitigem Heizen im
UHV auf 830K (a) und Abbildung der Tunnelspitze (b) mit horizontalem Héhenprofil
der Spitzen-Abbildung (c), 1:1-Skalierungsverhaltnis zwischen X-Y-Ebenen und Hohen
Z, STM: 3V, 0,1nA, RT

Plateaus wie in Abb. 5.16 erkennbar, die Kanten der Pyramiden sind scharf abgebildet
und laufen spitz zu.

Erwdhnenswert ist, dass sich solche grofsen Oxidcluster mit dem STM so gut abbilden
lassen. Grundsétzlich sind an dickeren Oxidschichten durch den hohen elektrischen Wider-
stand Aufladungseffekte zu erwarten, die zu Proben-Spitzen-Kollisionen fiihren kénnten.
Stabile Tunnelbedingungen sind dennoch méglich, da bei der Tunnelspannung von Uy=3 V
Elektronen aus der Spitze iiber das Leitungsband des Oxids abfliefen und damit ein Tun-
nelstromfluss aufrecht erhalten werden kann (siehe Abschnitt 3.2.2 und 7.1).

Vielmehr besteht das Messproblem darin, wahrend der STM-Messung eine scharfe Spitze
zu erzeugen, denn anders als bei diinnen Filmen liefern nicht nur die vordersten Spitzen-
atome den grofiten Beitrag zum Tunnelstrom. Bei der Messung in Abb. 5.18 beeinflusste
der vorderste 4 nm lange Spitzenabschnitt die STM-Abbildung. Da die verwendeten Spitzen
nur einen Basisspitzenradius von R > 20nm besitzen, wie in Abschnitt 4.1.1 gezeigt, muss
eine hinreichend lange (>3 nm) und scharfe Mikrospitze herausgebildet werden, in diesem
Fall wurde dies durch dI/dU(U)|i-Spektroskopie realisiert. Aus der Oberflichenmorpholo-
gie wurde die Spitze modelliert® und in Abb. 5.18b dargestellt (Klapetek et al. 2009a). In
der Realitéit kann die Tunnelspitze durch einen spitzeren Offnungswinkel charakterisiert

SGwyddion-Software: Spitzenmodellationsalgorithmus (,,blinde Abschiitzung® und ,partial run“), doku-
mentiert in Klapetek et al. (2009b).
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Abbildung 5.19: Pyramide als durchgeschnittener MnO-Kristall entlang der (111)-
Ebene (Grundflache) im Kugelmodell (a). 2D-STM-Abbildung mit Héhenprofil und

linearer Approximation der Winkel zwischen Grundfliche und Pyramidenfliche («)

bzw. Pyramidenkante ((3), STM: -3V, 0,1 nA

sein, da die Seitenflichen der Pyramiden im rechten Winkel zueinander stehen. Der Kriim-
mungsradius der Tunnelspitze kann daher auf R < 2nm abgeschétzt werden. In Abb. 5.18b
ist zu erkennen, dass der vordere Spitzenteil eine eher schneidenférmige Gestalt annimmt,
die in Scan-Richtung zeigt. Diese wurde offenbar durch Proben-Spitzen-Wechselwirkungen
geformt, die auch fiir die horizontalen Scan-Artefakte auf der 2. Lage in Abb. 5.18 verant-
wortlich sind.

Die Grundflichen der Pyramiden auf dem MnO(100)-artigen Film besitzen Seitenléngen
von max. 20 nm und sind entlang der drei Hochsymmetrierichtungen des Pt(111)-Substrats
orientiert. Vermutlich besitzen die Pyramiden MnO(111)-Grundflichen und MnO(100)-
Seitenflachen, da MnO(100)-Flachen unpolar und thermodynamisch stabil sind (siche auch
Abschnitt 5.3). In Abb. 5.19a ist ein Kugelmodell einer solchen Pyramide dargestellt, die
einem ungleichseitigen Tetraeder entspricht. Im Vergleich zur Seitenldnge ist die Hohe
einer solchen idealen Pyramide relativ niedrig: Das Verhéltnis einer Grundflachenkante zur
Hohe betriigt 1/1v/6 = 0,41, und die Winkel zwischen der Pyramidengrundfliche und den
Seitenflachen bzw. Kanten oo = 54, 7° bzw. 8 = 35, 3°.

Um die reale Struktur der Pyramiden abzuschétzen, wurden die STM-Messungen unter
zwei Blickwinkeln ausgewertet. Die scheinbare Grofe der Pyramidengrundfliche ist vom
Radius der Tunnelspitze abhingig. Mit fortschreitender STM-Messung wurde die Spitze
durch Probenkontakt stumpfer und die Pyramiden scheinbar grofer. Die Steigung an der
Pyramidenspitze nimmt deshalb ab, da die endlich scharfe Tunnelspitze an der Pyramiden-
spitze einer kleineren Probenfliche gegeniibersteht, der Tunnelstrom abnimmt und wegen
des konstanten Tunnelstroms damit auch der Proben-Spitzenabstand. Deshalb wurden die
Steigungen im Hohenprofil (HP) in Abb. 5.19b am Pyramidenstumpf durch Geraden ap-
proximiert. Damit ergeben sich Werte von «@ = 50° bzw. 6 = 27°, die mit den Winkeln des
Modells in Abb. 5.19a in erster Ndherung tibereinstimmen.

Die Ausbildung von Pyramiden mit dreieckigen MnO(111)-Grundflichen und MnO(100)-
Seitenflachen wurde bei 20-30 ML dicken Manganoxidfilmen auf Pd(100) nach dem Heizen
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Abbildung 5.20: Filmtopografie des geheizten Films aus Abb. 5.18 (a), dI/dU(U)|-
STS (b) und CITS (c) des orangen Details in a), STM: 3V, 0,08nA, Linienartefakte
durch Héhenausgleich gegléattet, STS: 0,08 nA

im UHV bei Temperaturen von 930 K beobachtet (Allegretti et al. 2007). Dabei wurde
ein Neigungswinkel der MnO(100)-Facetten zur MnO(111)-Grundfléche von 53° bestimmt.
Bei der groferen Filmdicke im Vergleich zum Oxidfilm im vorliegenden Kapitel konnten
die Messungen wegen der Aufladungseffekte nicht mehr mit dem STM durchgefiihrt wer-
den, stattdessen wurde die Oberflichenmorphologie mit dem nc-AFM untersucht. Ahnliche
Pyramiden wurden auch bei NiO/Al;03(0001) beobachtet (Mocuta et al. 2000).

Nach dem Heizen bei T=780...830K lag auch die 2. Lage des MnO(100)-artigen Oxids
verdndert vor, wie dies Abb. 5.20 wiedergibt. Neben der bekannten MnO-Struktur der
2. Lage aus Abschnitt 5.1.2 ,MnO L2“ existiert eine weitere, die mit ,MnO L2-S2* gekenn-
zeichnet ist”. Mit Hilfe der dI/dU(U)|;-Spektroskopie in Abb. 5.20b lisst sich der Film in
den Bereichen MnO L2 eindeutig zur 2. Lage des MnO(100)-artigen Oxids zuordnen (vgl.
Abb. 7.1). Das Spektrum der S2-Struktur (MnO L2-S2) mit dem auffilligen Maximum in
der Zustandsdichte bei Ui=2,6 V passt jedoch zu keinem der in Kapitel 7.1 aufgenomme-
nen Spektren. In der CITS-Abbildung 5.20c sind die Pyramiden als homogene Inseln mit
einem geringeren differenziellen Leitwert gegeniiber dem Film zu erkennen. Elektronische
Besonderheiten wie z. B. Inselrandeffekte treten nicht auf.

"Die scheinbare Uberstruktur im STM-Bild wurde von einer mechanischen Schwingung verursacht.
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Fiir eine Strukturanalyse mit Hilfe von atomar aufgelosten STM-Messungen sind mog-
lichst glatte Filme notwendig, um die Proben-Spitzen-Wechselwirkungen durch dreidimen-
sionale Inseln wihrend der Messung zu minimieren. Deshalb wurde die Filmpréaparation
mit einer geringeren Oxidbedeckung wiederholt.

In Abbildung 5.21 ist die STM-Topografie eines Films abgebildet, der eine geschlossene
1. Lage mit groffen Inseln aufweist, welche die 2. Lage bilden. Die Probe wurde ca. 20 s auf
T=780K im UHV geheizt. Der Bildkontrast erstreckt sich ausschlieflich auf die 2. Lage.
Stellvertretend fiir die anderen Bereiche ist die Uberstruktur der 1. Lage des roten Aus-
schnitts abgebildet (siche Detail). Die bekannte (19x1)-Struktur blieb nach dem Heizen
unverdndert (vgl. Abb. 5.1); sie weist lediglich eine leicht erhohte Punktdefektdichte auf.

Auf der 2. Lage dieses Films treten neben der ,MnO L2-S2“-Struktur aus Abb. 5.20 zwei
weitere Strukturen auf, die durch Heizen im UHV entstanden sind. In Abb. 5.21 sind diese
als ,L.2-S1“ und ,L2-S3* gekennzeichnet.

Die dI/dU(U)|;- und I(U)|,-Spektren der Strukturen L2-S1 und L2-S2 und der unverén-
derten Phasen der ersten beiden Lagen des MnO(100)-artigen Oxids sind in Abb. 5.22 dar-
gestellt. Die ,MnO L2-S2“-Struktur kann auf Grund des identischen dI/dU(U)|;-Spektrums
mit der aus Abb. 5.20 identifiziert werden. Wéahrend sich die Spektren der L2-S1-Phase
nicht wesentlich von denen der unverédnderten L2-Phase unterschieden, zeigt die L2-S2-
Phase ein geringere Austrittsarbeit von ®=(4,640,1) eV im Vergleich zum unverdnderten
L2 ®=(5,0+0,1)eV und einen ausgepriagten elektronischen Zustand bei E=(2,5+0,1)eV
oberhalb des Fermi-Niveaus.

AuRerdem zeigt die S2-Phase metallische Eigenschaften, wie in Abb. 5.22b zu erken-
nen ist, die zunéchst den Verdacht auf eine thermische Reduktion des Manganoxids lenkt.
Dagegen sprechen jedoch die Messungen von S. Sachert, bei denen eine signifikante Sau-
erstoffdesorption einer 1,8 MLl dicken Schicht erst bei Temperaturen > 1100 K festgestellt
wurde (Sachert 2008, 59). Bei der L2-S2-Phase handelt es sich nicht um eine Minoritéts-
struktur, daher sollte eine Sauerstoffdesoption, falls diese stattfinden sollte, nachweisbar
sein. Hingegen konnten irreversible strukturelle Anderungen mittels LEED an MnO(100)-
Einkristalloberflachen durch Heizen im UHV bei Temperaturen von T=800 K und 1000 K
beobachtet werden, ohne dass Anderungen des Mangan-Sauerstoff-Verhiltnisses mittels
XPS und AES nachgewiesen werden konnten (Langell und Cameron 1987). Vermutlich
ist daher die strukturelle Umordnung der 2. Lage des MnO(100)-artigen Oxids bei hohen
Temperaturen nicht mit einer Anderung des Sauerstoff-Mangan-Verhiltnisses verbunden.

Dem Hohenprofil und dem Bildkontrast aus Abb. 5.21 ist zu entnehmen, dass sich die
scheinbare Hohe bei einer Tunnelspannung von Ui=-1V zwischen den L2-S1 und L2-S2-
Phasen nicht unterscheidet, jedoch die L2-S3 um 20 pm hoher erscheint. Fiir den Hohen-
kontrast konnte jedoch ein grofer elektronischer Beitrag mitverantwortlich sein.

Am Ende dieses Abschnitts werden einige strukturelle Eigenschaften der drei Phasen
auf der 2. Lage des MnO(100)-artigen Oxids erlautert, die durch Heizen im UHV gebildet
wurden. Sowohl die L2-S1 als auch die L2-S2-Struktur sind durch eine langreichweitige
Ordnung gekennzeichnet. In Abb. 5.21 verdeutlicht das griine Gitter die schiefwinklige
Uberstruktur der L2-S1-Doméne mit einer Periode von 2,3 nm.

Die atomaren Strukturen der drei Phasen werden durch die STM-Messungen in Abb. 5.23
beleuchtet. Abb. 5.23a zeigt die Uberstruktur der drei verschiedenen Phasen (L2-S1 bis
L2-S3), die im griinen Ausschnitt (,Detail®) in atomarer Auflosung dargestellt werden. Die
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Abbildung 5.21: STM-Topografie eines kurzzeitig auf T=780 K geheizten MnO(100)-
artigen Films: Inseln (L2) auf geschlossener 1. Lage, weifs: dreidimensionale Objekte,
STM: -1,5V, 0,15nA
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Abbildung 5.22: dI/dU(U)[;- (a) und I(U)|,-Spektroskopie (b) der Strukturen S1
und S2 im Vergleich zum ungeheizten MnO(100)-artigen Film auf der 1. (MnO L1)
und 2. Lage (MnO L2), STS: dI/dU(U)|r: 0,15nA, I(U)|,: -1V, 0,2nA (stab.)
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5.1 MnO(100)-artiges Oxid

Fourieranalysen der Strukturen L2-S1 und L2-S2 sind in Abb. 5.23b abgebildet, wobei die
Radien der inversen Pt(111)-Atomabsténde als Orientierung dienen.

MnO L2-S1 ist eine nicht rotierte Struktur, die in [110]-Richtung des Substrats einen
Atomabstand von 0,278 nm (Pt(111)-Atomabstand, roter Kreisradius) und einen um 17 %
gestreckten Abstand von 0,326 nm (R1) aufweist. Die atomaren Reihen sind durch eine
regelmiRige Wolbung mit einer Periode von 6-7 Atomen entlang der [110]-Substratrichtung
gekennzeichnet. Die gewolbten atomaren Reihen sind gegeniiber den dunklen Bereichen um
17 % relaxiert. In [112]-Richtung betrigt der Atomabstand 0,28 nm und ist mit dem der
MnO-L2-Struktur vergleichbar.

Andere Eigenschaften zeigt hingegen die Struktur L2-S2: Sie ist um einen kleinen Win-
kel von oo = 3...4° gegen die Hochsymmetrierichtung des Substrats rotiert. Die gewtlbten
Atomdoppelreihen sind um 5% (0,291 nm) gegeniiber dem Pt(111)-Atomabstand vergro-
Bert, was aus der Raumfrequenz auf R2 in Abb. 5.23b abzuleiten ist. In [110]-Richtung
betriagt die Periode rund 20 Atompositionen, wie auch im Hoéhenprofil (HP) zu erkennen
ist. Die Ursachen fiir die Wolbung sind offenbar topografischer und nicht elektronischer
Natur. Die Moiré-Gleichung 5.6 gilt zwar nicht fiir rotierte Strukturen, es ist jedoch bei
dem Unterschied in den Atomabstéinden mit einer Hohenmodulation zu rechnen.

Im linken oberen Bildausschnitt sind einige Atomreihen der L2-S3-Struktur zu erkennen,
die jedoch nicht fiir eine Strukturanalyse ausreichen. Es ist auch unter diesen Tunnelpara-
metern zu erkennen (vgl. Abb. 5.21), dass die Struktur eine grofere scheinbare Hohe zeigt
als L.2-S2.

In diesem Abschnitt sind Anderungen in der Morphologie und Struktur der MnO(100)-
artigen Filme beschrieben worden, die nach dem Heizen im UHV bei Temperaturen un-
terhalb der Sauerstoffdesorptionstemperatur von T > 1100 K beobachtet wurden (Sachert
2008, 53ff). Die 1. Lage ist temperaturstabil bis T=830K. Auf der 2. Lage traten struk-
turelle Anderungen bei Temperaturen von 780 K ein, wobei drei weitere geordnete Struk-
turen identifiziert werden konnten, die sich von der des MnO(100)-artigen Oxids aus Ab-
schnitt 5.1.2 unterscheiden. Zwei der Strukturen (S1 und S2) sind durch Wolbungen der
atomaren Reihen in z-Richtung gekennzeichnet, mit der die Verspannung im Oxidfilm
ausgeglichen wird. Die S1-Struktur ist gegeniiber den <110>-Substrat-Hochsymmetrie-
richtungen nicht rotiert und weist sowohl an den Pt(111)-Atomabstand von 0,277 nm ange-
passte als auch um 17 % relaxierte Atomreihen auf. Im Gegensatz dazu ist die S2-Struktur
um « = 3...4° gegeniiber den <110>-Richtungen rotiert und gleichméfig um 5% im
Vergleich zum Pt(111)-Abstand relaxiert. Das dI/dU(U)|;-Spektrum der S2-Struktur ist
durch ein Maximum in der differenziellen Leitfahigkeit bei Uy=2,5V charakterisiert und
hebt sich damit deutlich von den elektronischen Eigenschaften der MnO L2-Struktur ab.
Der Unterschied zum dI/dU(U)|-Spektrum der 3. Lage ist jedoch gering (siehe Abb. 7.1).
[(U)|,-Messungen an der S2-Struktur ergaben einen groferen Leitwert im Vergleich zur
2 Lagen dicken MnO(100)-artigen Filmstruktur aus Abschnitt 5.1.2.

Auf der 2. Lage des MnO(100)-artigen Oxids sind nach dem Heizen im UHV auf T=830 K
Pyramiden mit dreieckiger Grundfliche und einer Hohe von max. 3nm beobachtet wor-
den, die nach dem Verhéltnis von Hohe zu Grundfliche auf Volumen-MnO-Pyramiden mit
MnO(100)-Seiten und MnO(111)-Grundflachen schliefen lassen.

Solche dreiseitigen Pyramiden mit MnO(111)-Grundflichenorientierung wurden nach
dem Heizen eines 20-30 ML dicken MnO(100)-Films auf Pd(100) bei Temperaturen von
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Abbildung 5.23: Atomare Strukturen (L2-S1 bis L2-S3) des auf 780K geheizten
MnO(100)-artigen Films in der 2. Lage, Ubersichtsbild (a) mit Detail (griin gekenn-
zeichnete Position) und Hohenprofil (HP), FFT (b) der L2-S1 und L2-S2-Bereiche aus
Detail mit R-Radius (rot) des inversen Pt(111)-Atomabstands 1/(ap;/+/2), R1 und
R2: siehe Text, STM: -2V, 0,2nA, Detail: -0,15V, 0,2nA
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5.1 MnO(100)-artiges Oxid

T >878K im UHV beobachtet (Allegretti et al. 2007). Allegretti et al. argumentieren,
dass die treibende Kraft der Umstrukturierung darin zu finden ist, dass die hexagonale
MnO(111)-Struktur in die Reihen der quadratischen Pd(100)-Oberfliche einrasten kann,
weil der Unterschied in den Gitterkonstanten zwischen MnO und Pd eine Anpassung ent-
lang der Reihen (1 %-Fehlanpassung) erlaubt (Allegretti et al. 2007, Fig.3). Eine solche
Bedingung gilt nicht fiir die MnO-Pyramiden auf dem Pt(111)-Substrat: Die Gitterfehlan-
passung betriagt in den drei Vorzugsrichtungen 13,3 %. Vermutlich ist die treibende Kraft
der Umstrukturierung im Energiegewinn der MnO(100)-Facettenbildung zu suchen.

Die geschlossene 3. Lage ist bis T=830K temperaturstabil. Material auf der 3. Lage
bildete nach dem Heizen auf T=830K im UHYV Inseln, deren Plateaus scheinbare Hohen
von bis zu 2,5 nm erreichten.

Bei den Heizexperimenten bis T=830 K blieb die typische Terrassenstruktur des Pt(111)
erhalten; es wurden keine Pinning-Zentren beobachtet, so dass eine Legierungsbildung aus-
geschlossen werden kann. Letzteres stimmt mit den Ergebnissen von S. Sachert iiberein

(Sachert 2008, 59).
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5 Morphologie und Struktur von Manganoxidfilmen auf Pt(111)

5.2 Mn3O4

5.2.1 Struktur der Monolage

Die erste Lage eines hoheren Manganoxids, mit einem Mangan-Sauerstoff-Verhéltnis von
ungefihr 3:4 (Sachert 2008), ldsst sich direkt durch Aufdampfen von metallischem Man-
gan mit einer Mangan-Depositionsrate von ca. 1 ML/h in einer Sauerstoffatmosphére von
po2=10" mbar priparieren. Alternativ kann diese Schicht auch indirekt durch Heizen der
MnO(100)-Monolage in einer Sauerstoffatmosphére hergestellt werden, wie in Abschnitt 6.4
beschrieben.

Abbildung 5.24 zeigt die STM-Messung eines Films, der durch Heizen eines MnO-Films
auf T=650 K fiir 3 min unter einer Sauerstoffatmosphére von pos=10" mbar erhalten wur-
de.

i

el '.ri

.

Abbildung 5.24: Mn3O4-Film : geschlossene 1. Lage, dekoriert mit Inseln (L2), Bild
leicht differenziert, SK: Pt(111)-Stufenkante, STM: -1V, 0,1 nA

In Abb. 5.24 ist die geschlossene erste Lage des MnzOg4-Films zu sehen, auf der sich
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Abbildung 5.25: Orientierung der Uberstruktur der Doméne D; und Dy, Detail 1
aus Abb. 5.24, STM: -1V, 0,15nA

einige Inseln (L2) gebildet haben. Quer durch das Bild verlduft eine Pt(111)-Stufenkante
(SK), an der Material die 2. Lage der tiefer liegenden Terrasse bildet. Der Film ist durch
eine wohlgeordnete, nahezu defektfreie Oberfliche und, wie der MnO(100)-Film, durch sehr
groke Dominen (> (100x100) nm?) charakterisiert. Der Hohenunterschied zwischen der 1.
und 2. Lage betragt 0,18...0,22nm (Streuung ist durch grofe Korrugation vor allem der
2. Lage bedingt).

Das Bild wurde leicht differenziert, damit die Uberstruktur auf beiden Terrassen zu sehen
ist. Anhand dieser ldsst sich die Doménenorientierung (markiert durch Pfeile) gegeniiber
der Substratrichtung erkennen. Doménengrenzen sind blau markiert. Zwischen den Domé-
nen Dy, und Dy tritt ein Winkel von 2a=12° auf, der in der Abbildung eingezeichnet ist.
D, ist gegeniiber der [211]-Richtung des Platin-Substrats um a=6° (& 0,25°) rotiert®. Zwi-
schen den Doménen D bis D3 treten, durch die Pt(111)-Oberflichensymmetrie verursacht,
Winkel von 120° auf. Dy, ist eine Doméne, deren Uberstruktur nicht durch Rotation mit
einer der anderen Doménen in Deckung zu bringen ist, sondern sich aus der Spiegelung der
Doméne Dq an der [211]-Achse ergibt, wie in Abb. 5.25 zu sehen ist. Abbildung 5.25 zeigt
den Ausschnitt ,Detail 2 aus Abb. 5.24 hoher aufgelost. Die Messung in Abbildung 5.25

8Der Winkel wurde in den STM-Daten zwischen D; und Dim gemessen. Der Fehler ist sehr klein, da
wegen des kleinen Winkels von 2a=12° die Drift des STM keinen entscheidenden Einfluss auf den
abgebildeten Winkel hat und zum anderen auf Grund der perfekten Ordnung des Films die Struktur
sehr scharf zu erkennen ist.
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Abbildung 5.26: Atomare Struktur einer D;- (a) und Dy,,-Doméne (b) entlang dqui-
valenter <112>-Substratrichtungen (weife Linie) bei unterschiedlichen Tunnelbedin-
gungen und Scan-Richtungen (SR), (a) Detail 1 aus Abb. 5.24 (11,9x12,9) nm?, STM:
-1V, 0,3nA, (b) andere Préiparation (10,5x11,3) nm?, STM: -0,05V, 0,05nA

sind Rohdaten?, deren Bildkontrast auf die erste Lage gesetzt wurde und die ansonsten
lediglich entzerrt wurden, wie in Anhang A beschrieben.

Spiegeldoménen, deren Orientierungen gegeniiber Dy 2 3-Doménen um 12° rotiert sind,
wurden ausschlieflich mit einer an den Pt(111)-Hochsymmetrieachsen gespiegelten Uber-
strukturorientierung beobachtet, wie das bei Dy, in Abb. 5.24 und 5.25 der Fall ist. Das
ist ein Indiz dafiir, dass die Uberstruktur innerhalb der Einheitszelle deutlich durch eine
Wechselwirkung zwischen Film und Substrat bestimmt wird und nur zum Teil eine intrin-
sische Eigenschaft des MnzOy ist. Zumindest die oberste Atomlage der Pt(111)-Oberfléche
kann in die Symmetriegruppe p3ml eingeordnet werden, wenn der Einfluss der unteren
Atomlagen auf die Struktur zu vernachlissigen ist (siche dazu Abb. 2.1), und ist daher
spiegelsymmetrisch.

Auf dem Mn3Oy4-Film werden insgesamt sechs Doménenorientierungen (dreizihlige Ro-
tationssymmetrie mit einer Spiegelachse) beobachtet, wovon vier in Abb. 5.24 zu sehen
sind.

Der im Ubersichtsbild 5.24 rot gekennzeichnete Ausschnitt ,Detail 1“ der D;-Doméne
ist in Abb. 5.26a atomar aufgelost dargestellt. Die schiefwinklige Einheitszelle ist rot ein-
gezeichnet; die gelben Hilfslinien markieren die Orientierung der MngOy-Uberstruktur,
wahrend die weifse Linie die <112>-Substratrichtung wiedergibt. In Abb. 5.25b ist eine
Spiegeldoméne unter anderen Tunnelbedingungen als in 5.25a abgebildet.

9Eine Mikrospitzendnderung wurde durch Ausgleich zweier Topografie-Ebenen gegléttet.
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Abbildung 5.27: Autokorrelationsanalyse eines Ausschnitts aus der STM-Messung
der Abb. 5.26 mit Pt(111)-Substrat (graue Kreise). Die relative Verschiebung des
Pt(111)-Gitters zur MnsOy-Struktur wurde hier willkiirlich gewéhlt.

Zur Bestimmung von langreichweitigen Periodizitéten, insbesondere bei komplizierteren
Strukturen, eignen sich statistische Verfahren. Neben der Fourieranalyse kann z.B. auch
die Autokorrelationsanalyse verwendet werden. Die Autokorrelationsfunktion beschreibt
die Selbstahnlichkeit eines Signals bzw. einer Bildmatrix und léasst sich damit zur prézi-
sen Bestimmung der Einheitszelle nutzen. Abbildung 5.27 zeigt einen Ausschnitt aus der
Autokorrelationsanalyse der atomar aufgelosten Messungen aus Abb. 5.26a. Die hellen
Intensititen geben die Periodizitéit der atomaren Struktur wieder. Uber die Autokorrelati-
onsamplitude wurde das Pt(111)-Gitter im gleichen Mafstab eingezeichnet. Dadurch kann
die Einheitszelle ermittelt werden, die sich durch die Matrix (Basiswinkel 120°)

(_92 S) (5.5)

beschreiben lédsst. Die Grofe der schiefwinkligen Einheitszelle mit dem Winkel 5=(104+£1)°
betrigt 2,40nm - 2,84 nm - sin(B) = (6,64-0,1) nm?.

Abbildung 5.28a zeigt das LEED-Muster der Struktur einer Mn3O4-Monolage. Die star-
ken Verzerrungen des LEED-Musters werden im wesentlichen durch magnetische Streu-
felder verursacht. Die Probe ist leicht verkippt, damit neben den Pt(111)-Reflexen auch
diejenigen in der Nahe des (0,0)-Reflexes auf dem LEED-Schirm dargestellt werden kon-
nen. In Abb. 5.28a wurden zwei graue Hilfslinie zwischen (1,0) und (1,0) sowie zwischen
(0,1) und (0,1) eingezeichnet.

Im Folgenden werden sechs der intensitétsstarksten LEED-Reflexe betrachtet. In der
Néhe der Pt(111)(1x1) treten helle Reflexe (S1 und S2) auf. S1,, und S2,, sind die Reflexe
der spiegelsymmetrisch auftretenden Doménen. Ein etwas schwécherer befindet sich auf
der grauen Verbindungslinie an der Position S3. Um den (0,0)-Reflex sind kreisférmig 24
Reflexe angeordnet; zwei von ihnen sind mit S4 und S5 gekennzeichnet und schlieflich, zur
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Abbildung 5.28: a): LEED 50¢V, Probe leicht geneigt, Pt(111)(1x1)-Reflexe teil-
weise auferhalb des LEED-Schirms (Kreuze), A-Artefakt, b): FE'T der STM-Messung
aus Abb. 5.26, R1=3,601 nm™, R2—1,253nm™, R3=0,758 nm’!

Hélfte von der Elektronenkanone verdeckt, auf einem kleinen Kreis 12 sehr helle Reflexe.

Die Strukturanalye mittels LEED wird dadurch erschwert, dass sich im LEED-Muster
die Einfliisse aller sechs Doménen iiberlagern. Wesentlich mehr Informationen tiber die
Struktur einer Doméne erhdlt man aus der FFT-Analyse der atomar aufgelésten STM-
Daten, wie sie in Abb. 5.28b gezeigt ist. Im Frequenzraum bilden die Periodizitéiten des
Mn3O4-Films eine zum Ortsraum vergleichsweise einfache schiefwinklige Struktur. Die Ein-
heitszelle ist als rotes Parallelogramm (EHZ) gekennzeichnet. In dieser Darstellung sind
auch wie in Abb. 5.28a Hilfslinien in den Richtungen der Substratperiodizititen einge-
zeichnet. Anhand der Betrdge und der Richtungen der Periodizitdten sind die meisten
intensitdtsstarken Beugungsreflexe des LEED-Musters wiederzuerkennen. Auf dem Radius
R1 befinden sich die S1- und S2-Periodizitdten ebenso auf der Hilfslinie S3, deren Inten-
sitdt im LEED-Muster deutlich schwiécher ist. Sehr deutlich sind auf dem Radius R2 die
Periodizitdten S4 und S5 zu finden, die im LEED-Muster 24 konzentrisch angeordnete
Reflexe bilden. Auch die 12 in Doppelpaaren auftretenden S6-Reflexe, die zur Hélfte von
der Elektronenkanone verdeckt sind, sind in der FFT-Analyse als starke FFT-Amplituden
wiederzufinden.

Die Einheitszelle bildet im LEED-Muster keine Reflexe. Auf dem Radius um den (0,0)-
Punkt treten bis S6 keine weiteren Reflexe auf, wie LEED-Messungen zeigten, bei denen die
0. Beugungsordnung durch Verkippung der Probe sichtbar wurde (hier nicht abgebildet).

Im direkten Vergleich zwischen LEED und der Fourieranalyse der STM-Daten ist festzu-
stellen, dass viele Reflexe, einschliefilich derjenigen der Einheitszelle, ausgeldscht werden.
Daher ist eine eindeutige Strukturanalyse des Mn3Oy4-Films ausschliefslich durch LEED
mittels kinematischer Streutheorie nicht méoglich. Ein weiteres Hindernis ist die Uberla-
gerung der sechs Doménenrichtungen im LEED-Muster. Stattdessen stiitzen LEED-Bilder
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die STM-Messungen, insbesondere dadurch, dass in der Fourieranalyse eindeutige Entspre-
chungen der intensitétsstarken LEED-Reflexe der Mn3O,4-Struktur wiederzufinden sind.

Die Struktur des MnzO4-Films in der 1. Lage auf dem Pt(111)-Substrat tritt in sechs Do-
ménen auf (drei Rotations- und je eine Spiegeldoméne). Gegeniiber den drei dquivalenten
<112>-Substratrichtungen weist die Uberstruktur einen Winkel von 6° auf. Die MngOy-
Filmstruktur in der 1. Lage wird offenbar durch die starke Substrat-Film-Wechselwirkung
mafgeblich bestimmt, was sich besonders durch die Existenz der Spiegeldoménen ver-
deutlicht. Der Film wéchst in sehr grofsen und gut geordneten Doménen mit Flachen von
einigen (100x100) nm?. Die Mn3O4-Struktur ist kommensurabel und lisst sich durch eine
(6,6+0,1) nm? grofe schiefwinklige Einheitszelle mit der Matrix (5.5) beschreiben. Fiir die
Kommensurabilitdt sprechen die definierten Orientierungen der Einheitszelle zum Sub-
strat in den sechs Richtungen, die scharfen LEED-Reflexe und die im STM beobachtete
langreichweitige Ordnung, ohne dass eine Hohenmodulation entlang der Einheitszellen be-
obachtet wird. Die Filmhéohe, hier nicht gezeigt, betrigt (0,20 % 0,02) nm bei Uy—-1 V10,

Obwohl die Struktur innerhalb der Einheitszelle im Ortsraum sehr komplex zu sein
scheint, vereinfacht sie sich bei der Betrachtung im Frequenzraum auf eine schiefwinklige
rechteckige Struktur. Im Frequenzraum wird die Struktur im wesentlichen durch ein peri-
odisches Gitter mit der Basis der Einheitszelle beschrieben, bei dem die Fourier-Amplituden
der Gitterpunkte unterschiedliche Intensititen aufweisen.

Wiéhrend strukturelle Informationen und die ermittelte Stéchiometrie bei dem im voran-
gegangenen Abschnitt vorgestellten Oxid fiir eine MnO(100)-artige Struktur sprechen, ist
eine addquate Aussage zum MngOy-Film hier nicht moglich. Weitere Erkenntnisse liefert
die Strukturanalyse der dickeren Schichten, die im Folgenden vorgestellt werden.

10FEs wurde kein signifikanter spannungsabhingiger Hohenkontrast im Spannungsbereich Uy=-3...-1V
beobachtet.
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5.2.2 Bedeckungen oberhalb der ersten Monolage

In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie sich die Struktur des Mn3O, in hoheren Lagen
fortsetzt. Grundsétzlich stellt sich die Frage, wie sich bei der Untersuchung von héheren
Lagen der Film bei abnehmendem Substrateinfluss verhélt, d.h. ob Relaxationen beob-
achtet werden konnen. Weiterhin soll untersucht werden, ob der Film in héheren Lagen
mit einer Volumenstruktur vergleichbar ist. Die chemische Identifikation des Films iiber
die Topografie der STM-Messung ist nicht trivial. Einerseits treten Verzerrung und H6-
henmodulationen der Struktur durch die Wechselwirkung zwischen Film und Substrat auf,
andererseits kann erst mit Hilfe von theoretischen Rechnungen bestimmt werden, welche der
beiden Atomspezies in den STM-Abbildungen erkennbar ist. In diesem Abschnitt werden
die strukturellen Eigenschaften des 2 ML dicken Mn3gOy4-Films prasentiert, Abschnitt 7.1
stellt die elektronischen Eigenschaften vor.

Die Filme wurden entweder durch Oxidation in einer Sauerstoffatmosphére (Messungen
in Abb. 5.29 und 5.30) oder durch Aufdampfen unter erhohtem Sauerstoffpartialdruck
hergestellt (Abb. 5.31), wie in Abschnitt 6.4 beschrieben wird.

Abbildung 5.29 stellt die Uberstruktur des zweilagigen Mn3O4-Oxids dar. Der Bildkon-
trast wurde so gewéhlt, dass ausschlieflich die 2. Lage sichtbar ist; daher ist die Struktur
der 1. Lage (L1) nicht zu erkennen (schwarz). Kleine graue Inseln, griin umrandet, mit
hexagonaler Struktur (vgl. Abb. 5.30) entsprechen dem O(MnO)s2, das in Abschnitt 5.3.2
beschrieben wird. Aus dem Hoéhenprofil (HP) in Abb. 5.29 ist eine Stufenhohe von 0,17 nm
zwischen der 1. und 2. Lage bei Uy=-1V abzulesen.

Neben den um den Winkel o gegeniiber den <112>-Substratrichtungen rotierten Uber-
strukturen (RD) existieren solche, die exakt in den <112>-Richtungen ausgerichtet sind
(Bildmitte in Abb. 5.29) und nicht in der 1. Lage beobachtet worden sind. Erste sind
durch eine schiefwinklige Rechteckstruktur gekennzeichnet, die in regelméfiigen Abstdnden
Versetzungen zeigt. Diese Versetzungen sind mit roten Pfeilen gekennzeichnet. Der zwei-
te Strukturtyp, welcher entlang <112>>-Richtungen ausgerichtet ist, zeigt hingegen keine
langreichweitigen Versetzungen, dafiir jedoch eine Moiré-Struktur, die besser in Abb. 5.31
oder Abb. 6.3 (Kapitel 6.2) zu erkennen ist. Insgesamt existieren in der 2. Lage sechs
Doménen mit rotierter Uberstruktur und drei mit einer nicht rotierten. Hoher oxidierte
Bereiche (griin markiert), die dem O(MnO)y zuzuordnen sind, treten vermehrt an den
Doménengrenzen auf (Bildmitte von Abb. 5.29).

Abbildung 5.30 stellt eine rotierte Doméne an der in Abb. 5.29 markierten Position
(,Detail®) in atomarer Auflosung dar. Die Teilbilder (a) und (b) zeigen die Topografie aus
zwei aufeinanderfolgenden STM-Messungen. An den weiken Hilfslinien in Abbildung 5.30b
ist erkennbar, dass die Uberstruktur um a—6° gegeniiber der [121]-Substratrichtung rotiert
ist. Das ist der gleiche Winkel, der auch schon in der 1. Lage beobachtet wurde.

In regelméfigen Absténden sind in Abb. 5.29 Versetzungsbereiche zu beobachten, die
in Abbildung 5.30b entlang der orangen Linien (V) zu sehen sind. Zwischen den Verset-
zungen ist die Struktur sehr gut geordnet und offenbar kommensurabel. Die periodische
Struktur fallt einerseits sehr gut in das Pt(111)-Raster, wie in Teilbild 5.30c zu sehen ist,
und weist andererseits keine langreichweitige Moiré-Struktur auf. Vermutlich wird an den
Versetzungen die Filmspannung abgebaut; sie treten deshalb in regelméfigen Absténden
auf. Der Abstand zwischen den Versetzungen betréigt 9,40 nm, wie dem Hohenprofil (HP)
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Abbildung 5.29: Doménenstrukturen des MnsOy-Films: neben den 6 rotierten Do-
ménenausrichtungen (RD) existieren in der 2. Lage auch Doménen, deren Streifen-
strukturen zum Substrat in den <112>-Richtungen ausgerichtet sind. Rote Pfeile:
Versetzungen in den rotierten Doménen. Besonders an den Doménengrenzen und im
markierten Bereich O(MnO) oxidierte das Mangan zu einem héheren Oxid. HP: Ho-
henprofil an einer Stufe (Mn3O4 L1—L2), Detail: siehe Abb. 5.30, STM: -1V, 0,15nA

zu entnehmen ist.
Die schiefwinklige Einheitszelle mit den Abmessungen (1,46x1,26) nm? ist als rotes Par-
allelogramm eingezeichnet und lésst sich durch die Matrix (Basiswinkel 120°)

(% 9)

beschreiben (120°-Basiswinkel).
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Abbildung 5.30: Atomar aufgel6ster Detailausschnitt aus Abb. 5.29 der 2. Lage
Mn3Oy in zwei STM-Messungen (a) und (b). Vereinzelt treten héher oxidierte Bereiche
(griin markiert) an den Doménengrenzen auf; rot: Einheitszelle, V: Versetzung, FFT-
gefilterter Ausschnitt aus (b) mit Pt(111)-Gitter (c¢) und FFT (d) des blauen Bereichs
in (b), HP: Héhenprofil in (b), STM: -0,2V, 0,2nA (a) und -0,2V, 0,4nA (b)

Die zweilagige Mn3zOy4-Struktur ist durch scharf definierte Periodizitéiten charakterisiert,
wie aus der FFT in Abb. 5.30d abgeleitet werden kann. Auch die rot markierte Einheitszelle
ist eindeutig zu erkennen. Dies spricht fiir eine sehr gute Filmordnung, die durch eine hohe
Stabilitdt des Films und die kommensurable Einheitszelle erreicht wird. Es wurde der blau
gekennzeichnete versetzungsfreie Bereich in Abb. 5.31 transformiert, um Aufspaltungen
des Fourier-Amplitudenprofils zu vermeiden.

Abbildung 5.31 stellt die atomare Struktur einer nicht rotierten Doméne dar (links un-
ten). Neben der nicht rotierten Doméne befinden sich in der Mitte der Abbildung die
bekannten rotierten Doménen (RD). Die Einheitszelle ist in Abb. 5.31a rot markiert. Im
Unterschied zu den rotierten Doménen treten bei den nicht rotierten keine Versetzungsli-
nien auf. Abb. 5.31b stellt den in (a) griin markierten Bereich vergrofert dar, wobei in (b)
eine mechanische Schwingung des STM mit einem FFT-Filter entfernt wurde. Aufterdem
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Abbildung 5.31: In der 2. Lage Mn3O, existieren neben den um +6° rotierten Do-
ménen (RD in a) auch nicht rotierte, die entlang der <112>-Richtungen des Pt(111)
ausgerichtet sind (Detail) und eine schiefwinklige Uberstruktur bilden (Detail). Im
Teilbild (b) ist der Ausschnitt aus (a) (Rauschen mit FFT-Filter entfernt) mit dem
Pt(111)-Gitter hinterlegt; in (c) ist die FF'T des Details mit dem inversen hexagonalen
Pt(111)-Atomabstand (R) abgebildet. STM: -0,2V, 0,2nA

wird das Pt(111)-Substrat mit grauen Kreisen angedeutet. Die nicht rotierten Doménen
besitzen eine leicht verzerrte hexagonale Struktur; die atomaren Reihen sind entlang der
[101]-Richtung ausgerichtet (Abb. 5.31b) und die Uberstruktur entlang der [211]-Richtung
(Abb. 5.31a).

Um den Ursprung des reziproken Raums ist die schiefwinklige Einheitszelle mit den
Abmessungen von rund (1,9x1,8) nm? zu erkennen, die in Abb. 5.31c ebenfalls rot markiert
ist. Die Einheitszelle in Matrixnotation lautet:

75
0 6)°
Die verzerrt-hexagonale Struktur innerhalb der Einheitszelle weist nicht den Pt(111)-
Atomreihenabstand in [121]-Richtung auf, der mit dem grauen Kreis R im reziproken Raum

gekennzeichnet ist, sondern einen um 15 % grofseren Atomreihenabstand, der auf R1 liegt
(markiert mit griinem Kreis). In [211]-Richtung ist die Periodizitiit im reziproken Raum um
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5 Morphologie und Struktur von Manganoxidfilmen auf Pt(111)

a *=0,546 nm a '=0,61nm a'=0,61nm
b '=0,532nm b™=0,49nm b*=0,48nm
a) Lage 1 b) Lage 2 (rotiert) ¢) Lage 2 (nicht rotiert)

Abbildung 5.32: Gegeniiberstellung der MnsQOy-Strukturen in der 1. und 2. Lage,
oben Ausschnitt aus STM-Messungen (7,2x7,2)nm? (a) und (b), (4,9x4,9) nm? (c),
alle FE'T mit gleicher Skalierung wie in (a) angegeben, Einheitszellen im Orts- und
Fourierraum rot markiert, blaue Markierungen siehe Text

(74 3) % gegeniiber der [121]-Richtung vergroRert; die Fourier-Amplituden liegen innerhalb
des R1-Radius.

Der mittlere Abstand zwischen benachbarten Atomen der quasi-hexagonalen Struktur
betrigt damit 0,33 nm in den Richtungen [101] und [110] sowie 0,30 nm in Richtung [011].
Aufserdem ist in der FFT der STM-Daten (Abb. 5.31c) eine rechteckige Periodizitét zu
erkennen, die im néchsten Absatz diskutiert wird.

Die atomaren Strukturen von MngO4/Pt(111) in der 1. und 2. Lage sind in Abb. 5.32
zusammengestellt. Sowohl die Skalierung im Orts- und Frequenzraum als auch die Orien-
tierung des Messausschnitts zu den Hochsymmetrieachsen des Substrats sind bei den drei
Strukturen gleich. Im Orts- und Fourierraum sind die Einheitszellen eingezeichnet. Die
Uberstrukturen der drei Doménen sind zwar sehr verschieden, jedoch gibt es uniibersehba-
re Gemeinsamkeiten, die im reziproken Raum zu erkennen sind. Mit zunehmender Grofse
der Uberstruktur, die wesentlich durch die Substrat-Film-Wechselwirkung bestimmt wird,
nimmt die Dichte der Punkte im reziproken Raum zu. Wegen der Grofse und Komplexitét
der Einheitszelle ist der Punktabstand in der ersten Lage am dichtesten. Weiterhin sind
die Punkte in Abb. 5.32a am schérfsten, da zur FFT ein deutlich groferer Messausschnitt
der STM-Daten zur Verfligung stand. Im reziproken Raum sind &hnliche Periodizitédten
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Abbildung 5.33: Sicht auf MnsO4(001)-Kristallfliche mit markierter Einheitszel-
le (Quadrat) und quasi-hexagonaler Struktur, orange markiert, (a) und MnzOy-
FEinheitszelle (b), Mn: blau, O: rot, In (a) sind die tiefer liegenden Atom-Ebenen 2
und 3 mittels transparenter Flachen abgeschwécht. a=b=0,5765nm, ¢=0,9442 nm

mit einem blauen Parallelogramm gekennzeichnet, wobei die Lingenangaben von a und b
in Ortsraumléngen (1/a bzw. 1/b) angegeben sind. Die blau markierten Periodizitdten der
beiden Strukturen der 2. Lage sind im Rahmen der Messgenauigkeit identisch und dhnlich
denen der 1. Lage.

Besonders auffillig sind die Periodizitdten a und b der nicht rotierten Struktur in
Abb. 5.32c. In [211]-Richtung entspricht dies einer Periodizitit von 0,61 nm und ist da-
mit nur um 5,7 % grofer als die Mn3Oy4-Einheitszelle in der (001)-Ebene. Senkrecht dazu,
in [011]-Richtung, betrigt der Abstand 0,48 nm und wiirde damit einer um 17 % kompri-
mierten MnzOy4(001)-Struktur entsprechen.

Die Mn304(001)-Ebene ist in Abb. 5.33a eingezeichnet, wobei die ersten drei darun-
terliegenden Atomebenen, die in Abb. 5.33b gekennzeichnet sind, sukzessiv abgeschwécht
dargestellt sind. In den ersten drei Ebenen der Einheitszelle, die in Abb. 5.33b mit 1-3
bezeichnet werden, finden sich die oben genannten Strukturen wieder. Die dort diskutierte
quasi-hexagonale Struktur ist in Abb. 5.33a mit orangen Kreisen markiert. In der Volumen-
struktur befinden sich die Manganatome nicht in einer Ebene, sondern in den ersten drei,
wie in Abb. 5.33b zu erkennen ist. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, dass diese Struktur
auf dem Pt(111) bei einer Filmdicke von 1 bzw. 2 ML sehr stark rekonstruiert ist.

Die Periodizitét a ist ein eindeutiges gemeinsames Merkmal der beiden Strukturen in
Abb. 5.32b (rotiert) und Abb. 5.32¢c (nicht rotiert) des zweilagigen MnzO4-Films. In der
ersten Lage ist diese Periodizitdt vermutlich durch die starkere Wechselwirkung mit dem
Substrat etwas kleiner.

Einige wesentliche Eigenschaften der MngOy4-Filme mit einer Dicke von 1-2 ML kon-
nen wie folgt zusammengefasst werden: MnzO4-Doménen besitzen eine langreichweitig gut
geordnete kommensurable atomare Struktur mit komplexen und schiefwinkligen Einheits-
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5 Morphologie und Struktur von Manganoxidfilmen auf Pt(111)

zellen. Die Uberstruktur ist gegeniiber dem Substrat um =4 6° rotiert; sie tritt daher in
sechs verschiedenen Doménenausrichtungen auf dem Pt(111)-Substrat auf. In der 2. Lage
existieren drei weitere nicht rotierte Doménenstrukturen. Die Wechselwirkung zwischen
dem Mn3O4-Film und dem Pt(111)-Substrat ist sehr grof, was sich in der Existenz der
Spiegeldoménen in der 1. und 2. Lage duftert. Weiterhin passt sich die atomare Struktur
der nicht rotierten Doménen den Hochsymmetrierichtungen des Substrats an. Die Film-
hohen der 1. und 2. Lage betragen bei verscheidenen Tunnelspannungen (0,20 £ 0,02) nm
bzw. (0,17 £0,02) nm, so dass sich bei diesen geringen Filmdicken offensichtlich noch kei-
ne volumenartige MnzO4-Struktur ausgebildet hat. Die ermittelten Periodizitdten und die
atomaren Strukturen lassen vermuten, dass es sich bei dem Mn3O4-Film um eine vergleich-
weise einfache MngO4(001)-artige Struktur handeln kénnte.
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5.3 MnO(111)-artiges Manganoxid

5.3 MnO(111)-artiges Manganoxid

Sowohl die MnO(100)-artigen als auch die Mn3O,4-Filme, welche in Abschnitt 5.1 bzw.
5.2 vorgestellt wurden, &ndern sich strukturell und stéchiometrisch durch Heizen in einer
Sauerstoffatmosphére unter den in Abbildung 6.9 angegebenen Bedingungen.

Die Strukturdnderungen wurden in der 1. und 2. Lage mit dem STM in Echtzeit beob-
achtet und werden in Kapitel 6.2 behandelt.

Bei einer Filmdicke von 1 ML wurde das Sauerstoff-Mangan-Verhéltnis des MnO(111)-
artigen Oxids von 2,6 durch TPD-Messungen von Steffen Sachert mit einer Genauigkeit
von 30 % bestimmt (Sachert 2008, 71). Eine mogliche Anordung mit einem Sauerstoff-
Mangan-Verhéltnis von 2 ist die sauerstoffterminierte O(MnO)-Trilage, die von S. Sachert
als Strukturmodell vorgeschlagen wurde. Eine O-Mn-O-Trilage wird auch bei einer sauer-
stoffreichen hexagonalen Struktur auf Pd(100) vorgeschlagen (Franchini et al. 2009a; Li
et al. 2009).

Dabei handelt es sich um die MnO-Struktur mit (111)-orientierter Grenz- und Oberfla-
che, die im Folgenden als MnO(111)-artiges Oxid bezeichnet wird. Eine solche O(MnO)-
Trilage ist in Abb. 5.34 dargestellt. Im relaxierten Zustand betrédgt die Filmhohe 0,31 nm.
Das O-Mn-Verhéltnis ist zwar MnQOs, doch sowohl die im STM beobachtete hexagonale
Struktur als auch die Analogien zu anderen Metalloxiden sprechen fiir das vorgeschlagene
Modell und nicht fiir eine Struktur, die einen Bezug zu Volumen-MnOs (Braunstein) hat.

Die Gitterfehlanpassung zwischen Mangan(IT)-oxid (MnO) und Platin betrégt ca. 13 %.
Zunéchst erwartet man von einem epitaktischen, nicht pseudomorph gewachsenen Film eine
Hohenmodulation, die durch den Atomabstand des aufgebrachten Films a; und des Sub-
strats ag verusacht wird. In diesem Fall, wie beispielsweise bei der Struktur des Co/Pt(111)
(Griitter und Diirig 1994), ldsst sich der Atomabstand a; zwischen dem epitaktischen Film
und der als starr angenommenen Substratoberfliche durch die resultierende Moiré-Struktur
iiber die beobachtete Modulationsperiode D
ai - an

p— 2%
la1 — ag|

(5.6)
bestimmen (Parkinson et al. 1991). Gleichung 5.6 ist auf Filme anwendbar, die gegeniiber
dem Substrat nicht rotiert sind.

Nicht immer ist die im STM beobachtete Hohenmodulation durch die tatsédchlichen H6-
henunterschiede zwischen On-top- und Zweifach-Mulden-Platze bestimmt. So konnte durch
quantenchemische Rechnungen am FeO/Pt(111) gezeigt werden, dass das durch das STM
beobachtete Maximum nicht mit der tatsdchlichen Topografie zusammenfillt und neben
den Tunnelparametern auch wesentlich von der Struktur und Chemie der Mikrospitze ab-
héngt (Galloway et al. 1996). Bis heute ist die Diskussion dariiber, welche Substratpo-
sitionen mit der im STM beobachteten Modulation zusammenfallen, nicht abgeschlossen
(Zhang et al. 2009b, und Zitate darin).

Neben der grofsen Gitterfehlanpassung weist die MnO(111)-Kristalloberflache eine wei-
tere Besonderheit auf: Sie ist polar und im vereinfachten statischen Modell instabil, da
das elektrostatische Potenzial der Oberflache divergiert (Tasker 1979, und Zitate darin).
Im Gegensatz dazu ist die MnO(100)-Flache unpolar. Sie enthélt Mangan und Sauerstoff
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5 Morphologie und Struktur von Manganoxidfilmen auf Pt(111)

Abbildung 5.34: (a) Kugelmodell der O(MnO)-Trilage von oben mit transparenter
Oberflichenatomebene (grau) und (b) perspektivische Seitenansicht des rechteckigen
Ausschnitts aus a), Mn: blau, O: rot, Einheitszelle der Kochsalz-Struktur markiert

in gleichen Anteilen (siehe Abb. 2.3 in Kapitel 2.2). Das Potenzial kann wegen dieser La-
dungsverteilung konvergieren.

Trotzdem existieren oxidische Filme mit polaren (111)-Oberflichen, die im Volumen
in der Kochsalzstruktur kristallieren. Neben MnO(111)/Pd(100) (Allegretti et al. 2007)
existieren FeO(111)/Pt(111) (Vurens et al. 1988, 1992; Weiss und Ranke 2002), sowie
NiO(111) und MgO(111) auf verschiedenen Substraten (Noguera 2000).

Zur Stabilisierung ist eine Kompensation der Ladung an den (111)-Oberflichen not-
wendig, die durch Besetzung von Oberflichenzustdnden, Ausbildung von Defektstruk-
turen oder durch Oberflichenrekonstruktionen erfolgen kann. So zeigt beispielsweise die
MgO(111)-Oberflache eine (2x2)-Oberflichenrekonstruktion (Noguera et al. 2002). Das
Divergenz-Problem betrifft vor allem Volumenkristalle mit solchen Oberflichen. Bei diin-
nen Schichten tritt das Problem bei weitem nicht so stark auf, da die Wechselwirkung
zwischen Film und Substrat stabilisierend wirkt.

Messungen an MnO(111)-Einkristallen zeigen eine Mosaik-Struktur bei Raumtempera-
tur. Nach einer thermischen Behandlung verdnderte sich die Oberfliche stéchiometrisch
und ordnete zur MngOy4(111)-Spinellstruktur um (Renaud und Barbier 2001). Theoreti-
sche Rechnungen wurden von Franchini et al. (2006) zur Stabilitdt von MnO(111)-Fldchen
im thermischen Gleichgewicht mit einem Sauerstoffreservoir durchgefithrt. Nach diesen
konvergiert bei einem niedrigen Sauerstoffdruck das elektrostatische Potenzial durch eine
oktopolare Oberflachenrekonstruktion, wiahrend bei hohem Druck eine sauerstoffterminier-
te unrekonstruierte Fliche existieren kann.

Damit ist die Existenz von polaren MnO(111)-Oberflachen nicht ausgeschlossen. Be-
vor Untersuchungen an diesem System durchgefiihrt wurden, stellte sich die Frage, ob
iiberhaupt gut geordnete Filme existieren und einzelne Lagen separiert werden konnen.
Zusitzlich zur grofen Gitterfehlanpassung zwischen MnO und Pt von 13 % werden wei-
tere strukturelle Besonderheiten, wie z. B. Defektstrukturen, zu erwarten sein, die eine
Filmstabilisierung ermdéglichen. Darauf wird im ersten Teil des Abschnitts eingegangen.
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Abbildung 5.35: O(MnO)-Film mit Mn3O4-Bereichen und unbedeckten Stellen (dun-
kel) an einer Pt(111)-Stufenkante mit Hohenprofil, STM: -2V, 0,1 nA

Im zweiten Teil des Abschnitts wird untersucht, wie sich die Struktur bei Lagendicken
von 2 und 3 ML verhélt, bei denen die Substrat-Film-Wechselwirkung an Einfluss verliert.
Durch die instrinsische Instabilitdt der polaren Oberfliche sind mit zunehmender Lagen-
dicke strukturelle Anderungen zu erwarten.

In den Kapiteln 6.2 und 6.3 werden die Oxidations- und Reduktionsreaktionen vorge-
stellt, wihrend in Kapitel 7.1 noch einmal STS-Messungen im Zusammenhang mit den
anderen Manganoxiden diskutiert werden.

5.3.1 Strukturelle Eigenschaften der ersten Trilage

Der MnO(111)-artige Manganoxidfilm in der ersten Lage wurde durch Heizen einer MnzOy4-
Schicht (1 ML) in einer Sauerstoffatmosphire von poz=10~° mbar und einer Temperatur
von T=680K (t=15min) prépariert. Alternativ kann der Film, wie in Abb. 6.9 angedeu-
tet, auch direkt durch Aufdampfen von Mangan unter erhéhtem Sauerstoffpartialdruck
hergestellt werden.

Abbildung 5.35 zeigt den O(MnO)-Film drei Tage nach der Préparation und Lagerung
bei T=400 K. Die Morphologie der Platin-Oberflaiche mit Terrassenbreiten von bis zu ei-
nigen 100nm blieb bei den Préparationstemperaturen erhalten, die Stufenkante des Pt-
Substrats ist deutlich zu erkennen. Gleiches gilt fiir das System FeO/Pt(111), dort wurde
erst bei Oxidationstemperaturen zwischen T=870...1000K eine Anderung der Substrat-
morphologie beobachtet, bei der Inseln des FeO im Substrat eingebettet wurden (Weiss
und Ritter 1999).

Der O(MnO)-Film hebt sich durch eine Dreiecksstruktur und eine deutlich grofere Film-
hohe gegeniiber der Mn3gOy4-Struktur ab. Bei einer Tunnelspannung von Ui=-2V betrégt
der Hohenunterschied Ah = 0,04...0,1nm, wie Abb. 5.35 zeigt. Die Koexistenz von
Mn3Oy4-Doménen wird in Abschnitt 6.3 diskutiert. In Abb. 5.35 sind unbedeckte dunkle
Bereiche zu sehen, an denen das Platinsubstrat zum Vorschein kommt. An diesen Bereichen
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Abbildung 5.36: Wagenradstruktur des O(MnO)-Films (a), gemessen unmittelbar
nach der Oxidation mit LEED-Muster (90¢V) (b), STM: -0,15V, 0,3nA, mechanische
Schwingung mit FFT-Filter entfernt

lasst sich mit Hilfe des Linienprofils der Abbildung die O(MnO)-Filmhoéhe mit ca. 0,3nm
abschétzen. Das Platin konnte zwar zum Zeitpunkt der Messung bereits durch das Restgas
kontaminiert sein und eine falsche Hohe suggerieren, betrachtet man aber die Hohe zum
Mn30Oy4-Film, ergibt sich ebenfalls eine O(MnO)-Filmhohe von rund 0,3 nm (0,22+40,08) nm.

Abbildung 5.36a zeigt eine atomar aufgeldste STM-Messung, die unmittelbar nach Pré-
paration aufgenommen wurde. Der O(MnO)-Film ist durch eine sog. ,\Wagenradstruktur*!!
gekennzeichnet, die aus dreieckigen Strukturelementen aufgebaut ist. Innerhalb der Dreie-
cke ist eine hexagonale Struktur des MnO(111)-artigen Films zu erkennen. Zwischen den
dreieckigen Bereichen (Doménen) existieren einheitlich starke Doménengrenzen, die als
Speichen der Wagenradstruktur auftreten. Die Doménen haben unterschiedliche Kanten-
léngen.

Besonders auffillig ist der starke Topografiekontrast zwischen den Doménen, den Ver-
setzungslinien und den scheinbar unbesetzten Mittelpunkten der Wagenrader. Diese drei
Bereiche weisen unterschiedliche elektronische und chemische Besonderheiten auf, die in
Kapitel 6.3 vorgestellt werden. Weifie Stellen in Abb. 5.36a sind schwach gebundenes Mate-
rial auf der Oberfliache, das Linienartefakte durch kurzzeitige Proben-Spitzen-Wechselwir-
kungen entlang der Scan-Richtung hervorruft.

Wagenradstrukturen treten héufig bei diinnen Metalloxidfilmen auf hexagonalen Me-
talloberflichen auf. Die Speichen sind Doménengrenzen, die Netzwerke von Versetzungen
bilden, an denen die Spannung abgebaut wird, die innerhalb der Doménen durch die Git-
terfehlanpassung ensteht. Solche Strukturen wurden z. B. bei TiOy/Pt(111), VOx/Rh(111)

"1Waggon-wheel-like structure.
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und FeO/Pt(111) beobachtet (Sedona et al. 2006).

Die Entstehung der Versetzungen kann durch das bereits 1938 von Frenkel und Kontorova
entwickelte und 1949 von Frank und van der Merwe erweiterte eindimensionale Modell
beschrieben werden (Potschke und Behm 1991; Oura et al. 2003, und Zitate darin).

Das eindimensionale Modell der klassischen Mechanik wurde auf zweidimensionale Struk-
turen erweitert und erklirt neben den Versetzungen auch den Ubergang von kommen-
surablen zu inkommensurablen bzw. schwach inkommensurablen Strukturen (Aubry und
Daeron 1983; Hamilton und Foiles 1995).

Im eindimensionalen Modell (Abb. 5.37) werden die Kréfte innerhalb des Films durch
eine lineare Kette aus Atomen beschrieben, die durch Federn auf einen mittleren Abstand
a1 gehalten werden. Auf diese Kette wirkt das sinusférmige Potenzial der Substrat-Film-
Wechselwirkung (Abb. 5.37), das die Atome der Kette auf den mittleren Abstand a; zwingt.
Im Fall eines kommensurablen Films, wenn also der
interatomare Abstand des Films dem des Substrats 1 1 1
entspricht (a1 = ay), entsteht im Film durch die Git- 1
terfehlanpassung zwischen Film und Substrat eine
homogene Spannung. In diesem Fall existieren kei-
ne Doménengrenzen, die durch mechanische Span-
nungen verursacht werden. Sind die Federkonstan-
ten so grof, dass die Atome ihre eigenen Absténde
behalten (a; = a;), dann baut sich im Film eine
Spannung auf, die an den Domé&nengrenzen im Ab-
stand D (Gl. 5.6) abgebaut wird. Meist ergibt sich
eine Situtation zwischen den beiden Extremféllen; Abbildung 5.37: FK-Modell
der Atomabstand liegt zwischen dem des Substrats aus Oura et al. (2003, 250)
und dem intrinsischen Abstand des Filmmaterials.

In Abb. 5.36b ist das LEED-Muster des O(MnO)-Films aus Abb. 5.35 dargestellt. Die
ganzzahligen Substratreflexe sind mit Hilfslinien verbunden. Um die Substrat-Reflexe her-
um ist eine Satellitenfeinstruktur zu erkennen, die sich aus sechs symmetrisch angeordneten
Reflexen unterschiedlicher Intensitit zusammensetzt!'2. Ein vergroferter Ausschnitt des rot
umrandeten (-1,0)-Reflexes ist im linken unteren Teil der Abbildung dargestellt. Die Probe
ist leicht verkippt, so dass ein Teil der Satelliten um den (0,0)-Reflex erkennbar ist, die bei
absolut senkrechter Probenausrichtung von der LEED-Elektronenkanone verdeckt wéren.
Wegen der Verkippung sind die Intensitdten der ganzzahligen Reflexe unterschiedlich.

Die Position von Reflex 1 des LEED-Musters (Abb. 5.36b) ist bei der eingestellten Elek-
tronenenergie bekannt und dem Platin zuzuordnen. Die Platinreflexe werden durch die
begrenzte Eindringtiefe der Elektronen und den verhéltnisméfig dicken Trilagenfilm abge-
schwécht.

Reflex 2 liefert den Atomabstand der O(MnO)-Struktur innerhalb der Doménen. Auf
Grund der dominierenden, geordneten hexagonalen Struktur ist mit einer verhaltnisméafig
hohen Intensitdt der MnO(111)-Reflexe (2) zu rechnen, die jedoch im Vergleich zu den

2Dje Asymmetrie des LEED-Musters und die Tatsache, dass sich die Linien nicht exakt im Zentrum treffen,
ist auf die in Kapitel 4.2 erwdhnten Verzerrungen durch die Streufelder der STM-Wirbelstromddmpfung
zuriickzufiihren.

91



5 Morphologie und Struktur von Manganoxidfilmen auf Pt(111)

Platinreflexen deutlich diffuser erscheinen. Ursachen dafiir sind zum einen die begrenzte
Ausdehnung der beugenden Struktur, wie in Kapitel 3.1 diskutiert, und zum anderen Ab-
weichungen von der idealen hexagonalen Struktur, wie beispielsweise in der STM-Messung
in Abb. 5.40 zu erkennen ist.

Der MnO(111)-Film orientiert sich exakt entlang der Symmetrierichtungen des Sub-
strats, erkennbar an der Position und der Rotationssymmetrie des MnO(111)-Reflexes (2)
im Beugungsbild. MnO(111)-Reflexe befinden sich exakt auf den Verbindungslinien der
ganzzahligen Substratpositionen; die Intensitétsverteilung der Reflexe ist rotationssymme-
trisch. Eine geringe Film-Rotation von a=1° gegeniiber dem Substrat mit den entspre-
chenden asymmetrischen LEED-Reflexen'? wurde beispielsweise in der ersten Lage des
FeO/Pt(111) (Ranke et al. 1999; Kim et al. 1998), etwas grofsere Winkel von 3°-7,6° am
System TiOy/Pt(111) gefunden (Sedona et al. 2006; Boffa et al. 1995). Gegen eine Ro-
tation gegeniiber des Substrats spricht weiterhin, dass keine Doménengrenzen zwischen
gegeneinander rotierte Doménen mit den STM-Abbildungen beobachtet wurden, wie diese
beispielsweise in der 1. Lage des Mn3zOy4, Abschnitt 5.2.1, oder beim FeO/Pt(111) auftreten
(Ritter et al. 1998).

Mit diesen Uberlegungen wurde aus LEED-Messungen ein mittlerer Atomabstand be-
stimmt, der um (6,5 + 1) % gegeniiber dem Substrat vergrofert ist. Im Rahmen der Mess-
fehler wurde der gleiche Atomabstand ebenfalls von S. Sachert bestimmt (Sachert 2008,
70). Innerhalb der Doménen betrégt der Nachste-Nachbar-Abstand der hexagonalen Struk-
tur (0,295 4+ 0,003) nm, im Vergleich zu 0,277 nm der Pt(111)-Oberfliche. Der Wert von
6,5 % liegt deutlich unterhalb der Gitterfehlanpassung von MnO und Platin von 13,3 %
und fithrt zu einer Verspannung innerhalb des Films, die offenbar durch das Netzwerk von
Versetzungslinien abgebaut wird.

Reflex 3 und 3’ lassen sich nicht durch eine inkohérente Superposition der hexagonalen
MnO(111)- und Pt(111)-Strukturen erkléren. Allein die Existenz eines geordneten Films
mit gleicher Gitterstruktur, aber unterschiedlichen Oberflichengitterkonstanten, fiihrt hin-
gegen nicht zwangslaufig zu Satellitenreflexen, sondern zu einer inkohirenten Uberlagerung
der reziproken Periodizitdten der Substrat- und der Filmstruktur, wie in Abb. C.3 im An-
hang C dargestellt ist (siche auch Henzler et al. 1999).

Die Ursache der Satellitenreflexe im LEED-Muster kann verschiedene Ursachen haben:
Mehrfachstreuung der LEED-Elektronen zwischen einem diinnen Film und dem Substrat
(Henzler und Gopel 1994, 150) oder die Existenz einer langreichweitigen Uberstruktur, die
wiederum aus einer einfachen Hohenmodulation oder einem Versetzungsnetzwerk gebildet
werden kann.

Mehrfachstreuung ist an inkommensurablen adsorbierten Edelgasfilmen beobachtet wor-
den, beispielsweise bei Shaw et al. (1978). Aber auch bei Systemen mit stérkerer Film-Sub-
strat-Wechselwirkung wie Cu/Ru(0001) oder FeO/Pt(111) ist Mehrfachstreuung (,,Doppel-
brechung’) als Ursache der Satellitenreflexe in Betracht gezogen worden (Park et al. 1987,
Ammer et al. 1997; Ritter et al. 1998). Ungliicklicherweise erschwert das die LEED-Reflex-
analyse, weil Systeme mit starker Film-Substrat-Wechselwirkung meist entweder durch
Hohenmodulationen oder Versetzungsnetzwerke strukturiert sind, deren Satellitenreflexe
wiederum in einigen Féllen an den gleichen Positionen liegen koénnen, wie die der Mehr-

13Genau genommen bedeutet diese Verbreiterung eine instrumentbedingte verschmierte Reflexaufspaltung.
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Abbildung 5.38: (a) Netzwerk aus hexagonal angeordneten Doppel-Atomreihen mit
dem Abstand 1 und Doménenkantenlingen von 7 (rot) und 8 (griin) Atomabstianden
mit der entsprechenden FFT (b)

fachstreuung (Ritter et al. 1998, 7243, Shaw et al. 1978, 956). Im Allgemeinen werden
bei diinnen Filmen (< 2ML) Mehrfachstreuprozesse als Ursache der Satellitenreflexe in
Betracht gezogen, wiahrend mit zunehmender Filmdicke die Intensitit der Mehrfachstreu-
prozesse durch die begrenzte Eindringtiefe der LEED-Elektronen gedampft wird. Bei di-
ckeren Filmen (Horn-von Hoegen et al. 1993) kénnen Hohenmodulationen Satellitenreflexe
erzeugen (Ammer et al. 1997; Henzler 1999).

Die Doménenstruktur des O(MnO) ist hinsichtlich der Gitterfehlanpassung und der
Filmdicke vergleichbar mit der des FeO/Pt(111) bei Ritter et al. (1998). Die Autoren ha-
ben eine symmetrische Intensitdtsverteilung um die ganzzahligen Reflexe des FeO beobach-
tet, die durch Mehrfachstreuung erkléirt werden konnen. In Abbildung 5.36 sind hingegen
Satelliten um die ganzzahligen Platinreflexe mit unsymmetrischer Intensitdt angeordnet;
das Mehrfachstreumodell kann diese Intensitdtsverteilung daher nicht erklaren. Aufserdem
nimmt mit zunehmender Filmdicke (> 2 ML) die Reflexintensitéit von mehrfach gestreuten
Elektronen drastisch ab (Gradmann und Waller 1982).

Hohenmodulationen treten sehr wahrscheinlich an der Grenzfliche zum Substrat auf,
werden aber durch die begrenzte Eindringtiefe der LEED-Elektronen in der O(MnO)-
Trilage abgeschwiécht. Ob die Modulation der Oberflachenlage, die in den Linienprofilen der
Abb. 5.40 zu erkennen ist, tatséchlich topografischer oder elektronischer Herkunft ist, kann
nicht zweifelsfrei gesagt werden, da an den Doménengrenzen ausgepragte elektronische Ef-
fekte zu beobachten sind (Abb. 6.4), welche die scheinbare Topografie beeinflussen. In den
Zentren der Domé&nen wurden jedoch bei verschiedenen Tunnelspannungen im Bereich von
Ug=-2...2V (zwei reprisentative Messungen sind Abb. 6.4 und 6.6) lokale Topografiemaxi-
ma beobachtet, was als Belegung der On-top-Plétze des Substrats in den Domé&nenzentren
gedeutet werden kann. Im Atommodell (Abb. 5.34) wird dies beriicksichtigt.

Wie oben schon erwahnt, ist auch dann eine genaue Unterscheidung von elektronischen
und topografischen Informationen nur mit theoretischen Rechnungen mdoglich. Héhenmo-
dulationen kénnen nur dann Reflexe mit messbarer Intensitdt und Schérfe ergeben, wenn
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Abbildung 5.39: FFT der Wagenradstruktur mit Linienprofil

die Modulationsiiberstruktur zusammenhingend ist, entsprechend den Uberlegungen in
Kapitel 3.1. Beim O(MnO)-Film wird hingegen die langreichweitige Ordnung durch die
Doménengrenzen gebrochen, wie im Folgenden weiter ausgefiihrt wird.

Als offensichtliche Ursache der schwachen und diffusen Reflexe 3 (3’) kommt das Verset-
zungsnetzwerk in Frage. In Abb. 5.38a ist ein hexagonales Netzwerk dargestellt, das aus
einer Atomdoppelreihe besteht. Die Domé&nen haben unterschiedliche Gréfsen von 7 und 8
Atomen Kantenlinge. Abbildung 5.38b zeigt die FFT der Struktur!®. Ein solches Netzwerk
bildet Reflexe, die den Atomabstanden innerhalb der Speichen entsprechen (Punkte mit
der hochsten Amplitude in Abb. 5.38b) und von Satelliten umgeben sind. Die Satelliten
liegen auf den Verbindungslinien der ganzzahligen Reflexe, deren Absténde durch die Gro-
e der Versetzungsmaschen im Realraum bestimmt wird und deren Intensitdt im Modell
mit zunehmender Entfernung von den ganzzahligen Reflexen abféllt.

Dieses Modell ist auf die beobachtete LEED-Struktur anwendbar, wenn das Speichen-
netzwerk den Pt(111)-Atomabstand aufweist oder die Abschwichung der LEED-Elektronen
an den Speichen deutlich geringer ist als in den Doménen. Das beobachtete LEED-Bild
setzt sich aus den intensititsstarkeren Reflexen von MnO(111) und Pt(111) (Abb. C.3)
und den schwécheren Satellitenreflexen (Abb. 5.38b) zusammen.

Ahnliche Systeme, die auch als schwach kommensurabel bezeichnet werden, sind die
~-Phase des Al/Si(111) (Saranin et al. 2002; Nishikata et al. 1992) oder Ga/Ge(111)
(Zegenhagen et al. 1997). Bei diesen Systemen treten, wie beim MnO(111)-artigen Oxid
auch, unterschiedliche Doménengrofen auf, die durch Versetzungslinien voneinander ge-
trennt sind. Die Bildungsverhéltnisse durch aufgebrochene kovalente Bindungen (,dangling
bonds®) spielen bei den Halbleiterstrukturen allerdings eine wesentliche Rolle fiir die Bil-
dung von Versetzungslinien, so dass die Systeme nicht direkt mit den MnO(111)-artigen
Film vergleichbar sind.

Die Doménengrofse ist nicht einheitlich, wie in den STM-Abbildungen zu erkennen ist.
Doménen mit Kantenldngen von 11 bis 13 Atomen treten besonders haufig auf. Fiir eine
einfache Statistik eignet sich die Fourieranalyse eines grofseren STM-Bildausschnitts. In

Abb. 5.39 ist die FFT einer STM-Messung (nicht abgebildet) der Grofe (84x84)nm?

14Das Muster fiir die Fouriertransformation war ein um den Faktor 10 groferer Bereich als in (a) dargestellt,
und die Atome waren zu ,,Nadelimpulsen“ zusammengezogen.
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Abbildung 5.40: Innerhalb der Doménen wechselt die Atomanordnung zum Substrat
um einen halben Platin-Atomabstand (griine Hilfslinie) und zeigt Uberhéhungen der
scheinbaren Topografie (Profil 2). Abweichungen von der hexagonalen Idealstruktur
treten hdufig auf (V). Die schwache atomare Korrugation der Doménengrenzen (Pro-
fil 1) liefert einen Atomreihenabstand von (0,24 + 0,05) nm. STM: -0,15V, 0,3nA,
hochfrequentes Rauschen mit FF'T-Filter sowie Linienartefakte entfernt.

mit Linienprofil dargestellt. Anhand der Positionen der lokalen Maxima kann die Gro-
e der sich hdufig wiederholenden Strukturen bestimmt werden. Der kleinste Radius R1 =
0,23nm™ im Frequenzraum in Abb. 5.39 entspricht der gréfiten hiufig vorkommenden
periodischen Struktur im Ortsraum von Rl_l/(apt(ul) -v/3/2) = 5,0nm bzw. 18 Pt(111)-
Atomabsténden in den <110>-Richtungen inklusive der Breite der Doménengrenzen'®.
Das ist der grofite periodisch auftretende Abstand zwischen den Wagenradzentren.

Die Doménengrenzen zeichnen sich in den STM-Ubersichtsbildern durch eine einheitliche
Breite aus. Erst im hoher aufgelésten STM-Bild der Abb. 5.40 sind lokale Abweichungen der
Speichenbreite erkennbar. Auch innerhalb der Doménen ist die Ordnung keineswegs ideal,
sondern durch haufige Abweichungen (V) gekennzeichnet. Bei den Abbildungsparametern
der STM-Messung von Abb. 5.40 entspricht die Filmhohe der in Messung von Abb. 5.35
von rund 0,3nm (hier nicht gezeigt). Damit ist ein sinnvoller Vergleich der Korrugation
moglich.

Im Linienprofil 1 der Abbildung 5.40 betrégt die Breite einer in [101]-Richtung orien-
tierten typischen Speiche (0,24 + 0,05) nm. Die Doménengrenzen (Speichen) werden als
Atom-Doppelreihe interpretiert. Entlang der horizontalen Scan-Richtung [011] sind diese
im unterbrochenen Linienprofil 3 als Doppelreihen zu erkennen. Eine schwache atomare
Korrugation ist erkennbar, jedoch zu gering, um den mittleren Atomabstand bestimmen
zu konnen. Weitaus hoher als die Speichen erscheinen die Doménen mit AZ = 0, 15nm,
bezogen auf die Wagenradzentren.

Profil 3 stellt die Korrugation entlang zweier Doménengrenzen dar. In den Mittelpunkten

S Faktor \/5/2: sieche Anhang C.
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der Wagenréader treten kleine Locher (,,pico holes®) auf, die auch bei der Wagenradstruktur
des TiO4/Pt(111) beobachtet worden sind und in denen das Oxid das Substrat nicht be-
deckt (Barcaro et al. 2009). Beim O(MnO)-Film treten lediglich Hohen-Unterschiede von
0,1 nm in Bezug zu den Doménen auf, und auch der Vergleich der Filmtopografie mit den
realen Lochern in Abb. 5.35 zeigt, dass in den Mittelpunkten das Substrat bedeckt wird.

An der griinen Hilfslinie ist zu erkennen, dass die Atome benachbarter Doménen um eine
halbe Position versetzt sind. Das ist ein weiterer Beleg dafiir, dass der MnO(111)-artige
Film in der ersten Lage keine zusammenhéngende Moiré-Struktur ist wie das anfangs
erwahnte FeO/Pt(111) oder Co/Pt(111). Zudem wéren bei einer um 6,5 % gegeniiber dem
Substrat vergroferten Lage und den Abmessungen der Doménengrenzen kleinere Doménen
mit Kantenldngen von = 10 Atomen zu erwarten, wenn der Maschenabstand nach Gl. 5.6
bestimmt werden wiirde.

Im Strukturmodell (Abb. 5.41) wird die Phasenverschiebung durch einen Wechsel von
hep- und fee-Muldenplétzen der Randatome von benachbarten Strukturelementen erreicht.
Weiterhin wurde beobachtet, dass die Speichen auch bei verschiedenen Tunnelspannungen
symmetrisch zwischen den Dreiecken angeordnet sind. Ausnahmen konnten auf , Nachzieh-
effekte” der Tunnelspitze durch die starke Proben-Spitzen-Wechselwirkung zuriickgefiihrt
werden.

STM-Messungen waren auf diesem System sehr schwierig durchfiihrbar, da sich die Mi-
krospitze durch Wechselwirkungen mit der Oberfliche haufig dnderte und daher grofsfla-
chige Messausschnitte mit atomarer Auflésung nicht realisiert werden konnten. Die hohe
Anzahl von Defekten und die begrenzte atomare Ordnung erschwerten die Bestimmung
der Atomabsténde. Deshalb wurden die Atomabstéinde innerhalb der Doménen aus dem
LEED-Muster ermittelt. Wahrend bei den stabilen MnO(100)-artigen Filmen und dem
Mn30Oy4 die laterale Genauigkeit der STM-Messungen gegeniiber der LEED-Analyse weit
iiberlegen war, insbesondere dann, wenn die STM-Rohdaten mit integralen Analysemetho-
den kombiniert wurden, erwies sich das LEED beim MnO(111)-artigen Oxid als vorteilhaft.

An einigen Grenzflachen zwischen zwei Metallen, wie z. B. bei Cr/Pt(111), werden Le-
gierungsbildungen vermutet, deren Metall-Metall-Bindungen zu einer Rekonstruktion der
obersten Substratatomlage fithren (Zhang et al. 1999). Weiterhin ist bekannt, dass die
Pt(111)-Oberfliche unter der Extrembedingung einer tibersattigten Pt-Dampfatmosphére
schon bei Temperaturen ab 400 K rekonstruieren kann (Hohage et al. 1995). Die Ursache
des beobachteten Versetzungsnetzwerks ist in diesem Fall eine Rekonstruktion des Sub-
strats und nicht des epitaktischen Films. Auch bei TiOy/Pt(111) schliefien Sedona et al.
(2006); Barcaro et al. (2009) eine PtTiO-Legierungsbildung nicht aus. Bei diesem System
handelt es sich um eine sauerstoffterminierte Bilage, mit Ti-Pt(111)-Grenzflache, an der
eine Legierungsbildung eintreten kann.

Allerdings werden zur PtzMn-Legierungsbildung Temperaturen von rund 800 K beno-
tigt (Gallego et al. 2001). Bei den verwendeten Aufdampftemperaturen unterhalb von
400 K wurde wéhrend der direkten Praparation, also durch Mangandeposition auf die
Platinoberfliche unter Sauerstoffatmosphére, keine Legierungsbildung festgestellt. Pt3Mn-
Legierungen sind an einer (2x2)-Struktur im STM einfach zu erkennen (Gallego et al.
1997). Eine Legierungsbildung an der Sauerstoff-Platin-Grenzfliche der O(MnO)-Trilage
ist daher unwahrscheinlich.

Eine Oxidbildung ist im Vergleich zur Legierungsbildung energetisch giinstiger; die Bin-
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Abbildung 5.41: Vereinfachtes Atommodell der Wagenradstruktur: rot: O(MnO)-
Trilage, griine Speichen: reaktive Atomspezies, hcp- und fcc-Positionen markiert

dungen zwischen Mn-O werden gegeniiber Pt-Mn bevorzugt. Zu Beginn des Abschnitts
wurde gezeigt, dass die Oberflichenmorphologie nach der O(MnO)-Bedeckung keine signi-
fikanten Anderungen zeigte, die auf eine Legierungsbildung schliefen lassen konnte.

Aus den Beobachtungen wurde das Atommodell entwickelt, das in Abb. 5.41 dargestellt
ist. Die Pt(111)-Oberfldche wird als starres Substrat betrachtet. Eine rote Kugel symbo-
lisiert eine O-Mn-O-Einheit der Trilage, die gegeniiber dem Substrat um 6,5 % gestreckt
ist. Es treten verschiedene Doménengréfen mit 11-13 Atomen Kantenldnge auf, die aus-
nahmslos an den Pt(111)-Symmetrierichtungen orientiert sind. Der O(MnO)-Film ist nicht
zusammenhédngend, sondern wird an den Doménengrenzen unterbrochen. An den drei Eck-
punkten werden entweder hcp- oder fce-Muldenplétze belegt. Die blauen Dreiecke geben
die Symmetriezentren der Substratplitze wieder. Das bedeutet, dass in den Doménen on-
top-Positionen des Pt(111) belegt sind. Eine dementsprechende Hohenmodulation entlang
einer Doméne konnte in Abb. 5.40, Profil 2 gemessen werden, die, wie oben diskutiert, nicht
unbedingt der tatséchlichen Topografie entsprechen muss. Die Hohenmodulation ist aller-
dings bei verschiedenen Tunnelspannungen in Bereich von Uy=-2... 3 gemessen worden, so
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5 Morphologie und Struktur von Manganoxidfilmen auf Pt(111)

dass die on-top-Belegung im Zentrum der Doméne als wahrscheinlich angenommen werden
kann. Benachbarte Doménen haben entgegengesetzte Eckatomplatze. Die Doménengrenzen
(Speichen) treten als Atomdoppelreihen in Erscheinung, sie sind symmetrisch und weisen
eine Breite von zwei Atomreichen auf. Im Atommodell bleiben zur Wahrung der Ubersicht-
lichkeit die Mittelpunkte der ,Wagenréder* unbedeckt. In den STM-Messungen konnte eine
ca.0,2nm hohe Atomlage festgestellt werden. Moglich wére eine O-Mn-Doppellage.

Die wesentlichen Eigenschaften der MnO(111)-artigen O-Mn-O-Trilage werden hier zu-
sammengefasst. Das MnO(111)-artige Oxid bildet kleine dreieckige Doménen mit unter-
schiedlichen Kantenléngen von 9-13 Atomen. Innerhalb dieser Doménen wird eine hexa-
gonale Struktur beobachtet, die einen um 6,5 % groferen Atomabstand im Vergleich zum
Pt(111)-Substrat aufweist. Argumente fiir die O-Mn-O-Trilage sind das Sauerstoff-Mangan-
Verhiltnisses von rund 2,6 (Sachert 2008) und die Filmhohe von 0,3 nm, die in der vor-
liegenden Arbeit durch STM bestimmt wurde. Die Filmhohe entspricht damit der eines
O(MnO)-Films von 0,314 nm, welcher sich aus drei (111)-Ebenen im MnO-Kristall zusam-
mensetzt (Abb. 5.34).

Die Doménen bilden zusammen mit den Doménengrenzen (,Speichen®) eine Wagenrad-
struktur. Ursache fiir die Doménengrenzen sind Versetzungen, an denen die Verspannungen
innerhalb des epitaktischen Films abgebaut wird, welche durch die verschiedenen Oberflé-
chengitterkonstanten zwischen Film und Substrat hervorgerufen werden.

Im Gegensatz zu den zusammenhédngenden MnO(100)-artigen und MnzO4-Filmen ist das
MnO(111)-artige Oxid inkommensurabel. Kommensurable Filme wachsen meist in groften
Domiinen von ~ (100x100) nm? mit langreichweitiger Ordnung (Oura et al. 2003). Das
MnO(111)-artige Oxid ist hingegen durch kleine Doménen gekennzeichnet, die durch ein
Versetzungsnetzwerk ohne einheitliche Periodizitat begrenzt werden. Damit unterscheidet
sich das MnO(111)-artige Oxid auch von anderen Wagenradstrukturen. Eine kommensu-
rable Wagenradstruktur mit einheitlicher Maschenweite ist die w-Phase des TiOy/Pt(111)
(Barcaro et al. 2009).

Im darauffolgenden Abschnitt 6.3 werden die Langzeitstabilitdt und einige elektronische
Eigenschaften untersucht. Letztere werden im STS-Abschnitt 7.1 an einigen dI/dU(U)|;-
Spektren noch einmal diskutiert.
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Abbildung 5.42: Quasihexagonale atomare Struktur der 2. Lage des MnO(111)-
artigen Oxids. Ganz links: MnsOy-Film (rotierte Doméne der 2. Lage), HP 1, 2: Ho-
henprofile entlang der roten Linien, FF'T des gelb gekennzeichneten Ortsraumes, weike
horizontale Linien (rechts) sind STM-Messartefakte, STM: -1V, 0,1 nA

5.3.2 Zweite und dritte Lage

Das MnO(111)-artige Oxid existiert nicht nur in der 1. Lage; es konnten auch Filme mit
Bedeckungen von 2 und 3 ML durch Oxidation eines Mn3O4-Films oder mittels Epitaxie
unter den in Kap. 6.4 angegebenen Bedingungen prapariert werden.

Basierend auf dem Modell der O(MnO)-Trilage wird die 2. Lage durch Hinzufiigen einer
weiteren Mn-O-Lage gebildet. Sie wird im Folgenden als O(MnO)y bezeichnet. Allgemein
lasst sich das MnO(111)-artige Oxid durch die verallgemeinerte Summenformel O(MnO),,,
mit der Lage n=1,2,... beschreiben. Mit zunehmender Bedeckung nimmt das Sauerstoft-
Mangan-Verhéltnis zu Gunsten des Mangans ab und strebt mit wachsender Schichtdicke
gleiche Anteile an.

In der STM-Messung der Abb. 5.42 wird die 2. Lage des O(MnO)s-Films atomar auf-
gelost. Dieser Film wurde durch Oxidation der MngOy4-Schicht hergestellt. Neben dem
O(MnO), existieren noch kleine Bereiche, in denen der um =+ 6° rotierte MnzOy4-Film auf-
tritt. Zwischen beiden Oxidphasen existiert ein Hohenunterschied von (0,10 + 0,01) nm
bei Uy=-1V (Hohenprofil 2), zur 1. Lage des Mn3zO4 wurden 0,29 nm gemessen (nicht
abgebildet). Die scheinbare Topografie in Abb. 5.42 entspricht groftenteils einer realen
Filmhohe, da der Mn3gO4-Film bei dieser Bedeckung noch keine Bandliicke ausbildet (sie-
he Abschnitt 7.2) und im Hohenkontrast bei Tunnelspannungen zwischen Uy=-3 und -1V
(AU; = 0,1V) keine signifikanten Anderungen beobachtet wurden. Die gesamte O(MnO)s-
Filmhohe betragt damit 0,5nm < A < 0,6 nm.

Ebenso wie in der 1. Lage sind in der 2. Lage Doménen unterschiedlicher Grofe mit he-
xagonaler Atomstruktur anzutreffen, allerdings mit geringerer Ordnung als in der 1. Lage.
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Abbildung 5.43: Grokenverteilungen der O(MnO)s-Doménen (rot markiert) der
STM-Messung in (a): dquivalente Kreisradien (b) und Flédcheninhalt (c)

In Abbildung 5.42 heben sich deshalb die FFT-Amplitudenbetrige der atomaren Periodi-
zitdten im Vergleich zu den besser geordneten Strukturen weniger stark vom Spektrum ab.
Der interatomare Abstand ist mit (0,32+0,01) nm gegeniiber der ersten um weitere 7 % re-
laxiert und entspricht damit dem des MnO(111)-Atomabstands im Volumen von 0,314 nm.
Gemessen wurde der Abstand durch die schwachen Punkte im FFT-Amplitudenbetrag
(Abb. 5.42) auf dem Radius R=(3,6 4+ 0,1)nm™' und durch den gemittelten Abstand
verschiedener Hohenprofile!®. Im Hohenprofil 1 der Abb. 5.42 betrigt der Atomabstand
zwischen den beiden blauen Pfeilen 1,66 nm/5=0,33 nm.

An den Doménengrenzen ist die Substratorientierung erkennbar (griine Hilfslinien); ro-
tierte Doméanen wurden auch in der 2. Lage nicht beobachtet. Die Domé&nen werden entwe-
der durch nicht besetzte Atomreihen der obersten Sauerstofflage oder durch Versetzungen
voneinander abgegrenzt (Detail und Hohenprofil 1 in Abb. 5.42).

Besonders héufig sind Doménenradien von rund 0,8 nm anzutreffen, entsprechend einer
Fliche von 2nm?, wie der Statistik in Abb. 5.43 zu entnehmen ist. Beide Statistiken wurden
mit der Gwyddion-Software erstellt (Klapetek et al. 2009a). In der Maske (roter Bereich in
Abb. 5.43) sind die tieferliegenden Doménenrandatome nicht enthalten, so dass der reale
Doménenradius etwas grofer ausfillt. Neben den groferen Doménen existieren auch Berei-
che kleiner Doménen mit Radien um 0,5 nm (Abb. 5.42 links), die in einheitlichen Abstéin-
den von 2nm angeordnet sind. Mit den O(MnO)a-Atom-Abstanden von a;=0,32 nm und
a2=0,277nm erfiillt dieser Abstand die Moiré-Gleichung 5.6. Der O(MnO)-Film verhélt
sich teilweise als geordneter epitaktischer Film mit einer Moiré-Modulation und Verset-
zungslinien.

Bis zur Bedeckung von 2 ML konnte die dI/dU(U)|;-Spektroskopie zumindest fiir U; > 0

1Der senkrechte Abstand im Fourierraum weicht etwas stirker vom Radius R ab, was durch den stérkeren
Drifteinfluss senkrecht zu den schnellen Scan-Achsen des STM verursacht wird.
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Abbildung 5.44: Atomare aufgeléste STM-Messung der 2. (L2) und 3. Lage (L3)
mit Hohenprofil (HP), Bildkontrast auf L2- (a) bzw. auf L3-Uberstruktur (b) gesetzt,
Teilabbildung (b) horizontal gegeniiber (a) verschoben, Bezugspunkt in (a) und (b)
bei ,O% (c): Struktur des MnO(100)-artigen Oxids der 5. Lage aus Kapitel 5.1.2 im
gleichen Abbildungsmafkstab, STM: -1,1V, 0,2nA

durchgefiihrt werden, die in Abschnitt 7.1 vorgestellt wird. Fiir eine reproduzierbare Punkt-
Spektroskopie in der 3. Lage reichte die Stabilitdt der Oberflache nicht aus.

Abb. 5.44 zeigt eine STM-Messung, in der sowohl die 2. als auch die 3. Lage atomar bei
relativ geringen Tunnelstromen und hohen Spannungen aufgelost wurden. Die Teilabbil-
dungen (a) und (b) zeigen aneinander grenzende Bereiche, wobei der Punkt ;O in beiden
Teilbildern die gleiche Position auf der Oberflache angibt. Dem Hohenprofil der Abb. 5.44
ist ein Hohenunterschied von Ah=(0,2040,025) nm zwischen der 2. und 3. Lage zu ent-
nehmen. Betrachtet man die 3. Lage als O(MnO)s, dann kann der Wert durchaus real
sein.

Die Doménenordnung nimmt in der 3. Lage weiter ab; neben der hexagonalen Struk-
tur existieren quadratische Strukturelemente. Insbesondere die griin umrandete Struktur
in Abb. 5.44b #hnelt der auf der 5. Lage des MnO(100)-artigen Oxids gefundenen Uber-
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5 Morphologie und Struktur von Manganoxidfilmen auf Pt(111)

struktur. Kine direkte Gegeniiberstellung im gleichen Mafsstab und gleicher Orientierung
ist in Abb. 5.44 unten dargestellt. Beide sind entlang der Pt(111)-Hochsymmetrieachse mit
dem Pt(111)-Atomabstand angeordnet. Quadratische Strukturen sind auch in der 2. Lage
(Abb. 5.44a) zu finden. Im Gegensatz zum O(MnO)s-Film in Abb. 5.42 wurde der Film
in Abb. 5.44 bei einer Temperatur von 730 K im UHV einige Sekunden geheizt, was zur
Umstrukturierung gefiithrt haben konnte. S. Sachert konnte eine Reduktion der O(MnO)-
Trilage nachweisen, die durch das Heizen im UHV bei Temperaturen zwischen 800 und
980 K stattfindet (Sachert 2008, 72). Eine thermische Reduktion koénnte daher die qua-
dratischen Strukturelemente im zwei und drei Lagen dicken MnO(111)-artigen Oxidfilm
gebildet haben.

Die 3. Lage des MnO(111)-artigen Oxids zeigt eine schwache Ordnung und im Vergleich
zur 1. und 2. Lage hohe Oberflichenrauhigkeit, wie im Hohenprofil der Abb. 5.44 zu er-
kennen ist. Wiahrend die Substratwechselwirkung in der 1. Lage fiir eine Filmstabilisierung
sorgt, verliert diese in der 3. deutlich an Einfluss.

Zwei Tendenzen sind erkennbar: Zum einen sind Bereiche ersichtlich, die stabilere qua-
dratische, vermutlich MnO(100)-artige Strukturen bilden, die in der 3. Lage eindeutig hau-
figer auftreten als in der 2. Lage. Zum zweiten kann die zunehmende Oberflaichenrauhigkeit
als eine beginnende Facettenbildung gedeutet werden, welche die fehlende stabilisierende
Wirkung des Substrats kompensiert.
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6 Wachstum, Oxidation und Reduktion der Filme

6.1 Wachstum der MnO(100)-artigen Monolage

Eine Besonderheit des in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Rastersondenmikroskops
ist die Moglichkeit, die Probenoberfliche wdhrend der Manganoxid-Filmpraparation zu
untersuchen. Das Rastersondenmikroskop ist so aufgebaut, dass sich die Pt(111)-Probe
im Schnittpunkt des Metalldampfkegels des Elektronenstofsverdampfers mit dem Mole-
kiilstrahl des Sauerstoff-Gasdosierers befindet (siche Kapitel 4). Somit kann der Einfluss
des Sauerstoffpartialdrucks, des Manganflusses und in gewissen Grenzen auch der Tempe-
ratur auf das Filmwachstum nicht nur n-situ!, sondern auch instantan beobachtet und
gef. justiert werden. Wenn es die Reaktionsgeschwindigkeiten zulassen, konnen weiterhin
chemische Reaktionen und Umordnungsprozesse in Echtzeit beobachtet werden; die Probe
kann sozusagen in-vivo untersucht werden.

In diesem Abschnitt werden STM-Messungen prasentiert, welche diese Méglichkeiten des
SPM nutzen, um das Filmwachstum des MnO(100)-artigen Oxids zu untersuchen.

Damit Abschattungseffekte durch die Spitze im Messfenster vermieden werden, muss
diese auch makroskopisch eine hinreichend lange und spitz zulaufende Form haben, was
fir CCT-Messungen auf glatten epitaktischen Filmen nicht unbedingt erforderlich ist, da
fir den Tunnelstrombeitrag hauptséchlich die Mikrospitze verantwortlich ist.

In solchen in-vivo-Experimenten konnen keine ultimativen lateralen Auflésungen erwar-
tet werden, weil die Tunnelspitze einer Sauerstoffatmosphére und Metalldampf ausgesetzt
ist und zu Mehrfachspitzenbildung und Instabilitdten neigt. Haufig verschlechtert sich die
Auflésung durch die unvermeidliche Bedampfung der Spitze mit metallischem Mangan
oder durch die Aufnahme von Precursor-Phasen. Ein weiteres Problem ist die thermische
Drift. Wegen des grofen Haftkoeffizienten der Pt(111)-Oberfliche wurde der Kristall erst
unmittelbar vor der Filmpréaparation durch kurzes Heizen auf T=1300 K gereinigt und in-
nerhalb von wenigen Minuten auf die Aufdampftemperatur, im folgenden Fall T=468 K,
abgekiihlt. Diese Prozedur fithrt unweigerlich zu einer erheblichen thermischen Drift wéh-
rend der Messung.

Die Abbildungen 6.1 und 6.2 stellen den Aufdampfprozess von Mn auf Pt(111) unter einer
Sauerstoffatmosphire von poo=1-10"" mbar dar. Der Bildaufbau beginnt an der unteren
Bildkante und erreicht die obere nach 2:40 min. Zwischen den einzelnen Bildern liegt ein
Zeitintervall von 3:20 min. Wahrend der STM-Messung adsorbiert Mangan auf der Pt(111)-
Oberflache; deshalb ist die Bedeckung an der oberen Bildkante grofier als an der unteren.

Ausgangspunkt der Préparation ist eine gereinigte Pt(111)-Oberfliche, deren Terras-
sen (T1 und T2) in Abbildung 6.1(1) zu sehen sind. Durch die Bildmitte verlduft eine
Pt(111)-Stufenkante (SK). Zum Zeitpunkt t=0 sind die weiten Pt(111)-Terrassen noch
unbedeckt. Mangan erreicht die Oberflache und bildet erste Keime z.B. an der Positi-

1Zwischen Préaparation und Untersuchung der Probe werden immer UHV-Bedingungen aufrechterhalten.
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6 Wachstum, Oxidation und Reduktion der Filme

on 1 oder hauft sich an Pt(111)-Stufenkanten. Die Inselform &hnelt fraktalen Strukturen.
Mangan-Adatome diffundieren auf der Oberfliache, bis sie entweder von bereits gebildeten
Keimen oder an Stufenkanten, wie im oberen Bildteil zu sehen, eingefangen werden. Der
Diffusionskoeffizient D verhélt sich nach

By
D~ exp< deJ{f> (6.1)

mit der Energiebarriere Eg; ¢, welche das Adatom zur Diffusion auf der Terrasse tiberwin-
den muss, sowie der Boltzmann-Konstante kp (Oura et al. 2003, 359). Schon eine geringe
Temperaturdnderung wirkt sich damit deutlich auf die Mobilitdt der Adatome aus. Kleine
Kondensationskeime sind meist instabil, d.h. sie zerfallen wieder in einzelne Atome. Erst
wenn die Keime eine kritische Inselgrofe erreichen (critical cluster size), bilden sich stabile
Inseln.

Inseln z.B. an Position 2 der Abb. 6.1(1) unterschieden sich von den kleineren Inseln
um die Position 1 durch ausgeprigte Dendriten, die durch eingefangene Adatome gebildet
werden.

Abbildung 6.1(2) wurde oberhalb von 6.1(1) angeordnet, da es die topografische Fort-
setzung von 6.1(1) ist2. Der Mangan-Verdampfer ist iiber der oberen Bildkante in einem
Winkel von rund 30° zur Probenoberfléche angeordnet (siche Abb. 4.1). Durch die Verschie-
bung des Messausschnitts in die Richtung des Verdampfers werden Abschattungeffekte der
Tunnelspitze vermieden.

Das Wachstum der dendritischen Inseln setzt sich im unteren Drittel der Abb. 6.1(2)
fort. Oberhalb der Bildmitte sind ausschliefslich kompakte statt dendritische Inselformen
anzutreffen (Position 3). Das ist zunéchst erstaunlich, da die Ursache der Veréstelung in der
eingeschriankten Mobilitat der eingefangenen Adatome an den Inselrdndern begriindet ist
(Oura et al. 2003, 365). Der plétzliche Ubergang der Inselformen wird durch eine Zunahme
der stark temperaturabhéngigen Randatom-Mobilitdt verursacht. Temperaturerhchungen
konnten jedoch innerhalb der Auflosungsgrenze des Pyrometers (AT < 0,5K) wéhrend
der Aufnahme von Abb. 6.1(2) nicht registriert werden.

Abbildung 6.1(3) wurde unmittelbar nach Abb. 6.1(2) aufgenommen, wobei der Mess-
ausschnitt weiter nach oben verschoben wurde. Der Abbildungsmafstab ist nach Teilbild
(2) verdoppelt worden. Manganoxid dekoriert die Pt(111)-Stufenkanten. Ein Hoéhenkon-
trast zwischen einer Pt(111)-Stufenkante und dem Manganoxid ist wegen der &hnlichen
Hohe der Pt(111)-Terrassen und des MnO(100)-artigen Films bei dem Bildkontrast von
AZ = 1nm nicht zu erkennen. Die Oxidinseln wachsen bevorzugt in den Hochsymmetrie-
richtungen der Pt(111)-Oberflache.

Abbildung 6.1(4) zeigt den Wachstumsfortschritt 13:20 min nach Beginn der Mangande-
position. Der Bildausschnitt wurde um einige pm verschoben. Aufierdem beschréinkt sich
der Bildkontrast AZ auf eine Terrasse und die darauf liegenden Inseln. Die Anisotropie des
Inselwachstums ist nun deutlicher als in (3) zu erkennen: Das Wachstum erfolgt bevorzugt
in den <110>-Richtungen des Pt(111)-Substrats.

Weiterhin ist durch die Kontrasterh6hung ein Hohenunterschied in der scheinbaren Topo-
grafie zwischen den geordneten Inseln mit scharfen und am Substrat orientierten Grenzen
und einer ungeordneten Phase (K) an den Inselgrenzen zu erkennen.

2 Abweichungen entstanden durch Bildverschnitt und Drift.
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Abbildung 6.1: Echtzeit-STM-Bilder der Mangandeposition, der Oxidation und des
Filmwachstums. Der Bildaufbau beginnt an der unteren Bildkante und dauert 2:30 min
(Bildsequenz: 3:20 min pro Bild, wegen des Verschnitts), so dass an der oberen Kan-
te eine Bedeckung zu einem spéteren Zeitpunkt zu sehen ist. Der Aufdampfprozess
beginnt links unten mit Teilbild 1), welches von Bild 2) fortgesetzt wird. SK: Pt(111)-
Stufenkante, T1: tieferliegende und T?2: hoherliegende Terrasse, K: Kontrast, M: Mate-
rial auf 1. Lage des MnO(100)-artigen Oxids, Erkldrung siehe Text. STM: -2V, 0,1 nA,
468 K

Um die Eigenschaften dieser Phase weiter zu untersuchen, wurde der Bildkontrast in
Abb. 6.2 so festgelegt, dass dieser eine Pt(111)-Terrasse (T2) mit Manganoxidinseln wie-
dergibt und bei allen Teilbildern der gleichen Héhe AZ=0,3 nm entspricht.

Abbildung 6.2 ist die Fortsetzung der Filmpraparation aus Abb. 6.1, nachdem die Mess-
position noch einmal gedndert wurde, dann aber, abgesehen von einer Restdrift, unverin-
dert blieb.

In Abb. 6.2(5), 19min nach dem Beginn der Mangandeposition, sind grofte Bereiche
der ungeordneten Phase an den Inselrindern zu erkennen. Mangan-Ablagerungen haben
sich auch auf den geordneten Manganoxidinseln gebildet, wie in Abb. 6.2(6) beobachtet
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Abbildung 6.2: Fortsetzung der in-situ MnO-Filmpréiparation aus Abb. 6.1 unter
Beibehaltung des Messausschnitts und konstantem Wertebereich (AZ), SK: Pt(111)-
Stufenkante, SD: Diffusion von MnO fiiber Inselkante (6-7), T1-T3: Pt(111)-Terrassen,
DG: Doménengrenzen, STM: -2V, 0,1 nA, 468 K

werden kann (weiffe Punkte auf den Inseln der Terrasse T2 bzw. hellrote an der Position SD
auf T1). Zwischen Abb. 6.2(6) und (7) wurde die Mangandeposition durch Schliefsen der
Verdampfer-Verschlussklappe abgestellt, der Sauerstoffpartialdruck blieb jedoch konstant.
Im Teilbild (7) ist zu beobachten, dass im Vergleich zu (6) weniger dunkle Bereiche der
ungeordneten Phase zu sehen sind und in (8) sogar ganz verschwunden sind. Es handelt
sich bei der ungeordneten Phase entweder um metallisches Mangan oder eine ungeordnete
Oxid-Precursor-Struktur.

Weiterhin ist durch den Vergleich der Positionen SD in Abb. 6.2(6) und (7) zu be-
obachten, dass unter diesen Priparationsbedingungen neben Intralayer- auch Interlayer-
Massentransport zwischen den ersten beiden Lagen stattfindet, d.h. dass die Adatome
aufgrund ihrer Energie in der Lage sind, die Ehrlich-Schwoebel-Barriere zu iiberwinden
(siche Abschnitt 5.1.3). Sie diffundieren von der Insel auf das Substrat und werden im
MnO(100)-artigen Film eingebaut.

Der Depositionsvorgang wurde fortgesetzt, und nach 43 min (9) ist ein glatter, fast
vollstindig geschlossener einlagiger Film in der Monolage zu sehen. In diesem Zustand
ist der Film bereits rekonstruiert und zeigt die (19x1)-Struktur (siehe Abschnitt 5.1.1).
Dies bestédtigen Messungen, bei denen die Reihenstruktur direkt nach der Préparation
abgebildet wurde (nicht gezeigt).

In Abb. 6.2(10), 53 min nach dem Beginn der Praparation, beginnt die Ausbildung der
2. Lage an den Doménengrenzen der fast vollstdndig geschlossenen 1. Lage.

Die Apparatur bietet die Moglichkeit, auf der Probenoberfliche wihrend der STM-
Messung epitaktische Filme mit einem Molekularstrahlbedampfer wachsen zu lassen. Bei
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6.1 Wachstum der MnO(100)-artigen Monolage

einer Probentemperatur von 468 K und unter einem Sauerstoffpartialdruck von 1- 107 mbar
ist das Wachstum einer geschlossenen Monolage des MnO(100)-artigen Oxids auf Pt(111),
ohne nennenswerte Ausbildung einer 2. Lage moglich.

Mit der Echtzeit-STM-Messung aus diesem Abschnitt konnte die Diffusion von Mate-
rial auf der 1. Lage beobachtet werden. Bei einer Depositionsrate von 1 ML/h und der
Substrattemperatur von T=468 K wird die Diffusion noch nicht kinetisch begrenzt. Eine
2. Lage kann sich dann ausbilden, wenn die Depositionsrate so hoch ist, dass sich auf der
1. Lage stabile Inseln mit der kritischen Grofse bilden, bevor das Material zur Stufenkante
diffundieren kann und in die 1. Lage eingebaut wird. Die Oberflaichendiffusion hidngt nach
Gleichung 6.1 empfindlich von der Substrattemperatur ab.

Mit diesen beiden Parametern, der Depositionsrate und der Substrattemperatur, ldsst
sich das Filmwachstum beeinflussen und mit dem STM kontrollieren. Bei niedrigeren Tem-
peraturen (T ~ 400 K) und hoheren Depositionsraten von 3 ML /h tendiert das System eher
zu Multilagenwachstum (Hagendorf et al. 2008).

Ferner konnte eine transiente Phase beobachtet werden, die durch einen schwachen Kon-
trast von 30 pm bei Uy=-2V (nicht explizit gezeigt) in der scheinbaren Topografie nachge-
wiesen wurde. Diese Phase existiert nur einige Minuten und entspricht offenbar dem me-
tallischen Mangan, welches durch die Sauerstoffatmosphére langsam genug oxidiert wurde,
so dass die Beobachtung mit dem STM in Echtzeit méglich war. Bei einer weiteren in-vivo-
Praparation wurde beobachtet, dass zum Zeitpunkt der Unterbrechung der Sauerstoffzu-
fuhr keine weitere Phasenénderung erfolgte, die Oxidation also unterbrochen wurde.
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6 Wachstum, Oxidation und Reduktion der Filme

6.2 Oxidation von Mn30;-Filmen

Das Rastersondenmikroskop, welches in der vorliegenden Arbeit eingesetzt wurde, erlaubt
Messungen bei Probentemperaturen oberhalb der Raumtemperatur (siehe Kapitel 4). Da-
mit besteht die Moglichkeit, chemische Reaktionen an der Oberflache in-situ und in Echt-
zeit zu beobachten.

Bisher wurden nur wenige in-situ-Oxidationsexperimente an oxidischen Filmen in Echt-
zeit realisiert. Oxidationen sind bei Ni/Au(111) (Hannemann et al. 1994) und auf der
NiO(100)-Oberflache durchgefiihrt worden (Kopatzki und Behm 1995), die jedoch nur
mit statischen Einzelmessungen abgebildet werden konnten. Eine in-situ-Oxidation der
NiO(111)-Oberfliche wurde in Echtzeit mit dem STM von Hildebrandt et al. (2000) be-
obachtet. Die experimentellen Schwierigkeiten ist neben der meist erforderlichen héheren
Probentemperatur die Sauerstoffexposition der Tunnelspitze, die dadurch oxidiert und In-
stabilitdten der STM-Messung verursacht (Giintherodt et al. 1994, 70). Vor allem Tunnel-
spitzen aus Wolfram gelten als weniger geeignet, da ihr Spitzenmaterial im Vergleich zum
alternativen Platin-Iridium weniger inert ist (Bonnell 1998). Das Problem wurde in den
folgenden STM-Messungen umgangen, indem zwischen den einzelnen Bildern der folgenden
Sequenz die Spitzenkondition durch Spannungsimpulse wiederhergestellt wurde.

In diesem Abschnitt wird die Oxidation des Mn3Og4-Films in Echtzeit prasentiert. Neben
der Bestimmung der Oxidationsparameter konnen Informationen iiber die Reaktionskinetik
des Films und die Endprodukte erhalten werden. Weiterhin erlaubt die rdumliche und zeit-
liche Auflésung des STM die Beobachtung von ersten Oxidationskeimen, die mit integralen
Messmethoden nicht direkt zuganglich sind.

Abbildung 6.3a stellt einen 1,75 ML dicken MngOy4-Film dar, dessen 1. Lage (L1) voll-
stdndig geschlossen ist und der eine gut geordnete 2. Lage ausgebildet hat. Beide Strukturen
sind in den Abschnitten 5.2.1 und 5.2.2 beschrieben. Vereinzelt treten Inseln auf der 2. La-
ge auf (L3). Der Bildkontrast ist so gewithlt worden, dass ausschlieklich die Uberstruktur
der 1. und 2. Lage sichtbar ist?. Bei den eingebetteten rechteckigen Strukturen, markiert
mit Q in Abb. 6.3c in der 2. Lage, konnte es sich um thermisch reduzierte MnO(100)-artige
Oxidstrukturen handeln, die nach einem kurzen Heizvorgang im UHV auf T=730K (siche
Abschnitt 5.3.2) entstanden sind.

Waihrend der STM-Messung wurde eine Temperatur von T,=460 K aufrechterhalten.
Insgesamt dauerte der Oxidationsprozess von (a) nach (d) 76 min, wobei der Sauerstoff-
partialdruck schrittweise von pos=3-10~8 mbar auf 1-10~% mbar erhéht wurde. Die Sau-
erstoffexpositionen sind in der Abbildung angegeben.

Vor der Messung wurde der Film bereits molekularem Sauerstoff ausgesetzt, der an den
hellen kleinen Punkten auf der 2. Lage des Mn3Oy4-Films in Abb. 6.3a Oxidationskeime
bildete. An einigen wenigen Stellen ist O(MnQO)y auf der 2. Lage zu erkennen, das wahrend
der Filmpréparation oxidierte. Die Dichte der Oxidationskeime nahm in Teilbild (b) nach
einer um den Faktor 10 gesteigerten Sauerstoffdosis zu (blaue Kreise in Abb. 6.3a und b).
Aus den Oxidationskeimen in (a) bildeten sich kleine O(MnO)s-Doménen.

Auch in der 1. Lage trat zwischen den beiden Teilbildern (a) und (b) eine Struktur-

3Zur kontrastreicheren Darstellung der geringen Hoéheninderungen wurde hier, wie im letzten Abschnitt
auch, eine nichtlineare Farbskala verwendet.
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Abbildung 6.3: In-situ Oxidation der 1. und 2. Lage Mn3QO4 bei T=460 K, beobachtet
im STM in Echtzeit nach folgenden Sauerstoffexpositionen: a) D=1 - 10" mbar-s, b)
nach weiteren D=1,3- 1073 mbar -s, ¢) D=0,3- 103 mbar -s und d) D=2,4 - 103 mbar - s,
STM: (82x65) nm?, -2V, a) bis ¢) 0,07nA und d) 0,08nA
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6 Wachstum, Oxidation und Reduktion der Filme

und Kontrastdnderung an der Stufenkante zur 2. Lage des Mn3O,4 auf (griiner Pfeil). Mit
fortschreitender Oxidation ist in den Teilabbildungen (c¢) und (d) zu erkennen, dass die Oxi-
dation vorrangig an den Stufenkanten stattfindet, da dort vermehrt Sauerstoff adsorbiert
(Hildebrandt et al. 2000).

In Abb. 6.3d sind nach einer Sauerstoffexposition von D=4 - 103 mbar-s 1,9 % der expo-
nierten Fldche der 1. Lage oxidiert. Auf der 2. Lage nahm die oxidierte exponierte Fliache
einschliefslich der Oxidationskeime um 16,6 % im Vergleich zu Abb. 6.3a zu. Die einge-
betteten quadratischen Strukturelemente in der 2. Lage blieben unveréndert. Daran ist
sehr deutlich zu erkennen, dass die Oxidation auf der 2. Lage um den Faktor 8,7 weiter
fortgeschritten ist als auf der 1. Lage des Mn3O4-Oxids. Moéglicherweise lasst sich dies auf
einen grofkeren Haftkoeffizienten der 2. Lage zuriickfithren. Die Oxidation in der 1. Lage
findet ausschlieflich an energetisch bevorzugten Stufenkanten statt, wiahrend sich auf der
2. Lage eine dichte und geordnete Anordnung von Oxidationskeimen bildet (rot umrandet
in Abb. 6.3), aus denen O(MnO)o-Doménen wachsen.

Die hexagonale MnO(111)-artige Struktur ist nach dem hier vorgestellten Experiment
eindeutig einem sauerstoffreicheren Oxid zuzuordnen, das in einer Sauerstoffatmosphére
unter den o.g. Bedingungen durch Oxidation des Mn3O4-Oxids prépariert werden kann.
Neben der strukturellen Analyse der MnO(111)-artigen Oxide nach der Oxidation, die
hier nicht abgebildet wird, dient auch das Hoéhenprofil der Abb. 6.3 der Identifikation
der verschiedenen Manganoxide. Zwischen der Mn3zO4- und O(MnO)-Monolage tritt ein
Hohenunterschied von Ah = 0,1nm auf (vgl. Abschnitt 5.3.1).

6.3 Reduktionen der ersten Lage

In Kapitel 5.3 wurde mit der STM-Messung in Abb. 5.36 der O(MnO)-Film vorgestellt,
der durch einheitlich hohe Doménengrenzen gekennzeichnet ist. Dieser Zustand ist nur
unmittelbar nach der Filmpréiparation vorzufinden. Einige Tage nach der Praparation bei
einer konstanten Probentemperatur von T=400 K unter UHV-Bedingungen &nderte sich
die Struktur, wie die folgenden STM-Messungen zeigen. Dieser Abschnitt konzentriert sich
auf die strukturellen und elektronischen Anderungen, die in der ersten Lage des MnO(111)-
artigen und auch des Mn3zO4-Oxids beobachtet wurden. Dabei werden auch Ergebnisse der
Tunnelspektroskopie vorgestellt, die zum Verstindnis der scheinbaren Topografie notwen-
dig sind.

In Abb. 6.4 ist die Topografie (a) und die differenzielle Leitfahigkeit (CITS) (b) dar-
gestellt, der drei Tage nach der Filmpraparation untersucht wurde. Auf den ersten Blick
sind Bereiche erkennbar, die mit der MnzOy4-Uberstruktur bedeckt sind. Weiterhin sind
zwei verschiedene Zustdnde der Doménengrenzen, den ,Speichen” des ,Wagenrads®, zu er-
kennen, die sich durch verschiedene Héhen in der scheinbaren Topografie voneinander un-
terscheiden. Unmittelbar nach der Filmpraparation traten die Doménengrenzen mit einer
einheitlichen Hoéhe auf (siche Abb. 5.36). Sowohl im Topografie- als auch im CITS-Kanal
ist ein Hohenprofil bei den gleichen lateralen Positionen eingezeichnet.

71 ist der Zustand der Speiche unmittelbar nach der Filmpraparation. Bei einer Tun-
nelspannung von 2V treten die Doménengrenzen in diesem Zi-Zustand um Ah=0,045nm
erhoht gegeniiber den Doménen auf (Abb. 6.4c) und sind daher als weife Linien in der

110



6.3 Reduktionen der ersten Lage

] FYF =% _~ - o
2 "O‘(Mw‘““h " E
FN NN \:\fz\—‘»\'\ 3
2
B
m

c) HP: oi————
) [~z [nm] i i\ d) u/Vv h/nm
0,081~ dl/dU [w. E.] n A AAh
0,06 - myim -2 0,032
=N I W\ \
0,04 =7\ INZ ] X 1 0,026
N VAR Ga v/
aSZAN * * : 2 0,045
o 5 10
2 7 2 7 dimm 3 0,022

Abbildung 6.4: Topografie (a) und CITS (b) des O(MnO)-Films, einige Tage nach
der Préparation bei T=400K im UHV, Erklarung sieche Text, STM: 2V, 0,2nA
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Abbildung 6.5: dI/dU(U)|-Spektroskopie an Positionen innerhalb der Doméinen
(Dreiecke) und an den Doménengrenzen im Zustand Z; (,Speichen* der ,Wagenrédder*)
(Z1), I,=0,25 nA
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6 Wachstum, Oxidation und Reduktion der Filme

scheinbaren Topografie in Abb. 6.4a zu erkennen. Auch im CITS-Kanal in Abb. 6.4b he-
ben sich Doménengrenzen im Zj;-Zustand mit einem deutlichen Kontrast (rot) von den
anderen Strukturen (griin) ab.

Innerhalb von Tagen gehen einige Speichen in den Zustand Zs {iber, wie besonders im
rechten Teil der STM-Messung in Abb. 6.4 erkennbar ist. Der rote Kreis markiert eine
Speiche, die zum Zeitpunkt der Messung vom Zustand Z; in den Zs konvertiert wird. Zs-
Doménengrenzen sind als dunkle ,,Speichen in der scheinbaren Topografie der Abb. 6.4a
mit einer Hohendifferenz von -0,040 nm zwischen Doméne und Doménengrenze (Abb. 6.4c)
und mit einem schwachen gelb-griinen Kontrast in Abb. 6.4b zu erkennen. Zwischen beiden
Zustdnden Zi und Zs tritt ein scheinbarer Hohenunterschied von 0,085 nm auf, wie dem
roten Hohenprofil (Abb. 6.4c) zu entnehmen ist.

In der Tabelle (Abb. 6.4d) sind die scheinbaren Hohen einer Z;-Speiche beziiglich der
Doménenhohe in Abhéngigkeit von einigen Tunnelspannungen weiterer, z. T. hier nicht ge-
zeigter STM-Messungen angegeben. Bei der Tunnelspannung von Uy=2V tritt eine deut-
liche Topografieliberh6hung auf, die, wie aus der CITS-Messung Abb. 6.4d zu sehen ist,
durch eine lokale Zustandsdichtednderung hervorgerufen wird.

Abbildung 6.5 stellt dI/dU(U)|i-Spektren dar, die auf einer Doméne und einer Domé-
nengrenze im Zustand Z; aufgenommen wurden. Bei den Tunnelspannungen 1,8V und
2,3V treten lokale Maxima in den Zustandsdichten der Doménengrenzen auf. Letzteres
erklart eindeutig den starken Kontrast zwischen dem Zq-Zustand und den Doménen im
CITS-Kanal bei Ui=2V. Unter der Annahme, dass der grofite Teil des Tunnelstroms iiber
Zustanden in der Ndhe der Energie Er + eU,; abflieft (siehe Abschnitt 3.2.1), kann auch
das Verhalten der signifikanten Kontrastiiberhohung bei Tunnelspannungen um 2V und
dem starken Kontrastabfall bei U;=3V in Tabelle Abb. 6.4d erklart werden. Weitere elek-
tronische Eigenschaften des O(MnO)-Films werden in Abschnitt 7.1.2 diskutiert.

Wegen des starken tunnelspannungsabhéngigen Kontrasts wurde die Schicht noch einmal
unter anderen Tunnelbedingungen untersucht. Abbildung 6.6 zeigt eine STM-Messung bei
Uy=-2V desselben O(MnO)-Films, der in Abb. 6.4 dargestellt wurde, hier jedoch mit einer
hoheren lateralen Auflésung. Dadurch wird erkennbar, dass mit dem Ubergang vom Z;- in
den Zo-Zustand eine Speiche von einer scheinbaren Einzelreihe (siehe dazu die Struktur-
analyse aus Abschnitt 5.3) in eine Doppelreihe tibergeht.

In Abbildung 6.6 sind zwei Hohenprofile senkrecht zu einer Speiche in Richtung [112]
dargestellt, die zur Hélfte vom Zustand Z; in den Zustand Zs iibergegangen ist. Das Ho-
henprofil HP Z; (orange) gibt eine Topografieiiberhhung der Z;-Speiche in Bezug zur Do-
ménenhohe von Ah = (0,030 £ 0,005) nm wieder, die mit den Uberhéhungen bei Uy=1V
und 3V in Abb. 6.4d iibereinstimmt. Mit dem Ubergang vom Z;- in den Z,-Zustand redu-
ziert sich die scheinbare Topografie bei Ui=-1V um 0,04 nm. Der mittlere Reihenabstand
der Doppelreihen betrédgt (0,40 £ 0,05) nm. Doppelreihen wurden bei verschiedenen, auch
positiven Tunnelspannungen beobachtet, wenn dies durch eine hinreichend hohe laterale
Auflésung der STM-Messung erméglicht wurde. Mit den Doménengrenzen dndert sich auch
die Grofe der Doménen. Im Hohenprofil ist zu erkennen, dass das Minimum bei 1,65 nm
der Zo-Grenze auf die ehemalige erste Atomreihe der Doméne fallt. Damit geht offenbar
der Reduktion der O(MnO)-Dominen eine Anderung an den Speichen voraus.

Weiterhin zeigt die Kontrastdnderung im Detailausschnitt der Abb. 6.6, dass die Verset-
zungsnetzwerke, welche die Speichen der Wagenrad-Struktur bilden, auch in den Mittel-
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Abbildung 6.6: Topografie der teilweise reduzierten O(MnO)-Schicht. Mit dem
Z; — Zo-Ubergang an den Doménengrenzen bilden sich aus den kontraststarken Ein-
zelreihen Doppelreihen ohne signifikante Kontrastiiberh6hung gegeniiber den Domé-
nen. Weille horizontale Linien sind Scan-Artefakte. STM: -2V, 0,1 nA, RT

punkten verbunden sind.

Alle STM-Messungen aus Kapitel 5 an den hoéheren Oxiden (MnzO4 und O(MnO))
waren statisch, d.h. die Strukturen dnderten sich wahrend der Messung nicht. Es konnten
zwar zwischen den STM-Messungen vor allem am O(MnO)-Film einige Tage nach der
Préparation strukturelle Verdnderungen festgestellt werden, diese wurden jedoch nicht in
Echtzeit aufgenommen.

Die Untersuchung der langsam fortschreitenden Reaktionen an den oxidischen Ober-
fldchen erfolgte mit Hilfe von STM-Messungen bei Probentemperaturen von T' = 430 K,
wobei der Messausschnitt iiber einen Zeitraum von bis zu einigen Tagen nicht gedndert
wurde. Die Messungen fanden unter UHV-Bedingungen mit einem Hintergrunddruck von
p ~ 1-1071% mbar statt.

Abb. 6.7 zeigt eine Sequenz von STM-Messungen, die {iber einen Messzeitraum von
rund 128 min aufgenommen wurde. Eindeutig sind die Wagenradstrukturen des O(MnO)
zu erkennen. Der dunklere Bereich zwischen den O(MnO)-Doménen ist einer MngOy4-Lage
zuzuordnen, die an einigen Stellen (Pt) das Platinsubstrat nicht bedeckt. Anfangs, im
Teilbild (a), sind die mit den roten Pfeilen markierten Speichen im Zustand Zj, 36 min
spater in (b) sind bereits einige Speichen in den Zy-Zustand konvertiert, erkennbar an der
Doppelreihe. Zwischen (b) und (c) sind an den mit roten Pfeilen markierten Positionen
entsprechende Uberginge an den Speichen zu erkennen, wihrend die Doménen weitgehend
unverandert bleiben. Weiterhin kann an der mit einem griinen Kreis gekennzeichneten
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6 Wachstum, Oxidation und Reduktion der Filme

b) t=0:36 h c) t=1:33 h d) t=2:08 h
Abbildung 6.7: Strukturdnderungen in der 1. Lage: die Speichen der O(MnO)-
Wagenrad-Struktur verlieren von (a) nach (c) ihren charakteristischen Kontrast (rote
Pfeile), wahrend die Doménen erhalten bleiben. Im Kreis links unten entwickelt sich aus
Mn3zOy4 von (a) nach (c) und (d) langsam die (19x1)-Reihenstruktur des MnO(100)-
artigen Oxids. T=430K, UHV, STM: 2V (a) und (b), 1V (c) und (d), 0,2nA, Bild
leicht differenziert

Position ein Ubergang von der MnzO4-Struktur zur MnO(100)-artigen Reihenstruktur be-
obachtet werden.

Etwas deutlicher sind die Uberstrukturen in Abb. 6.8 zu erkennen. Diese STM-Messung
zeigt eine Koexistenz aller drei Manganoxide der ersten Lage, die in der vorliegenden Arbeit
beschrieben werden. Der MnO(100)-artige Film ist an der gleichméfigen Reihenstruktur
zu erkennen. Der Film ist nicht geschlossen; im oberen Teil der Abbildung ist das darunter
liegende Pt(111)-Substrat zu erkennen, das mit Adsorbaten aus der Restgasphase bedeckt
ist.

In Abb. 6.8a l&sst sich im griinen Kreis eine Uberstruktur erkennen, die dem MnzOy ent-
spricht. Sechs Stunden spéter ist an der gleichen Position die MnO(100)-artige Oxidstruk-
tur anzutreffen. An der Stelle des MnO(111)-artigen O(MnO)-Oxids in Abb. 6.8a, markiert
im roten Kreis unten, bildete sich nach 6 Stunden in Abb. 6.8b eine MnzO4-Struktur. Nicht
nur die Speichen, sondern auch die O(MnO)-Doménen der Wagenradstruktur sind redu-
ziert worden, wie in Abb. 6.8b zu sehen ist. 62 % der mit O(MnO)-Oxid bedeckten Fliche
in Abb. 6.8a wurde nach 6 Stunden zu Mn3O4 reduziert. Zwar ist die Uberstruktur in den
hier vorgestellten Messungen nicht eindeutig dem MnzO4-Film zuzuordnen, die Identifika-
tion der Struktur eines reduzierten O(MnO)-Films als MnzO4-Struktur aus Abschnitt 5.2.1
wird jedoch durch zahlreiche STM-Messungen gestiitzt.

Mit der hier vorgestellten Strukturdnderung O(MnO) — MnsO4 — MnO(100)-artig
in der ersten Lage konnte eindeutig eine Reduktion der beiden Oxide bei T = 430K
nachgewiesen werden. Bei dieser Temperatur kann ein unterschiedliches lokales Reaktions-
vermogen festgestellt werden. An den Doménengrenzen ist eine etwa doppelt so schnelle
Reaktionsgeschwindigkeit gegentiiber den Doménen zu beobachten. Vor allem aber geht der
Reduktion der Doménen ein Ubergang der Doménengrenzen vom Zi- in den Zo-Zustand
voraus.
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Abbildung 6.8: STM-Langzeitmessung (6 Stunden) von (a) — (b), Probentempe-
ratur T=430K im UHV: oben (griin): Reduktion von Mn3zO4 zu MnO(100)-artigem
Oxid, unten (rot): O(MnO) zu MnzO4, STM: 1,8V, 0,15nA, (c¢): Film aus Abb. 6.4
nach Heizen auf T=580K fiir 90s: 98 % aller Speichen sind von Z; nach Zs konvertiert,
STM: 1V, 0,1nA

Nachdem der Film aus Abb. 6.4 fiir rund 90s bei T=580 K im UHV geheizt wurde, lagen
98 % aller Doménengrenzen im Zustand Zy vor, wie in der STM-Messung in Abbildung 6.8¢
zu erkennen ist. Eine signifikante Anderung der Doménen konnte hingegen nicht festgestellt
werden. Daher kénnte es sich beim strukturellen Ubergang von Z; nach Zs um eine thermi-
sche Desorption einer Atomspezies, moglicherweise einer Sauerstoffreihe, handeln. O(MnO)
ldsst sich durch Heizen im UHV bei Temperaturen von T=800...980 K zu Mn3O4 redu-
zieren, was S. Sachert durch TDP-Messungen und LEED-Analysen belegte (Sachert 2008,
72). Es wurde zwar kein starkes Sauerstoff-Desorptionsmaximum im Temperaturbereich
unterhalb 800 K festgestellt, was jedoch in der Skalierung des TPD-Spektrums begriindet
sein kann. Angesichts der sehr viel kleineren Flache der Doménengrenzen im Vergleich zu
den Domaénen ist mit einem sehr kleinen Desorptionssignal bei T=580 K zu rechnen.

Die Reaktion der Doménen verlduft auch bei hoheren Temperaturen bis T=580 K deut-
lich langsamer als die der Speichen. Aus Abb. 6.8 kann eine relative Reduktionsgeschwin-
digkeit (relative Bedeckungsénderung pro Zeiteinheit) der O(MnO)-Doménenflédche von
3-107°s! bestimmt werden. Die Reduktionsgeschwindigkeit ist so niedrig, dass der Ein-
fluss des Restgases der UHV-Kammer nicht mehr zu vernachléssigen ist. Bei einem Haftko-
effizienten von 1 wird die Oberfliiche bei einem Druck von ~ 1-10~%mbar in 1s mit einer
Monolage des Adsorbats belegt. Fiir die langsame Reaktionsgeschwindigkeit ist, wieder un-
ter der Annnahme, dass der Haftkoeffizient 1 ist, ein Partialdruck des reduzierenden Gases
in der Grofenordnung von 10~ mbar notwendig. Neben unkritischen Edelgasen und Koh-
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lenwasserstoffen mit sehr gerigen Partialdriicken von p < 1-10~ mbar enthilt das Restgas
Wasserstoff mit pga ~ 1-107'° mbar, Kohlenmonoxid (pco =~ 3- 10~ mbar) und Koh-
lendioxid (pco, ~ 610~ mbar). Die Reduktion der O(MnO)- und Mn3O4-Oxide kénnte
durch Oxidation von Kohlenmonoxid bzw. Wasserstoff an der Oxidoberfliche erfolgen. Eine
Reduktion durch Wasserstoff wurde z. B. bei FeO(111)/Pt(111) (Huang und Ranke 2006)
und bei Vanadium-Oxid/Rh(111) beobachtet (Schoiswohl et al. 2005). S. Sachert hat ge-
zeigt, dass eine Reduktion des MnO(111)-artigen Oxids durch Oxidation von Kohlenmon-
oxid schon bei T=85K einsetzt (Sachert 2008, 73). Die Reduktion des MnO(111)-artigen
Oxids erfolgt iiber ein Zwischenoxid, das mit Hilfe der Strukturanalyse mittels STM dem
Mn3O4-Film zugeordnet werden kann und schlieflich in das stabile MnO(100)-artige Oxid
iibergeht.

In diesem Kapitel sind sowohl die Oxidations- als auch die Reduktionsreaktionen zwi-
schen den drei Manganoxiden (MnO(100)-artiges, Mn3O4 und MnO(111)-artiges Oxid)
in der 1. Lage, z.T. auch in der 2.Lage mit zeitlich aufgelosten STM-Messungen bei
Temperaturen von T=430... 460 K abgebildet worden (mit Ausnahme der Oxidation des
MnO(100)-artigen Films).

T=460 K, po2~10~" mbar
T=430K, UHV T=430K, UHV

STM-Messungen, bei denen die Uberstruktur der ersten beiden Lagen des Mn3O4-Films
wahrend der Oxidation aufgelost wurde, deckten deutliche Unterschiede im Oxidations-
verhalten zwischen der 1. und 2. Lage auf. Die 2. Lage zeigte gegeniiber der 1. nach der
Sauerstoffexposition einen ca. neunmal groferen Oxidationsfortschritt. Vor der Ausbil-
dung von O(MnO),-Doménen konnte eine regelméfige Anordnung von Oxidationskeimen
beobachtet werden, die iiber die gesamte 2. Lage verteilt waren, wahrend die Bildung von
O(MnO)-Doménen ausschlieflich aus Oxidationskeimen von Stufenkanten beobachtet wur-
de. Die zur Oxidation notwendigen Sauerstoffexpositionen belaufen sich extrapoliert auf
210- 1073 mbar - s fiir die 1. Lage und 24-10~3 mbar-s fiir die 2. Lage. Die Mn3Oy4- und
O(MnO)-Oxide werden, offenbar durch Einfluss des Wasserstoffs oder des Kohlenmonoxids
des Restgases des UHV, langsam reduziert. An den Doménengrenzen der Wagenradstruk-
tur des O(MnO)-Oxids wurde eine stark temperaturabhiingige Anderung der Struktur und
der elektronischen Zustandsdichte beobachtet. Als langzeitstabil erwies sich das MnO(100)-
artige Oxid.
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6.4 Oxidationsschema

In diesem Abschnitt wird ein Oxidationsschema (vereinfachtes Phasendiagramm) vorge-
stellt, das Bildung, Reduktion und thermische Strukturdnderungen der drei Oxide, die auf
der Pt(111)-Oberfliche als epitaktische Filme wachsen, in Abhéngigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck beschreibt.

Wihrend der Mangandeposition erhélt man im Bereich des Sauerstoffpartialdruckes von
108 bis 107 mbar drei verschiedene Phasen: das MnO(100)-artige Oxid, MnzO, oder das
MnO(111)-artige Oxid. An den Ubergangspunkten oberhalb von 107" mbar und bei et-
wa 1078 mbar kénnen zwei verschiedene Oxide koexistieren. Die Depositionsrate wurde bei
samtlichen Wachstumsprozessen auf etwa 1 ML /h festgelegt, damit der Einfluss einer wech-
selnden Rate auf die Oxidbildung ausgeschlossen werden kann. Der Wert wurde bewusst
niedrig gehalten, um kinetisch bedingtes dreidimensionales Wachstum zu minimieren und
die Filmbildung mit dem STM beobachten bzw. kontrollieren zu konnen.

Die Oxide wachsen lagenweise auf dem Pt(111); die entsprechenden Lagennummern sind
auf der linken Seite angegeben. Die Oxidationsbedingungen, mit denen eine MnO(100)-
artige 1. Lage prapariert werden kann, gelten auch fiir die hoheren Lagen. Es werden
nur die Lagen schematisch in der Abb. 6.9 dargestellt, die in der vorliegenden Arbeit
untersucht wurden. Mn3Oy4-Filme wurden nur bis einschliefslich der 2. Lage systematisch
analysiert, obwohl ansatzweise Inseln, die eine 3. Lage ausbilden kénnten, in den STM-
Abbildungen beobachtet wurden. Die hoheren Oxide lassen sich entweder direkt mittels
Molekularstrahlepitaxie unter Sauerstoffatmosphére praparieren oder indirekt durch Oxi-
dation der sauerstoffirmeren Oxide, was mit den blauen Pfeilen in Abb. 6.9 angedeutet
ist. Bei den Angaben handelt es sich um stérkere Oxidationsbedingungen im Vergleich zu
denjenigen aus Abschnitt 6.2, da mit diesen eine sichere Oxidation der Filme innerhalb von
5... 15min moglich ist. In der 1. Lage ist nur das MnO(100)-artige Oxid langzeitstabil, die
anderen reduzieren langsam zu sauerstoffirmeren Oxiden (graue Pfeile) unter dem Einfluss
der UHV-Restgasbestandteile, wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt wurde.

Rote Pfeile symbolisieren UHV-Heizvorgéange. MnO(100)-artige Filme sind in der 1. Lage
stabil bis mindestens T=830 K*. Anders verhilt sich ein 2 Lagen dicker Film dieses Oxids.
Bei einer Temperatur von T=780 K bilden sich drei weitere Strukturen, die sich signifi-
kant von der nicht oder nur moderat (T <680K) geheizten MnO(100)-artigen Struktur
der 2. Lage unterscheiden. Material auf der 2. Lage bildet nach dem Heizen im UHV bei
Temperaturen ab 640 K dreidimensionale Pyramiden. Im Gegensatz dazu zeigt sich eine
geschlossene 3. Lage temperaturstabil bis mindestens 830 K. Auf der 3. Lage des MnO(111)-
artigen Oxids, des O(MnO)s-Films, sind nach dem Heizen im UHV bei Temperaturen um
730 K Strukturdnderungen von der quasi-hexagonalen zu rechteckigen Strukturen beobach-
tet worden, die Ahnlichkeiten zu MnO(100)-artigen Strukturen aufweisen.

Die kleinen Ziffern in Abb. 6.9 geben mit Hilfe von Tabelle 6.1 die Abschnitte in der
vorliegenden Arbeit an, in der die jeweiligen Oxidstrukturen bzw. die Strukturdnderungen
beschrieben werden.

“Sauerstoffdesorption wurde oberhalb von 1100 K festgestellt (Sachert 2008, 59).
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Abbildung 6.9: In Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck im Bereich von 10~8 bis
10~% mbar kénnen drei verschiedene Manganoxidfilme mit unterschiedlicher Dicke pré-
pariert werden. Das Schema beschrankt sich auf die Oxidstrukturen, Filmdicken und
die Oxidations- und Reduktionsreaktionen, die in der vorliegenden Arbeit vorgestellt
werden. Die detailierte Beschreibung ist dem Text zu entnehmen.

Nr. | Abschnitt | Nr. | Abschnitt | Nr. | Abschnitt
1 6.1 6 6.2 11 | 5.1.2
2 5.1.1 7 5.1.2 12 5.1.2
3 5.2.1 8 5.2.2 13 | 5.3.2
4 5.3.1,6.2 |9 5.3.2 14 5.1.4
5 6.3 10 | 5.3.2 15 | 5.14

Tabelle 6.1: Auflistung der Abschnitte, in der die entsprechenden atomaren Struktu-
ren und Strukturdnderungen behandelt werden, die in Abb. 6.9 schematisch dargestellt
sind
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7 Lokale elektronische Eigenschaften der
Manganoxidfilme

In diesem Kapitel werden die elektronischen Eigenschaften der Manganoxidfilme présen-
tiert, die mittels Rastertunnelspektroskopie (STS) gewonnen wurden. Aus den Spektren
koénnen Informationen dariiber abgeleitet werden, ab welcher Filmdicke sich eine Bandliicke
ausbildet und welche energetische Position und Grofie diese relativ zum Fermi-Niveau ein-
nimmt. Weiterhin kénnen elektronische Zustédnde, die Austrittsarbeit und Leitwerte der
diinnen Manganoxidfilme bestimmt werden. Nicht nur die strukturellen, sondern auch die
elektronischen Eigenschaften der diinnen Filme unterscheiden sich signifikant von denen
der Einkristalloberflichen der Manganoxide.

Kenntnisse iiber die Existenz und die energetische Lage der Bandliicke sind nicht nur
flir das Verstdndnis der elektronischen Struktur der Oxidfilme wichtig, sie sind essentiell
flir die Interpretation der Topografiedaten der Kapitel 5 und 6 der vorliegenden Arbeit.
So wurde in Abschnitt 3.2.2 erlautert, dass zur Abbildung der realen Filmtopografie die
Tunnelspannung so gewéhlt werden muss, dass der Tunnelstrom durch Zusténde des Oxids
auferhalb des verbotenen Bereichs abfliefen kann, wie dies am Beispiel des NiO/Ag(100)
gezeigt wurde (Bertrams und Neddermeyer 1996; Sebastian et al. 1999; Grofer 2008).

Alle in diesem Kapitel vorgestellten STS-Messungen wurden bei Raumtemperatur auf-
genommen, da das STM nicht die Moglichkeit bietet, die Tunnelspitze zu kiihlen. Da-
durch erfahren die Spektren eine thermische Verbreiterung von AE ~ 0,15¢eV (siche Ab-
schnitt 3.3.2). Als Tunnelspitzen kamen ausschlieflich Wolfram-Spitzen zum Einsatz. Vor
der Spektroskopie wurden die Spitzen mittels Ar-Sputtern gereinigt, um Wolframoxid-
Reste und Material, das bei vorangegangenen Einzelpunktspektroskopie-Messungen aufge-
nommen wurde, zu entfernen.

Der differenzielle Leitwert dI/dU(Uy) wurde mit Hilfe eines Lock-In-Verstarkers gemes-
sen. Spektroskopie-Messungen mittels Lock-In-Technik bieten zwar ein sehr gutes Signal-
zu-Rausch-Verhéltnis im Vergleich zu nummerischen Ableitungen, der Einschwingvorgang
des Lock-In-Verstérkers bzw. dessen Ausgangsfilter kann das Spektrum am Beginn der
Datenaufnahme jedoch verfilschen. Aus diesem Grund wurden teilweise bei der Spektro-
skopie der unbesetzten Zustidnde (Ug > 0) fallende Spannungsrampen eingesetzt (% <0),
um mogliche Einschwingvorgéinge in den nicht genauer beachteten Bereich der Feldemis-
sionsresonanzen zu verschieben. Wenn keine explizite Angabe erfolgt, dann wurden die
Spektren mit steigenden Rampen aufgenommen (% > 0).

Methoden, die zur Aufbereitung jeder einzelnen STS-Abbildung eingesetzt wurden, sind
im Anhang B.2 erldutert und tabellarisch aufgefithrt. Anzumerken sei noch, dass hinter
den farbig dargestellten Spektren, die in einigen Féllen zur Rauschreduzierung gestapelt
(Mittelung einer Sequenz von aufeinanderfolgenden Spektren) oder gefiltert wurden, die
Rohdaten grau hinterlegt sind. Bei sehr grofsen Datensétzen mit mehr als 2000 Daten-
punkten pro Spektrum wurde zur Wahrung der Erkennbarkeit nur jeder 3. Datenpunkt
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der Rohdaten dargestellt. Die Datenpunktreduktion wurde ausschlieflich bei den grau hin-
terlegten Rohdaten durchgefiihrt. Nicht alle Spektren wurden gemittelt oder gefiltert, in
diesen Fillen sind zur Darstellung der Reproduzierbarkeit andere Spektren der Messserie
grau hinterlegt worden.

7.1 Rastertunnelspektroskopie auf MnO-artigen Oxidfilmen

7.1.1 MnO(100)-artiges Oxid

Abbildung 7.1 gibt die dI/dU(U)|i-Spektren der MnO(100)-artigen Oxidfilme bis zu La-
gendicken von 6 ML und des unbedeckten Pt(111)-Substrats wieder. In dieser Darstellung
ist die Einheit der Ordinate willkiirlich. Zwischen den Spektren der einzelnen Lagen wurde
ein Abstand von einer Hoheneinheit eingefiigt. Die ersten beiden Lagen sowie die Lagen
3-6 stammen aus jeweils einer Messserie, so dass die differenziellen Leitwerte bei Uy >0
vergleichbar sind. Offset-Werte im dI/dU-Signal wurden bei dieser Abbildung entfernt.

Wie in Abschnitt 3.3 bereits erklirt, konnen die dI/dU(U)|;-Spektren in drei Bereiche
eingeteilt werden. Fiir Tunnelspannungen U;—0 steigt der differenzielle Leitwert expo-
nentiell an, so dass in diesem Bereich keine Zustandsdichte gemessen werden kann (siehe
Abschnitt 3.3.2). Fiir die 1. und und 2. Lage, L1 und L2, ist dies bei |U¢| < 0,6V zu er-
kennen. Oberhalb dieses Tunnelspannungsbetrags im 2. Bereich ist der Leitwert dI/dU bis
zum Einsetzen der Feldemissionszustinde in erster Naherung der proportional zur elektro-
nischen Zustandsdichte der Probe. Der 3. Bereich der Feldemissionszustiande, auf der Seite
der besetzten Zustdnde ab Uy~ 4...7V, wird in der vorliegenden Arbeit nicht quantitativ
ausgewertet.

Die elektronische Struktur der Pt(111)-Oberflache besitzt bis zum Einsetzen der 1. FER
keine lokalen Maxima. Bei der Energie E=5,8...5,9¢eV oberhalb des Fermi-Niveaus tritt
die erste Resonanz auf und stimmt mit der Austrittsarbeit von ®=593¢eV gut iiberein
(Fukushima et al. 2000, und Zitate darin). Die 2. FER liegt bei Uy=7V.

Das Spektrum der 1. Lage des MnO(100)-artigen Oxids besitzt ein scharfes Maximum bei
4,1V, das der 1. FER entsprechen konnte. Die 2. FER tritt an der gleichen energetischen
Position und mit einer #hnlichen Amplitude wie die 1. FER der Pt(111)-Oberflache auf.
In dieser Abbildung ist ein Knick im Verlauf des differenziellen Leitwertes in der 1. Lage
bei Uy=1,6 V zu beobachten. Dies ist eine elektronische Eigenschaft der Oberflache, deren
Ursache jedoch erst Bandstrukturrechnungen zweifelsfrei klaren kénnen. Gleiches gilt fiir
die elektronische Struktur der 2. Lage, die ab U;=0,6...5V in Abb. 7.4 und 7.1 zu erkennen
ist. Die Feldemissionsresonanzen liegen offenbar bei Uy > 5 V. Die Reproduzierbarkeit der
STS-Messungen auf den ersten zwei Lagen des MnO(100)-artigen Oxids ist sehr gut; die
hinterlegten Rohdaten weichen kaum von den gemittelten farbig hervorgehobenen Kurven
ab und waren in verschiedenen Messungen gut reproduzierbar.

In Abb. 7.1 ist zu sehen, dass die dI/dU(U)|;-STS mit zunehmender Lagendicke deutlich
instabiler wurde. Das Spektrum des dreilagigen MnO-Films ist durch ein ausgepragtes und
energetisch scharfes Maximum bei U;=0,9V gekennzeichnet. Lage 3 wurde mit % <0
aufgenommen, so dass es sich bei dem Maximum bei Uy=0,9 V nicht um einen Einschwing-
vorgang handeln kann.
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Abbildung 7.1: dI/dU(U)|-Spektroskopie auf MnO(100)-artigen Filmen (1-6 ML)
und auf Pt(111). Die Bandliicke bildet sich von der 4. Lage an aus: obere Valenzband-
kante bei Uy=(-140,2) V, untere Leitungsbandkante bei Ui=(2,54+0,2) V. In der Band-
liicke existiert ein Zustand bei E/e~1V oberhalb von Er. Messparameter: Pt(111):
I,=0,2nA, L1-L2: I;=0,3nA, 2%t < 0, L3-6 (U, > 0): I;=0,1nA, % > 0, L3-6

Uy < 0): I;=0,06nA, 25t < 0

121



7 Lokale elektronische Eigenschaften der Manganoxidfilme

0,1 -
/f
va
"}//
P L2,_’
=~
< = 13
0 L
= 7 ==
P%
Vi
7
/-’
0,1
1 0 1

U,/ v

(a) U, L: -1V, 0,2nA (L1-2), -2V, 0,08 nA

(L3)

0,1
La o
L4
< L5 ¥
= ‘ .
~ ¥4 4 ;
0 = L7
et
fad

-1

0

Ut IV
(b) Ug, L: -2V, 0,08 nA

Abbildung 7.2: 1(U)|,~-STS auf 1-7 ML dicken Schichten des MnO(100)-artigen Oxids

Schichtdicke/ML | G/pS | og/pS
1] 32,12 0,13
2| 22,24 0,10
31 044 0,10
41 -046 | 0,06
5| -0,47 0,06
71 2055 | 0,05

Tabelle 7.1: Absolute Leitwerte G der Lage 1-5 und 7 des MnO(100)-artigen Oxids der
I(U)|,~-Messungen aus Abb. 7.2. Die ersten beiden Lagen zeigen metallisches Verhalten;
erst von der 3. Lage an bildet sich eine Bandliicke aus. Auf dem Plateau bei [Uy[ < 0,5V
sind bei Filmdicken ab 3 ML keine messbaren Leitwerte zu ermitteln (negative Werte

ab 4 ML von Drift verursacht). og: Standardabweichungen von G

MnO(100)-artige Filme mit Lagendicken > 3 ML sind durch vier signifikante Maxima bei
Ug~1, 1, 2,5 und 5,5V gekennzeichnet. Im Bereich der besetzten Zusténde (Ug < 0) han-
delt es sich bei Uy=(-1£0,2) V offenbar um ein lokales Maximum der oberen Valenzband-
kante der sich ausbildenden Bandliicke. Auf der Seite der unbesetzten Zustédnde (U > 0)
konnte es sich bei den Maxima um Uy;=(1£0,1) V oder Uyp=(2,54+0,2) V um das Lei-
tungsbandminimum handeln. Der Zustand bei E=eUy; kénnte ein 3d,2-Zustand sein, der
eine weitaus hohere Uberlappwahrscheinlichkeit mit der Wellenfunktion der Tunnelspit-
ze als z. B. die mehr an der Oberflache lokalisierten 3d,2_ 2-Zusténde besitzen. Ein 3d,2-
Oberflachenzustand konnte von S. Grofser beim NiO/Ag(100) nachgewiesen werden, der,

wie hier erst von einem 3 Lagen dicken Film an auftritt (Grofer 2008, 67).

Nimmt man die Bandliicke des Mangan(II)-oxids mit einer Breite zwischen 3,6 und
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Abbildung 7.3: I(U)/,(a) und dI/dU(U)|/, (b) auf der 3. und 4. Lage des MnO(100)-
artigen Oxids, U, I;: -3V, 0,08nA

3,9¢eV (siche Abschnitt 2.2.1) als erste Schitzung, dann ist die energetische Position bei
E=eUyy wahrscheinlicher als Leitungsbandunterkante anzusehen. Die mittels dI/dU(U)|;
bestimmte Bandliicke des MnO(100)-artigen Oxids mit Filmdicken ab 4. Lagen betragt
dann 3,5eV und ist ndherungsweise mit der Bandliicke des Mangan(II)-oxids konform. Das
4. signifikante Maximum, die 1. FER, entspricht in erster Naherung der Austrittsarbeit
und betrdgt ab 3ML dicken Filmen ® = (5,4 £0,2)¢eV.

Zur Untersuchung der elektronischen Struktur der Manganoxidfilme in der Néhe des
Fermi-Niveaus bei Tunnelspannungen |Ug| <1V wurden der I(U)|,-Modus eingesetzt.

Abbildung 7.2 stellt die I(U)|,-Spektren des MnO(100)-artigen Oxids der Lagen 1-5
und 7 dar. Der Proben-Spitzen-Abstand wird tiber die Tunnelparameter (Us, I5) vor der
Messwertaufnahme eingestellt und ist wegen der unbekannten Tunnelspitzenform nicht be-
kannt. Trotzdem lasst sich, wie Abb. 3.6 zeigt, der ohmsche Bereich um Ui=0V nutzen,
um Leitfadhigkeiten abzuschétzen und vor allem die Leitfahigkeiten der einzelnen Lagen zu
vergleichen. Tabelle 7.1 gibt die absoluten Leitwerte des Tunnelkontakts der Kennlinien
aus Abb. 7.2 im ohmschen Bereich zwischen U;=-0,5. .. 0,5 wieder. Die ersten beiden Lagen
zeigen noch deutlich messbare Leitwerte von G > 20 pS. Auf der 3. Lage fillt der Leitwert
um fast 1,5 Grofsenordnungen auf 0,44 pS ab. Dickere Schichten >3 ML zeigen im Rahmen
der Messgenauigkeit, die im wesentlichen durch Drift und nicht durch das Rauschen be-
grenzt wird, verschwindende Leitwerte. Diese Messungen zeigen, dass sich die Bandliicke
der MnO(100)-artigen Oxide bei Filmdicken >3 ML ausbildet.

In Abb. 7.3 sind I(U)|,~- und dI/dU|,-Kennlinien der Lagen 3 und 4 abgebildet. Abbil-
dung 7.3a zeigt deutlich, dass die 3. gegeniiber der 4. Lage noch eine messbaren Leitwert
besitzt. Die dI/dU(U)|,-Messungen der Abbildung 7.3b zeigen beginnende Anstiege bei
Ugr1V auf der 3. und Uy=(1,34+0,2) V auf der 4. Lage und stimmen mit den Positionen
der Maxima der dI/dU(U)|;-Spektren in Abb. 7.1 {iberein.
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Abbildung 7.4: dI/dU(U)|-Spektren des MnO(100)-artigen Oxids (1. und 2. Lage)

bei I;=0,3nA, % < 0 und des Pt(111)-Substrats bei I;=0,2nA

7.1.2 MnO(111)-artiges Oxid

wu ‘0

Abbildung 7.5: Positionen der Spektroskopiemessungen in Abb. 7.6 auf einem
MnO(111)-artigen Film (1. Lage), STM: 1,3V, 0,15nA

Auf MnO(111)-artigen Oxid-Filmen konnten auf den ersten beiden Lagen reproduzier-
bare dI/dU(U)|;-Spektren fiir Uy >0 aufgenommen werden. Dickere Filme ab 3 Lagen
erlaubten keine reproduzierbare Spektroskopie.

Abbildung 7.6 stellt dI/dU(U)|;-Spektren des MnO(111)-artigen Oxids dar. Die Spek-
tren wurden an den in Abb. 7.5 gekennzeichneten Positionen aufgenommen. Innerhalb der
Doménen (Dreiecke) tritt das erste deutlich ausgeprigte Maximum bei Uy=6,70V auf.
Damit liegt die Austrittsarbeit des O(MnO)-Films mit ® ~ 6,7eV deutlich iiber der des
MnO(100)-artigen Oxids in der ersten Lage (¢ ~ 4,1¢eV). Fiir die hohe Austrittsarbeit
kénnte der Mn-O-Dipol der beiden oberen Schichten der O-Mn-O-Trilage verantwortlich
sein.

Das Spektrum an den Doménengrenzen, der ,Speichen* der ,\Wagenrdder* (L1-DG), un-
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Abbildung 7.6: dI/dU(U)[;-STS an der Wagenradstruktur des MnO(111)-artigen
Oxids in der 1. (griin) und 2. Lage (blau). Innerhalb der Doménen ist ein signifikantes
Maximum (Austrittsarbeit) bei U;=6,7V, das an den Doménengrenzen (L1-DG) bei
5,5V auftritt. Aukerdem bildet sich ein Zustand bei 1,7eV an den Domédnengrenzen
aus. Positionen siehe Abb. 7.5, Lage 2: Offset von 5nS addiert. I;=0,15nA

terscheidet sich von dem der Doménen. Zum einen tritt die 1. FER nun bei Uy=5,6 V auf.
Damit weist der O(MnO)-Film eine lokale Variation der Austrittsarbeit von A® ~1,1eV
auf, wenn man die energetische Position der 1. FER als Naherung der Oberflichenaustritts-
arbeit zu Grunde legt. Zum anderen ist an den Speichen bei Uy=1,8V ein Maximum im
differenziellen Leitwert zu beobachten. Bei diesem kdnnte es sich um einen eindimensiona-
len Oberflichenzustand handeln, der entlang der Doménengrenzen verlduft.

Auf der 2. Lage des MnO(111)-artigen Oxids (O(MnO)sz) in Abb. 7.6 treten weniger
scharf definierte Maxima im Vergleich zur 1. Lage auf. Die Austrittsarbeit betragt entweder
®=49¢eV oder =(6,9 + 0,1) eV, da nicht eindeutig festgestellt werden kann, welche der
beiden Positionen im Spektrum der 1. FER zuzuordnen ist.

7.2 dlI/dU(U)|-Spektroskopie auf Mn304

Auf Mn304-Filmen konnten bis zu Filmdicken von 2 ML stabile dI/dU(U)|1-Spektroskopie-
messungen durchgefiihrt werden. Auf der 3. Lage konnten im Tunnelspannungsbereich von
Ui=1...6V wegen Proben-Spitzen-Kollisionen keine reproduzierbaren Messungen aufge-
nommen werden, die offenbar durch Ausbildung einer Bandliicke bei dieser Schichtdicke
begiinstigt worden sind.

Abbildung 7.7 stellt die Spektren der ersten beiden Lagen des MnzOy4-Films vor. Wah-
rend der dI/dU(U)|;-Messungen bei negativen Tunnelspannungen wurde ein geringfiigig
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Abbildung 7.7: dI/dU(U)[-STS auf der 1. (rot) und 2. Lage (blau) Mn3zO4 mit
I;=0,2nA (U; <0) und I;=0,15nA (U, >0) im direkten Vergleich mit dem Spektrum
des MnO(100)-artigen Oxids (I;=0,3nA)

hoherer Tunnelstrom von I;=0,2nA im Vergleich zu den Messungen bei positiven Span-
nungen (I;=0,15nA) verwendet. Das Spektrum des MnO(100)-artigen Oxids (1. Lage) aus
Abb. 7.4 ist zum direkten Vergleich mit abgebildet — die hohere Amplitude ist zum Teil
im hoheren Tunnelstrom begriindet, das MnO(100)-artigen Oxid bildet jedoch auch einen
hoheren Leitwert bei der 1. FER.

Die Austrittsarbeit der 1. Lage des MngOy4-Films von ®=4,2¢V ist nur 0,1 eV hoher als
die des MnO(100)-artigen Oxids. In der 2. Lage betriigt sie ®=(5,5+0, 1) eV unter der Vor-
aussetzung, dass es sich bei dem schwach ausgeprigten Maximum bei Uy=4,6 V um einen
elektronischen Zustand und nicht um eine FER handelt. Weiterhin unterscheiden sich die
Spektren im Bereich zwischen 1...3eV oberhalb des Fermi-Niveaus. Das MnO(100)-artige
Oxid besitzt in dem Bereich ein Plateau und fallt ab Ui=1,6 eV weiter ab. Im Vergleich
dazu féllt das Spektrum auf der 1. Mn3Oy4-Lage oberhalb von 1€V bis 2,6 eV linear ab.

Analog zum MnO(100)-artigen Oxid kann auch auf der 2. Lage die Ausbildung einer
Bandliicke angenommen werden. Ein schwaches Maximum ist bei U=-1,4V anzutreffen,
das als der Beginn einer sich ausbildenden Valenzbandoberkante gedeutet werden kann
(vgl. Lage 4 in Abb. 7.1). Auf der Seite der unbesetzten Zustédnde kann das Maximum
bei Uy=2,7V der Leitungsbandunterkante zugeordnet werden, so dass eine Bandliicke von
Egap—4,1 €V abgeschitzt werden kann.
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7.3 Zusammenfassung

In der folgenden Tabelle werden die in diesem Kapitel gemessenen Austrittsarbeiten und
Bandliicken, falls vorhanden, der drei verschiedenen Manganoxide und des Substrats zu-
sammengefasst.

Die Rastertunnelspektroskopie liefert auch bei Raumtemperatur reproduzierbare Mes-
sungen auf allen drei oxidischen Phasen bei geringen Filmdicken bis zu 2 ML. Damit lassen
sich die lokalen elektronischen Besonderheiten, wie beispielsweise der Oberflichenzustand
des MnO(111)-artigen Oxids bei 1,7eV, aufgedecken, sowie Austrittsarbeiten und Leit-
fahigkeiten abschétzen. Auf dem MnO(100)-artigen Oxid gelang die Spektroskopie bis
einschlieflich der 6. Lage, so dass die Ausbildung einer Bandliicke von 3,5eV in guter
Ubereinstimmung mit Literaturwerten, beobachtet werden konnte.

System ®/eV | Egap/eV
Pt(111) 5.8540,1 -
MnO(100) L1 4.140,05 -
MnO(100) L2 5.040,05 :
MnO(100) >L3 5.340,1 | 3,5+0.4
MnO(111) L1 | 6,740,05 und 5,6:£0,05 :
MnO(111) L2 4,94+0,1 oder 6,9+0,1 .
MnsOy4 L1 4,240,05 :
Mn30, 1.2 55401 | 41403

Tabelle 7.2: Austrittsarbeiten (®) und Bandliicken (Eg,p) der drei Manganoxide und
des Pt(111), abgeleitet aus dI/dU(U)|;-STS-Messungen
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8 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit liefert erstmals eine ausfiihrliche und systematische Analyse der
strukturellen und elektronischen Eigenschaften von ultradiinnen Manganoxidfilmen auf
Pt(111), die mittels atomar aufgeloster Rastertunnelmikroskopie bei Temperaturen zwi-
schen 300 und 470 K von bis zu 6 ML dicken MnO(100)-artigen Filmen und Rastertunnel-
spektroskopie erfolgte. Die Analyse der teils komplizierten Strukturen wurde von LEED-
Messungen gestiitzt, wobei sich die LEED-Reflexe mit den beobachteten Periodizitdten der
STM-Daten erkléaren lassen.

Abhéngig vom Sauerstoffpartialdruck wachsen auf dem Pt(111)-Substrat gut geordnete
epitaktische Filme, die sich drei verschiedenen Manganoxiden zuordnen lassen. Bei einer
Mangandepositionsrate von 1 ML/h und einem Partialdruck von po2=10"%...10~7 mbar
bildet sich ein MnO(100)-artiges Oxid aus, im Druckbereich poa=1077...10~% mbar ent-
steht ein Oxidfilm, der sich dem Mn3Oy4 zuordnen lisst, und ab pos &~ 108 mbar wachsen
MnO(111)-artige Strukturen.

Das MnO(100)-artige Oxid ist in der 1. Lage durch komprimierte, quasi-quadratische
MnO(100)-artige Struktureinheiten gekennzeichnet, die auf der hexagonalen Pt(111)-Ober-
fliche wachsen. In den drei <110>-Substratrichtungen passt sich der Oxidfilm an die
atomaren Abstinde der Pt(111)-Oberflache an und erfahrt damit eine Kompression von
13,3%. In den <112>-Substratrichtungen wurde eine mittlere Kompression gegeniiber der
MnO(100)-Oberflache von ca. 10 % festgestellt. Diese quasi-quadratische MnO(100)-artige
Oxidstruktur passt sich in dieser Richtung nicht an die Periodizitdt der atomaren Reihen
der hexagonalen Pt(111)-Oberfliche an, sondern bildet eine langreichweitige Uberstruktur.
Der Film ist daher durch eine uniaxial rekonstruierte Reihenstruktur mit einer (19x1)-
Einheitszelle charakterisiert. Mit Hilfe von atomar aufgelosten STM-Messungen konnte fiir
diese Struktur ein Atommodell entwickelt werden.

Die Eigenschaft, dass sich der MnO(100)-artige Film an den Pt(111)-Reihenabstand in
den <110>-Richtungen des Substrats anpasst, konnte auch bei bis zu 6 ML dicken Filmen
festgestellt werden. Durch die starke laterale Kompression des Films entsteht eine enorme
Verspannung, die fiir eine Welligkeit (,Buckling”) der Atomreihen der MnO(100)-artigen
Strukturen verantwortlich ist. Aus den STM-Daten wurden die Dicken von (0, 2240, 02) nm
der einzelnen Lagen bestimmt, die dem Modell der MnO(100)-artigen Filmstruktur ent-
sprechen.

MnO(100)-artiges Oxid tendiert beim Heizen im UHV bei Temperaturen ab 650 K zur
Bildung von dreidimensionalen Objekten. Auf einer geschlossenen 2. Lage mit MnO(100)-
artigen Inseln ordneten sich diese Inseln nach Heizen im UHV bei Temperaturen zwischen
T=640...840 K zu Pyramiden mit dreieckiger MnO(111)-Grundfliche und MnO(100)-Fa-
cetten um. Trotz der zu erwartenden Aufladungseffekte des isolierenden Manganoxids konn-
ten MnO(100)-Pyramiden mit einer Hohe von 3nm mit dem STM bei Raumtemperatur
abgebildet werden.

Geschlossene MnO(100)-artige Oxidfilme sind mit Ausnahme eines 2 ML dicken Films
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temperaturstabil bis 830 K. Auf der zweite Lage konnten ab T=780 K strukturelle Verén-
derungen festgestellt werden, wobei neben der bis 680 K temperaturstabilen Phase des
MnO(100)-artigen Oxids drei weitere Strukturen identifiziert werden konnten, die sich
durch regelmifige Wolbungen bzw. einer um 3 — 4° rotierten Uberstruktur von der tem-
peraturempfindlicheren MnO(100)-artigen Phase der 2. Lage unterscheiden.

Mit der in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Apparatur ist es moglich, die Filmbildung
mit dem STM wahrend der Mangandeposition zu beobachten. Damit konnte nicht nur die
Nukleation und Filmbildung beobachtet werden; es existiert einige Minuten vor der Oxi-
dation bzw. Rekonstruktion des Films eine ungeordnete, transiente Precursor-Phase. Die
Mangandeposition und Oxidation wurde bis zur Ausbildung eines geschlossenen MnO(100)-
artigen Films (1 ML) in Echtzeit beobachtet.

Mittels I(U)|,-Kennlinien ist gezeigt worden, dass die ersten beiden Lagen des MnO(100)-
artigen Oxids metallisches Verhalten zeigen und sich erst ab der 3. Lage die ersten iso-
lierenden Eigenschaften in der Ndhe des Fermi-Niveaus ausbilden. MnO(100)-artige Fil-
me mit der Dicke von 4-6 ML besitzen eine Bandliicke mit der energetischen Breite von
(3,5+£0,4) eV, die mittels dI/dU(U)|i-Spektroskopie bestimmt wurde. Dieser Wert stimmt
gut mit den Literaturwerten des kristallinen Mangan(II)-oxids von 3,6-3,9€V iiberein.

Der kommensurable MnzOy4-Film wéchst in grofsen defektfreien Doménen mit der Fliche
von einigen (100 x 100) nm? und ist durch eine schiefwinklige, (6,6 4 0,1) nm? groke Ein-
heitszelle charakterisiert. Die Uberstruktur ist gegeniiber den <112>-Substratrichtungen
um =+ 6° rotiert. In der 1. Lage existieren auf Grund der Spiegelsymmetrie der Struktur sechs
verschiedene Doménenausrichtungen, wéhrend sich in der 2. Lage des Mn3Oy4-Films neben
den rotierten auch nicht-rotierte Doménen ausbilden. Daher sind auf der 2. Lage neun ver-
schiedene Doménenausrichtungen zu beobachten. Der Vergleich der STM-Topografie mit
der Mn3Oy4-Volumenstruktur ldsst darauf schliefsen, dass es sich beim Mn3O4-Film um eine
Mn3O4(001)-dhnliche Struktur handeln konnte.

Unter den stirksten Oxidationsbedingungen bildet sich ein MnO(111)-artiges Oxid mit
einer ,Wagenrad-Struktur in der ersten Monolage, das auf Grund des Mangan-Sauerstoft-
verhéltnisses und der Filmhohe von 0,32 nm einer O-Mn-O-Trilage zugeordnet werden kann.
Zwischen dreieckigen Doménen, die Seitenldngen von lediglich 9 bis 13 Atomen besitzen,
weist die Struktur ein unregelméfig verteiltes Doménengrenzennetzwerk auf, das sich bei
Tunnelspannungen von 1... 3V mit einem signifikanten Kontrast in der scheinbaren To-
pografie von der Doménenstruktur abhebt. Diese Kontrastiiberhéhung ist auf einen elek-
tronischen Zustand an den Doménengrenzen 1,7¢eV oberhalb des Fermi-Niveaus zuriick-
zufiithren, der mittels STS nachgewiesen werden konnte. Oberhalb einer Temperatur von
400K ist unter UHV-Bedingungen an den Doméinengrenzen ein struktureller Ubergang
beobachtet worden, der wegen der schnellen Ubergangsgeschwindigkeit bei T=650 K einer
Sauerstoffdesorption zuzuordnen sein kann. In der 1. Lage tritt auf Grund der Wechselwir-
kung zwischen Substrat und Film eine Kompression von 6,5% gegeniiber der relaxierten
MnO(111)-Oberflache auf. Die 2. Lage des MnO(111)-artigen Oxids weist bereits einen
Atomabstand von 0,32nm auf, der dem Atomabstand der MnO(111)-Kristalloberflache
entspricht.

Die Filme des MnO(100)-artigen Oxids und des Mn3QOy, die in den vorigen Abschnitten
beschrieben wurden, sind kommensurabel. Sie wachsen in groffen Doménen, deren Ausrich-
tung durch die Symmetrie des Substrats bestimmt ist. Im Rahmen der Messgenauigkeit
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der Instrumente wurden ganzzahlige Periodizitdten des Substrats gemessen; sowohl die
LEED-Muster als auch die FFT-Analysen der STM-Daten liefern scharf definierte Periodi-
zitdten. Die Doménengrofen dieser Filme sind durch die Préaparationsparameter, wie die
Substrattemperatur und die Mangan-Depositionsrate, bestimmt. Im Gegensatz dazu ist
das MnO(111)-artige Oxid auf Pt(111) inkommensurabel. Ein Indiz fiir diese Eigenschaft
ist die Existenz eines nicht streng periodischen Netzwerks von Versetzungslinien, an dem
die Spannung innerhalb des Films abgebaut wird.

Die Mn3O4- und MnO(111)-artigen Oxide konnen entweder direkt durch Mangande-
position unter einer Sauerstoffatmosphére oder indirekt durch Oxidation der sauerstoffér-
meren MnO(100)-artigen bzw. Mn3O4-Oxide hergestellt werden. Mit Hilfe von zeitlich
aufgelosten STM-Messungen konnten sowohl die Oxidations- als auch die Reduktionspro-
zesse der ultradiinnen Manganoxidfilme in Echtzeit beobachtet werden. MnO(111)-artige
und Mn3Oy4-Filme mit der Dicke von einer Monolage werden im UHV bei Temperaturen
oberhalb von 400 K zu Mn3zO4- und MnO(100)-artigen Filmen reduziert. Die Reduktions-
geschwindigkeit ist dabei so niedrig, dass die Reduktion auf eine Kohlenmonoxid- bzw.
Wasserstoffoxidation, beides Bestandteile des UHV-Restgases, zuriickzufithren sein kann.
Nur das MnO(100)-artige Oxid verhélt sich passiv gegeniiber einer weiteren Reduktion.

Neben den Oxidations- und Reduktionsreaktionen, die zwischen den einzelnen Oxid-
phasen im UHV und unter Sauerstoffpartialdriicken im Bereich zwischen pos=10~% und
10~* mbar stattfinden, wurden auch die Priparationsparameter und die Temperaturstabili-
taten der drei Manganoxide auf dem Pt(111) in einem Phasendiagramm zusammengefasst.

Mit der Dissertation von S. Sachert und der vorliegenden Arbeit wurden erste zusam-
menhéngende Erkenntnisse tiber die strukturellen, elektronischen und vibratorischen Ei-
genschaften von ultradiinnen Manganoxidfilmen auf dem Pt(111)-Substrat gewonnen. Wei-
terhin sind die Oxidations- und Reduktionsreaktionen sowie das Filmwachstum und die
strukturellen Umordnungsprozesse zwischen den drei verschiedenen Oxidphasen charakte-
risiert worden.

Aus diesen Erkenntnissen ergeben sich interessante weiterfiihrende Fragen. Es wur-
de gezeigt, dass epitaktisches Filmwachstum moglich ist. Offenbar existieren noch dicke-
re oxidische Filme. Welche atomare Struktur wird das MnO(100)-artige Oxid bei Film-
dicken oberhalb von 6 ML annehmen? Weiterhin nimmt der Unterschied im Mangan-
Sauerstoffverhaltnis zwischen der MnO(100)-artigen und der MnO(111)-artigen Phase mit
zunehmender Filmdicke ab. Es ist auch zu vermuten, dass bei dickeren Filmen nur das
stabilere MnO(100)-artige Oxid existieren wird. Fiir derartige weiterfiihrende Untersu-
chungen ist der Einsatz eines Rasterkraftmikroskops im kontaktlosen Modus sinnvoll, da
dieses Messprinzip nicht von der Leitfahigkeit der Proben abhéngt. Weiterhin kénnte mit
ergdnzenden Topografieinformationen des Rasterkraftmikroskops ein tieferes Verstdndnis
der realen Topografie der Manganoxidfilme gewonnen werden.
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A Datenentzerrung der STM-Abbildungen

A.1 Datenaufbereitung

In diesem Abschnitt wird die Datenaufbereitung der STM-Daten vorgestellt, die fiir die
vorliegende Arbeit eingesetzt wurde.

Vor der Datenanalyse mit der SPM-Software ,,Gwyddion“ (Klapetek et al. 2009a) sind
die STM-Rohdaten korrigiert worden. Im Einzelnen sind das:

1. Skalierungsfehler des STM-Scanners (Abweichung zwischen Soll- und Istskalierung)
in x-, y- und z-Richung,

2. Léngenunterschiede zwischen langsamer (x) und schneller Scan-Achse (y) des Vektor-
Scan-Generators,

3. Bildverzerrungen durch die thermische Drift des STM,

4. z-Wertebereichsiiberschreitungen, die gelegentlich eintreten kénnen, wenn die 216-1
Werte des Z-Signals, die einer Héhe von AZ=21,6 nm entsprechen, nicht ausreichen,
um die Topografie der Probe abzubilden (Omicron 2001b).

Die thermische Drift ist bei Messungen mit der SPM-Apparatur nicht zu vermeiden, da
das SPM selbst nicht gekiihlt werden kann. Eine Drift mit gleichférmiger Geschwindigkeit
in Richtung der langsamen Scan-Achse (y-Achse) bewirkt eine Stauchung bzw. Streckung
der realen Probentopografie. In Richtung der schnellen Scan-Achse (x-Achse) fiihrt hin-
gegen eine konstante Drift zur Parallelogramm-Verzerrung (Scherung) der abzubildenden
Struktur. In den meisten Fillen ist die Anderung von Betrag und Richtung der thermi-
schen Drift so gering, dass die Driftbewegung wiahrend der Aufnahme eines STM-Bildes als
gleichformig und geradlinig betrachtet werden kann. Die Drift 1dsst sich leicht bestimmen,
wenn eine Bildsequenz am gleichen Ort aufgenommen wird. Mit dem Programm , JSTML
konnen die Komponenten der Driftbewegung in x- und y-Richtung ermittelt werden (Huth
2008).

Fiir die Datenauswertung der vorliegenden Arbeit wurden Programme in der Hochspra-
che ,Octave (Eaton et al. 2009) entwickelt, welche die Informationen iiber die Drift, den
Scanner und die Elektronik (VSG) nutzen, um die oben aufgefiihrten Messartefakte in ers-
ter Naherung zu eliminieren. Fiir die Bildbearbeitung wurde das ,Image“-Paket verwendet
(Hauberg 2009). Die STM-Rohdaten liegen binér in einer zweidimensionalen Bildmatrix
mit (xxy) Pixeln (px) vor; meistens wurden (600x600) px aufgenommen. Da die einge-
setzte ,Scala“-Elektronik der Fa. Omicron ein 16-Bit-System ist, kann ein Pixel die Werte
0...2%-1 annehmen.

Folgende wesentliche Schritte werden von den Programmen durchgefiihrt:

e Subtraktion der mittleren Ebene und Ausgleich von z-Wertebereichsiiberschreitungen
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A Datenentzerrung der STM-Abbildungen

e z-Skalierung des Scanners
e Interpolation der Datenmatrix (falls notwendig)

e Skalierung des Scanners in den lateralen Scan-Richtungen (x, y), des VSG und der
thermischen Drift durch Anwendung einer affinen Abbildungsmatrix auf die STM-
Datenmatrix

Die ersten beiden Schritte wirken ausschliefslich auf den z-Wertebereich und sind einfach
anzuwenden.

Eine Skalierung der Datenmatrix mit nicht ganzzahligen und unterschiedlichen Skalie-
rungsfaktoren in x- und y-Richtung ist nicht trivial, weil damit ein Resampling der Da-
tenmatrix verbunden ist. Das entzerrte STM-Bild muss in x- und y-Richtung die gleiche
Skalierung besitzen.

Vor dem Resampling wird eine affine Transformationsmatrix berechnet, welche auf die
STM-Datenmatrix angewandt wird. Als einfaches Beispiel dient eine Schermatrix. Die fol-
gende Transformationsmatrix mit dem Scherfaktor Sh, kann das STM-Bild parallel zur
x-Achse scheren (The MathWorks 2008, 6-15)*. Dazu werden die Bildpunkte (x, y) mit der
Transformationsmatrix multipliziert:

() =6 )6 a

In der Software wird eine Transformationsmatrix aus den Kalibrierungsfaktoren des Scan-
ners und des VSG sowie aus den Driftinformationen berechnet, die dann auf die Daten
angewandt wird.

Die Interpolation der STM-Daten ist immer dann notwendig, wenn die Struktur in der
STM-Datenmatrix nur durch so wenige Stiitzstellen (Datenpunkte) wiedergegeben wird,
dass das Abtasttheorem noch erfiillt wird. Da die meisten Skalierungsfaktoren < 1 sind,
wird die Anzahl der Messpunkte in der STM-Datenmatrix reduziert. In diesem Fall besteht
die Gefahr, dass das Abtasttheorem beim Resampling verletzt wird.

Mit Hilfe der Interpolation wird ein moglicher Informationsverlust vermieden, der durch
Verletzung des Abtasttheorems bei der Anwendung der Transformationsmatrix auftreten
konnte (The MathWorks 2008, 6-4). An dieser Stelle sei betont, dass mit der Interpolation
keine Datenglattung oder Filterung erreicht wird; sie dient der Erhaltung der Struktur-
information der STM-Abbildung. Stérungen wie das Rauschen der Messelektronik oder
Einfliisse von mechanischen Schwingungen werden nicht entfernt.

A.2 Kalibrierung des SPM

Scanner

Die Kalibrierung des Piezoscanners lateral und normal zur Probenoberflache ist fiir die
korrekte Bestimmung der Einheitszellen von entscheidender Bedeutung.

'x und y ist wegen der Matrix-Notation Zeile/Spalte vertauscht
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Zur lateralen Kalibrierung wurde die bekannte Ag(100)-Oberfliche in einem Bildaus-
schnitt von (50x50)nm? atomar aufgelost und der Abstand von ca.100 Atomen ausge-
wertet. Die Reproduzierbarkeit der Bestimmung der Kalibrierungsfaktoren durch Messun-
gen an unterschiedlichen Tagen und Bildausschnitten betrug < 0,3 %. Zur Vermeidung von
Einfliisssen der Temperaturdrift wurden die atomaren Absténde entlang der schnellen Scan-
Achse ausgewertet. Daher sind zwei Messungen notwendig, die zweite um 90° gegeniiber der
ersten gedreht, um die Kalibrierungfaktoren der beiden Piezoscannerachsen zu erhalten.
Die Lange der Tunnelspitze beeinflusst die lateralen Kalibrierungsfaktoren.

Als Referenz zur Kalibrierung des STM-Scanners in Z-Richtung wurden Messungen auf
dem Ag(100)-Kristall ausgewertet. Nach Li et al. (1991) konnte in der obersten Atomlage
mit einer Messunsicherheit von 1,5% keine Relaxation nachgewiesen werden. Relaxatio-
nen wurden vernachlissigt und der Wert der halben Gitterkonstante von 0,4086/2 nm zur
Berechnung des Kalibrierungsfaktors verwendet (Lide et al. 2003, 4-166). Die Messung der
Stufenhohe ist deutlich einfacher und genauer als die einer lateralen Struktur.

VSG

Der ,Vector Scan Generator* (VSG) der SPM-Steuerung ist ausschliefslich aus analogen
Bauelementen aufgebaut und wird durch den Echtzeit-Computer innerhalb der STM-
Elektronik gesteuert. Er generiert die Rampen und Treppensignale fiir die Spannungen,
mit denen der Piezoscanner in X-Y-Richtungen angesteuert wird. Analoge Schaltungen un-
terliegen im Allgemeinen Schwankungen der Ausgangssignale, die durch Bauteiltoleranzen
und Temperaturabhéngigkeiten verursacht werden. Damit verbunden sind Orthogonalitéts-
und Skalierungsfehler des VSG, die in der Grofsenordnung von einigen Prozent liegen kon-
nen (Omicron 2001a, 45).

Anhand der Kalibrierungsmessungen am Ag(100) wurde eine Abweichung zwischen der
X- und Y-Skalierung von 5,8 % gemessen, die in der Datenentzerrung berticksichtigt wird.
Im Gegensatz zum festen Scanner-Koordinatensystem rotiert der VSG-Fehler mit dem
Messausschnitt mit und ist daher leicht von der Scanner-Kalibrierung zu unterscheiden.

Skalierungsfaktoren

Tabelle A.1 gibt die Skalierungsfaktoren an, die aus den Messdaten der Ag(100)-Oberflache
abgeleitet wurden. Die Reproduzierbarkeit der Bestimmung der lateralen Skalierungsfak-
toren liegt bei ~ 0,3 %; bei S, ~0,1 % und bei Sygq(y) betrigt diese 0,5... 1%.

Skalierungsfaktor

Sx 0,8527
Sy 0,8691
S, 0,8768
Svsa(y) 1,058

Tabelle A.1: Skalierungsfaktoren des SPM
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B Spektroskopiedatenanalyse

B.1 Lock-In-Verstarker

Ein Lock-in-Verstarker (LIV) ist ein frequenzselektiver Gleichrichter. Die modulierte Tun-
nelspannung o4 = Upnoq c0s(wt) mit der Kreisfrequenz w = 27 f dient als Referenzsignal.
Am Eingang des LIV liegt das Tunnelstromsignal Uy, o I; als Spannung an, in dem neben
anderen Frequenzanteilen die Komponente i,,04 = Umod/ Riunner enthalten ist, die aus der
Spannungsmodulation u,,,q im ohmschen! Tunnelkontakt resultiert. Die Modulationsspan-
nung und der daraus resultierende Tunnelstrom wéren ohne die parasitiare Kapazitit der
Apparatur phasengleich (¢ = 0).

Im LIV erfolgt die Gleichrichtung durch einen phasensensitiven Detektor (PSD), der
Eingangs- und Referenzsignal multipliziert. Enthélt das Tunnelstromsignal nur das Modu-
lationssignal (Upy o< Uppog) mit einer moglichen Phasenverschiebung ¢, liegt am Ausgang
des PSD folgendes Signal an:

Upsd = Upmod cos(wt) Upy cos(wt + ¢) (B.1)
= %Umodetcos(@ + %UmodUItcos@wt +¢).

Die Signale mit gleicher Frequenz und Phase (¢ = 0) erscheinen mit der Frequenz 0 und
2f und den Amplituden %UmodU 1t am Ausgang des PSD.

Alle Frequenzanteile im Eingangssignal des LIV, die nicht exakt mit der des Referenzsi-
gnals iibereinstimmen, resultieren in Mischfrequenzen? (fi — f2, f1 + fo) mit f,,, > 0.

Um das gewiinschte (gleichgerichtete) Nutzsignal mit der Frequenz 0 von anderen uner-
wiinschten Frequenzanteilen mit f,,, > 0 zu trennen, wird ein Tiefpassfilter hoher Ordnung
als Integrator eingesetzt. Die Selektivitét des Lock-in-Verstérkers basiert auf Frequenzmul-
tiplikation und Integration. Fiir ¢ = 0 gilt:

T
1 1
wry = GUnadUng: [(cos(é) +cos(2ut + 0))ds (B.2)
0
T—o0 1
= SUmodUr (B.3)

Die hohe Selektivitat fiir das Nutzsignal I,,,,q des Lock-in-Verstéirkers ist der Grund fiir
das sehr gute Signal-Rausch-Verhéltnis gegeniiber numerischen Ableitungsverfahren.

Die Modulationsfrequenz kann beliebig gewahlt werden. Sie wird so hoch gewahlt, dass
der Abstandsregler dem resultierenden Modulations-Tunnelstromanteil nicht folgt, da die-
se sonst als Schwingung in der Topografie in Erscheinung tritt. Die Frequenz muss niedrig

'Ohmsch bedeutet in diesem Zusammenhang weder kapazitiv noch induktiv.
%cos(a) cos(B) = % cos(a — B) + 1 cos(a + 3).
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genug gewahlt werden, so dass der Tunnelstrom-Spannungswandler (IVC) diese Wechsel-
spannung noch umsetzen kann, ohne dass die Klein- bzw. Grofksignalbandbreite® des IVC
erreicht wird.

In der Realitédt treten durch die unvermeidbaren Kapazitidten der Apparatur, vor allem
die Kapazititen der Kabel zwischen Spitze und IVC, neben Phasenverschiebungen auch
betrichtliche parasitdre Verschiebungsstrome auf, die als Gleichspannungsanteil (Offset)
im CITS-Kanal auftreten und sogar den IVC iibersteuern kénnen. Mit Hilfe einer aktiven
Kompensationsschaltung kann der Verschiebungsstromanteil minimiert werden.

B.2 Aufnahme und Auswertung der STS-Daten

Punktspektren wurden in der vorliegenden Arbeit an verschiedenen definierten Topogra-
fiepositionen aufgenommen und zur Reduzierung des Rauschens gestapelt. In dieser Arbeit
wurde das durch eine arithmetische Mittelung erreicht. In einigen Féllen wurde zur weiteren
Rauschreduzierung ein digitaler FIR-Filter angewandt, der mit dem etablierten Algorith-
mus von Parks und McClellan (1972) unter der Hochsprache Octave (Eaton et al. 2009)
erstellt wurde. FIR-Filter entsprechend hoher Ordnung sind den fehlerbehafteten analogen
Filtern, die zwischen dem Ausgang des Lock-In-Verstirkers und der Datenaufzeichnungs-
einheit, der SPM-Steuerung, verwendet werden, in allen wesentlichen Eigenschaften iiber-
legen. Insbesondere zdhlt die absolute Konstanz der Gruppenlaufzeit iiber den gesamten
Frequenzbereich zu den Merkmalen, die sie fiir den Einsatz in der Spektroskopie beson-
ders auszeichnet. Eine abweichende Gruppenlaufzeit, die bei analogen Filtern in der Néhe
der Grenzfrequenz grundsétzlich auftritt, kann zur Dispersion und zu Verschiebungen der
Intensitdtsmaxima (Phasenverzerrungen) fithren. Besonders starke Gruppenlaufzeitunter-
schiede besitzen Butterworth-Tiefpassfilter (Tietze und Schenk 2002, 827), die im Lock-
In-Verstérker (Ametek 2002) als Glattungs- bzw. Anti-Alias-Filter 2. Ordnung eingesetzt
werden. Unkritisch ist deren Anwendung nur, wenn das Signal ausschliefslich Frequenzan-
teile im Durchlassbereich enthélt, in dem die Gruppenlaufzeit des analogen Tiefpassfilters
konstant ist.

Damit Phasenverzerrungen vermieden werden, die sich in der frequenzabhéngigen Ver-
schiebung der Spannungsmaxima andeuten, sollte eine hinreichend hohe Filterfrequenz
gewihlt werden, um den sogenannten Ubergangsbereich des Filters vom Nutzfrequenzbe-
reich auszuschliefsen. Der Frequenzbereich des Spektroskopiesignals ist von der Anzahl und
Form der ,Features* und von der Datenaufnahmegeschwindigkeit abhéngig.

Daher muss bei der Wahl der Datenaufnahmegeschwindigkeit unbedingt auch das Ab-
tasttheorem beriicksichtigt werden, das besagt, dass die Abtastfrequenz f, mindestens
doppelt so hoch wie die maximale im Frequenzband vorkommende Frequenz sein muss:

fa 2 2fmax . (B4)

Andernfalls treten Alias-Verzerrungen auf, die auch in die niedrigen Nutzfrequenzbereiche
gefaltet werden und sich als ,Bildfrequenzen®, im Fall der Spektroskopie als iiberlager-
te Schwingungen &ufsern. Aus der unteren Grenze der Filtereckfrequenz (Phasenverzer-

3Ein IVC ist eine einfache Operationsverstirkerschaltung, er ist daher durch die gleichen dynamischen
Eigenschaften charakterisiert, die z. B. in Tietze und Schenk (2002) zu finden sind.

156



B.2 Aufnahme und Auswertung der STS-Daten

rungen) und der oberen (Abtasttheorem) ergibt sich ein schmales Frequenzband, in dem
Messartefakten vermieden werden konnen. In diesem Bereich treten noch konstante Lauf-
zeitverzerrungen auf, die ggf. anhand von Tabellen (Tietze und Schenk 2002, 818) korrigiert
werden konnen. Dies wurde bei der Verwendung von ldngeren Zeitkonstanten (7' > 10 ms)
getan. Uberpriift wurde schlieflich die Korrektur durch den Vergleich der Maximapositio-
nen des dI/dU(U)-Kanals bei der Anwendung von steigenden ((% > 0)) und fallenden
Spannungsrampen ((% < 0)). Nach der Korrektur stimmten die Positionen der Maxima
in den Spektren iiberein.

In gewissen Grenzen® konnte mit Uberabtastung gearbeitet werden, um den Filtereinfluss
des analogen Filters und das Rauschen weiter zu minimieren. Dabei wird die Abtastfre-
quenz weit iiber der maximal zu erwartenden Hochstfrequenz des Messsignals gewéhlt.
Damit kann die Grenzfrequenz des analogen Filters erhoht werden, um Phasenverzerrun-
gen zu vermeiden. Der Frequenzbereich oberhalb der Hochstfrequenz des Nutzsignals bis
zur Abtastfrequenz, in dem sogar das Abtasttheorem verletzt werden darf, ohne das Spek-
troskopiesignal zu beeinflussen, kann dann mit einem effizienten digitalen Filter entfernt
werden. Damit erhélt man ein rauscharmes Spektrum ohne Artefakte der Messelektronik.

In der folgenden Tabelle sind die Informationen, mit der die Rohdaten bearbeitet wurden,
zusammengefasst. Die Spalte ,,.Spektrum® bezieht sich auf den Namen in der Legende und
Stapel* ist die Anzahl der Spektren, die zur Stapelung verwendet wurden. In einigen Fal-
len wurden an einer Messposition mehrere Spektren aufgenommen (Werte in Klammern),
die zur Stapelung verwendet wurden. In der letzten Spalte sind die Werte angegeben, die
zur Konstruktion des Filters notwendig sind. Bei der 1(U)z-Spektroskopie wurden an ei-
ner Topografieposition mehrere Spektren hinereinander aufgenommen, die zur Stapelung
verwendet wurden; die Anzahl der Messungen an einem Punkt sind in Klammern hinter
den Spektren angegeben. Verschiebungsstrome, die durch parasitdre Kapazititen und die
Tunnelspannungsvariation nach

dly
ar dt
bei der Aufnahme der Spektren entstanden, und die konstanten Offset-Spannungen der
Verstéarkerstufen (Upgset~20mV) wurden bei der I(U)z-Spektroskopie vom gemessenen
Tunnelstrom abgezogen.

Bei einigen Spektren, die mit ,,Rohdaten” gekennzeichnet sind, erfolgte weder eine Stape-
lung noch eine Filterung. Meist sind in diesem Fall die Messungen besonders reproduzierbar
und stabil. Um die Reproduzierbarkeit zu belegen, wurden die Spektren durch eine Kur-
venschar dargestellt, die bis auf eines zur Wahrung der Ubersichtlichkeit grau hinterlegt
sind.

Ipar = Cp (B5)

Das Frequenzband des digitalen Filters wird mit den Frequenzen, bezogen auf die halbe
Abtastfrequenz f,, mit den Werten des Ubergangsfrequenzbereichs (Breite) angegeben, der
zwischen Durchlass- und Sperrbereich liegt. Im Durchlassfrequenzbereich wird die Ampli-
tude nicht beeinflusst und ist daher mit 1 angegeben. Im Sperrbereich wird sie vollstdndig
unterdriickt (0). Damit sind alle Werte, die zum Filterdesign nach dem o.g. Algorithmus
notwendig sind, spezifiziert und damit auch die entsprechende Ubertragungsfunktion des
digitalen Filters.

1Die SPM-Messelektronik kann nur max. 4096 Werte pro Spektrum speichern.
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Wenn die Ui-Spannungsrampe in der Abbildungsbeschriftung nicht explizit angegeben
wurde, dann sind die Spektren mit % > 0 aufgenommen worden.
Die Modulationsamplitude aller Z(U);-Spektren betrug U,oq = 40 mVyyps.
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B.3 Datenaufbereitung der einzelnen STS-Abbildungen

B.3 Datenaufbereitung der einzelnen STS-Abbildungen

Abbildung | Spektrum | Stapel Filter (Ordnung: Breite)
3.6 1(6) -
3.7 Rohdaten | -
5.20b MnO L2 3 128: 0,05-0,1
MnO L2-S2 | 5 128: 0,05-0,1
5.22a MnO L1 10 -
MnO L2 4 -
MnO L2 S1 | 5 -
MnO L2 S2 | 6 -
5.22b MnO L2 | 2(6) -
MnO L2 S1 | 3(6) ;
MnO L2 S2 | 2(6) -
6.5 Rohdaten | -
7.1 Pt(111) 4 ;
L1 Rohdaten | -
L2 Rohdaten | -
L3 (U>0) |1 956: 0,01-0,05
L3 (U<0) |8 ;
L4 (U;>0) | Rohdaten | -
L4 (U<0) |4 ;
L5 (U;>0) | Rohdaten | -
L5 (Ug<0) |4 ;
L6 (Uy>0) | Rohdaten | -
L6 (Ug<0) |4 ;
7.2a L1 6(6) -
L2 5(6) ;
L3 1(6) -
7.2b L3-L5 1(6) -
L7 1(6) ;
7.3 L3 (IU) 1(3) -
L4 (IU) 1(4) -
L3 (dI/dU) | 1(2) -
L4 (dI/dU) | 1(2) -
7.4 Pt(111) 4 ;
L1 8 -
L2 Rohdaten | -
7.6 Rohdaten | -
7.7 L1 (Ug>0) | Rohdaten | -
L1 (U<0) |4 ;
L2 (Ug>0) | Rohdaten | -
L2 (U<0) |5 -
MnO(100) | 8 ;
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C Fourieranalysen einiger Strukturen

Die folgenden Abbildungen geben die Fourieranalysen einiger idealisierter Strukturen wie-
der, die in der vorliegenden Arbeit beschrieben werden.

Fiir die FFT-Transformation wurde ein wesentlich grofserer Ausschnitt im Ortsraum ver-
wendet, als in den Abbildungen wiedergegeben wird. Dadurch werden Fenstereffekte ver-
mieden und der Punktdurchmesser im Frequenzraum reduziert. In den FFT-Darstellungen
sind die Betrige (RMS) des Fourierspektrums abgebildet. Zur Berechnung wurde die
Software ,Gwyddion eingesetzt, das die Fourier-Transformation mit Hilfe der FFTW-
Biliotheken (Version 3.1.2) durchfiihrt (Klapetek et al. 2009a; Frigo und Johnson 1998).
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Abbildung C.1: Quadratische Struktureinheiten (a) mit der Gitterkonstante 1, die
nach fiinf horizontalen Atompositionen um eine halbe Gitterkonstante versetzt sind.
Im Frequenzraum (b) ist jeder ungerade ganzzahlige Punkt auf der vertikalen Achse
aufgespalten.
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Abbildung C.2: Eine hexagonale Struktur mit dem Néchsten-Nachbarabstand von
1 im Ortsraum (a) tritt im Frequenzraum (b) mit einem Punktabstand von 1/(v/3/2)
auf. Die Punkte sind in der Richtung der realen Periodizitdt des Ortsraumes, die
durch die Hilfslinien angedeutet sind, anzutreffen. Zur Orientierung ist der Abstand
des Ortsraumes mit dem Radius 1 in (b) mit eingezeichnet.
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Abbildung C.3: Einfaches hexagonales (1x 1)-Moiré-Muster durch Uberlagerung von
2 Strukturen (a). Die obere Lage (grau) ist gegeniiber der unteren (schwarz) mit dem

Abstand 1 um 10 % gestreckt. Die FF'T in (b) setzt sich aus der inkohérenten Uberla-
gerung des unteren und oberen Gitters 1 und 2 zusammen.
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