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1. Einleitung

Betrachtet man die Vielfalt aller oxidischen Verbindungen, so decken sie die meisten Ei-
genschaften ab, die in der Physik der Festkorper zu finden sind. Dabei konnen Oxide z.B.
supraleitend oder isolierend sein bzw. kovalente oder aber auch ionische Bindungscha-
rakteristiken aufweisen, um nur einige Aspekte zu nennen [I, 2]. Von groem techno-
logischen Interesse sind die herausragenden katalytischen Eigenschaften einiger Oxide
[3]. Die heterogene Katalyse ist einer der zentralen Prozesse in der chemischen Industrie.
Um die gezielte Entwicklungen von katalytisch aktiven Materialien zu ermoglichen bzw.
deren Wirkungsgrade zu erhdhen, miissen zuerst die physikalischen Prozesse verstanden
werden, die zu einer katalytischen Wirkung fithren. Ein Beispiel hierfiir ist die Aufklidrung
der katalytischen Wirkung von Ruthenium, die anhand der Untersuchung von RuO,(110)-
Modellkatalysatoren auf die Bildung eines Oberflichenoxids wéhrend der Reaktion zu-
riickgefiihrt werden konnte [4]. Die Oxidation von CO zu COs lauft unter der Reduktion
und anschlieBender Oxidation der RuO5(110)-Oberfliche ab. Als reaktive Zentren konn-
ten die ungesittigten Ruthenium-Atome der Oberflache identifiziert werden. Erst nach
der Chemisorption von CO auf den Ruthenium-Atomen, kann das CO mit dem benach-
barten Sauerstoff der RuO,(110)-Oberfliche zu CO, reagieren. AnschlieBend desorbiert
das CO, und die Sauerstofffehlstelle wird vom Sauerstoff aus der Gasphase wieder er-
setzt. Die Aufkldrung dieses geschlossenen Prozesses beschreibt die katalytische Wirkung
des gesamten Katalysators, indem die chemische Reaktion eines Molekiils im Detail auf-
geklirt wurde. Die Wichtigkeit der Untersuchung solcher Oberflichenprozesse gerade an
ideal préparierten und charakterisierten Einkristalloberflichen wird durch die Vergabe des
Nobel-Preises fiir Chemie 2007 an Gerhard Ertl unterstrichen.

Oxide finden zudem in elektronischen Bauelementen verschiedenste Anwendungen. Dazu
zihlt neben der Verwendung als elektrisch isolierende Schicht auch die Nutzung als ma-
gnetische Tunnelkontakte in der Magnetoelektronik [5]. Diese Tunnelkontakte bestehen
aus einem Schichtsystem von zwei ferromagnetischen Metallen, die von einer wenige
Atomlagen dicken isolierenden Oxidschicht getrennt sind. Bei derartigen Schichtsyste-
men wurde der magnetische Tunnelwiderstand (TMR) entdeckt, der die Abhédngigkeit
des elektrischen Widerstandes von der Magnetisierung der ferromagnetischen Schich-
ten beschreibt [6]. Fiir die Entdeckung des mit dem TMR eng verwandten Effekts dem
Riesenmagnetwiderstand (GMR), bei dem ebenfalls lagenkontrolliertes Wachstum von
Schichtsystemen hochster Qualitit benotigt wird, wurde an Albert Fert und Peter Griin-
berg der Nobel-Preis fiir Physik 2007 verliehen. Auf diesem Effekt basiert heutzutage das
Funktionsprinzip der Lesekopfe von Festplatten.

Das Wachstum von ultra-diinnen Schichten, deren Dicke im Bereich weniger atomarer
Lagen liegt, ist nicht zuletzt auch durch die immer weiter fortschreitende Miniaturisie-
rung elektronische Bauelemente von zunehmenden Interesse. So ergeben sich beim Uber-
gang vom Volumenmaterial zu einer diinnen Schicht, mit Abnahme der Schichtdicke vol-
lig neue strukturelle aber auch elektronische Eigenschaften. Des Weiteren erlaubt das
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kontrollierte Multischichtwachstum heterogener Systeme die gezielte Optimierung ge-
wiinschter Eigenschaften. Derartige Ansitze werden kennzeichnender Weise unter dem
Begriff des material engineering zusammengefasst.

Entscheidend fiir die Giite der Oxidschichten ist die Wechselwirkung mit dem Substrat.
Im Gegensatz zum Volumenkristall sind diinne Filme zumeist durch Grenz- und Ober-
flacheneigenschaften dominiert. So konnen z.B. Verspannungen, Defektbildung oder Dif-
fusion auftreten, welche die lokalen Eigenschaften strukturell und elektronisch deutlich
verdndern konnen. Die gezielte Nutzung der Metalloxide setzt allerdings voraus, dass
ihre elektronischen Eigenschaften auch theoretisch umfassend verstanden sind. Im Fal-
le der 3d-Ubergangsmetalloxide mit ihren nicht komplett gefiillten 3d-Orbitalen gilt die
exakte Beschreibung ihrer elektronischen Eigenschaften seit Jahren als eine grofle Her-
ausforderung. So wurde z.B. bei NiO und CoO selbst deren elektronische Volumen-
struktur noch bis etwa Ende der achtziger Jahre kontrovers diskutiert. Zunédchst ging
man davon aus, dass sie den Mott-Hubbard-Isolatoren zuzuordnen sind. Durch die un-
besetzten 3d-Zustinde der Ubergangsmetallmonoxide kommt es aufgrund des magneti-
schen Momentes der Metallatome zu einer starken Austauschwechselwirkung zwischen
den Elektronen. Diese Korrelation fithrt dazu, dass sich das d-Band stark aufspaltet und
sich ein elektrisch isolierender Charakter ausbildet, obwohl das d-Band nur teilgefiillt
ist. Doch zeigte sich aber auch, dass die Hybridisierung zwischen den Sauerstoff-2p-
Zustinden mit den Ubergangsmetall-3d-Zustinden dazu fithren kann, dass sich die Band-
liicke verringert. Dies erklért sich aus den Sauerstoff-2p-Zustinden, welche sich inner-
halb der aufgespaltenen Ubergangsmetall-3d-Zustinde befinden. Zaanen et al. beschrei-
ben Materialien diesen Typs als Ladungstransfer-Isolatoren [7], wobei NiO als dessen
Prototyp angesehen wird. So weisen die 3d-Ubergangsmetallmonoxide mit gering gefiill-
tem d-Orbital einen Mott-Hubbard- und die mit einem stédrker gefiilltem d-Orbital einen
Ladungstransfer-Charakter auf [8]. Die theoretische Beschreibung derartiger elektroni-
scher Strukturen kann nicht mehr im effektiven Einteilchenmodell erfolgen, da die starke
Elektron-Elektron-CoulombabstoBung der Ubergangsmetall 3d-Elektronen zu einer Lo-
kalisierung der Elektronen an den Atomen fiihrt.

Durch den Ubergang von den Volumenstrukturen zu ultra-diinnen Filmen lisst sich das
Verhalten der 3d-Ubergangsmetalloxide bei reduzierter Dimensionalitit betrachten. Bei
ulta-diinnen Filmen mit einer Dicke von nur wenigen Atomlagen, ergeben sich dabei
interessante Fragestellungen, wie z.B. das Wachstumsverhalten in Wechselwirkung mit
dem Substrat oder die Schichtdickenabhingigkeit der elektronischen Eigenschaften der
Oxidschicht. So ldsst sich unter anderem die allméhliche Ausbildung der Bandliicke mit
zunehmender Lagenzahl der Schicht verfolgen.

In der hier vorliegenden Arbeit werden ortsaufgelost die strukturellen und elektronischen
Eigenschaften ultra-diinner NiO- und CoO-Schichten auf Ag(001) mit Hilfe der Raster-
tunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy - STM) und der Rastertunnelspek-
troskopie (Scanning Tunneling Spectroscopy - STS) untersucht. Durch komplementire
Anwendung beider Techniken soll die strukturellen Morphologie unter Ausnutzung cha-
rakteristischer elektronischer Eigenschaften der Probe bestimmt werden. Dabei war die
Zielsetzung, ein umfassendes und erweitertes Verstindnis der schichtdickenabhingigen
Eigenschaften der Oxide zu erlangen. Da insbesondere das NiO-Diinnschichtwachstum
auf Ag(001) und die elektronischen Zustinde dreidimensionaler NiO-Schichten noch un-
zureichend beschrieben sind, stehen das System NiO/Ag(001) im Mittelpunkt der Unter-



suchungen.

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut. Nach der Einleitung werden im zweiten Kapitel die
physikalischen Grundlagen und stoffspezifischen Eigenschaften anhand der Volumen-
kristalle von Ag, NiO und CoO beschrieben. Anschlieend werden die an Oberflachen
auftretenden Bildpotenzialzustidnde betrachtet. Das dritte Kapitel beschreibt die physika-
lischen Grundlagen von STM und STS. Dabei wird insbesondere auf spezielle Modell-
vorstellungen eingegangen, welche sich bei der Untersuchung von elektrisch isolierenden
Materialien als niitzlich erwiesen haben. Das vierte Kapitel beschreibt das Experiment
hinsichtlich des Aufbaus der Apparatur und der Priparation der Messspitze und der Pro-
ben. Im fiinften Kapitel wird auf Untersuchungen des Ag-Substrats eingegangen. Hier
werden verschiedene Interferenzeffekte von Elektronen in den Volumenzustinden und
in den Stark-verschobenen Bildpotenzialzustinden (Stark-Shifted Image-Potential States
- SS-IPS) betrachtet. Derartige Effekte treten nahe Stufenkanten und Defekten auf, die
zum Teil auch unter der Oberflache vergraben liegen. Das sechste Kapitel befasst sich mit
dem NiO/Ag(001)-System. Es werden das NiO-Schichtwachstum, die schichtdickenauf-
gelosten elektronischen Eigenschaften der NiO-Schicht und die durch Randeinfliisse her-
vorgerufene Veridnderung der elektronischen Zustidnde von NiO-Inseln untersucht. Die fiir
die Oberflaichenchemie interessanten Defektstrukturen, die katalytisch aktiv sein konnten,
werden in speziellen Unterabschnitten ndher beleuchtet. Im siebten Kapitel wird das Sys-
tem CoO/Ag(001) mittels STM und STS charakterisiert. Aufbauend auf dem bekannten
Wachstumsverhalten, werden Untersuchungen zu Strukturen der vergrabenen Grenzfli-
chen vorgestellt und schichtdickenaufgeloste spektroskopische Untersuchungen der elek-
tronischen Eigenschaften diskutiert. Die Hauptergebnisse dieser Arbeit sind im Kapitel 8
zusammengefasst.



2. Grundlagen

In der Festkorper- und Oberflichenphysik wurden im Laufe der Jahre intensiv einkristal-
line Proben auf ihre physikalischen Eigenschaften untersucht. Mit Streu- und Beugungs-
experimenten, Elektronenmikroskopie, Rastersondenmethoden, makroskopischen Unter-
suchungen beispielsweise zur Dehnung, Torsion und Hérte konnte ein komplexes Bild zur
Physik des Festkorpers erstellt werden. In Kombination mit Modellen und Rechnungen,
die einerseits mit dem Experiment iiberpriift werden konnen, andererseits auch Vorhersa-
gen zum Festkorperverhalten liefern, konnte das Verstindnis der Festkorpereigenschaften
maBgeblich vorangebracht werden. Theorie und Experiment gehdren dementsprechend
zwingend zusammen. In diesem Kapitel soll ein Uberblick der einkristallinen physikali-
schen Eigenschaften von Ag, NiO und CoO wiedergegeben werden, der fiir das Verstdnd-
nis dieser Arbeit benotigt wird.

2.1 Eigenschaften von Ag

Silber, ein in der Oberflichenphysik sehr hdufig verwendetes metallisches Substrat, weist
einen relativ niedrigen Haftfaktor fiir die Adsorbtion von Restgasteilchen aus dem Va-
kuum auf. Weiterhin 146t sich die Ag-Oberfliche, im Vergleich zu anderen Oberflichen
von Metallen wie z.B. Platin, mit geringen Zeitaufwand durch Ionenbeschuss und Heizen
in einen nahezu defektfreien Zustand prédparieren. Makroskopisch gesehen, weist Silber
einen metallischen Glanz auf. Seine Schmelztemperatur liegt bei 1234,91 K und die Sie-
detemperatur bei 2435,13 K. Silber kristallisiert in einer kubisch-flichenzentrierten Kris-
tallstruktur, die in Abb.2.1 gezeigt ist. Da es sich um eine kubische Zelle handelt, sind

Abbildung 2.1: Die Kristallstruktur von Silber. Es kristallisiert in einer kubisch flichenzentrierten
(field centered cubic - fcc) Struktur. Auf jeder Wiirfelkante befindet sich je ein Silberatom, das zu
1/4 und auf jeder Wiirfelfliche je ein Silberatom, das zu % in die Einheitszelle eingeht.

alle Seiten des Wiirfels gleich lang, wobei die Gitterkonstante 4,085 Abetr'agt. Es zdhlt
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zu den Edelmetallen und steht im Periodensystem der Elemente mit seiner Ordnungs-
zahl 47 in der 11. Gruppe (frither bezeichnet als IIB) direkt eine Periode iiber Gold [9].
Die Elektronenkonfiguration einspricht [Kr]4d!05s!. Die (001)-orientierte Oberfliche ei-
nes Silbereinkristalls weist keine Rekonstruktion auf [10]. Es konnte nur eine geringe
Relaxation der oberstern Lagen nachgewiesen werden [11]. Die (001)-artigen Fldchen
entsprechen den Wiirfelflachen der Kristallstruktur, d.h. eine in (001)-orientierte Ober-
flache weist eine quadratische Anordnung der Atome auf, bei der der nichste Nachba-
rabstand eines Ag-Atoms 2,89 A betriigt. Ag ist von seinen elektronischen Verhalten her
ein Metall, da es nur ein zum Teil besetztes Valenzband besitzt. Abbildung 2.2 zeigt die
Oberflichenbandstruktur von Ag(001), die von Altmann et al. mittels winkelaufgeloster
inverser Photoemission (Angle Resolved Inverse Photoelectron Emisson Spectroscopy -
ARIPES) bestimmt wurde [12]. Bei einer Oberflichenbandstruktur werden die Bénder
der Volumenzustinde, aufgrund der Symmetriebrechung an der Oberflidche, auf die Ober-
flachenbrillouinzone projeziert. Daher ist der Wellenvektor senkrecht zur Oberfldache (k)
keine brauchbare Quantenzahl mehr, da die Translationssymmetrie senkrecht zur Ober-
flache verloren geht. Lediglich parallel zur Oberfldche ist die Translationssymmetrie er-
halten. Um den T'-Punkt, d.h. fiir Elektronen mit &, ~ 0, tritt fiir Energien von 2,3 bis
6,7 eV eine Bandliicke auf. Fiir Untersuchungen mittels STM fiihrt die Bandliicke um den
T-Punkt zu einer niedrigeren Transmissionswahrscheinlichkeit der tunnelnden Elektro-
nen, die aus der Verringerung der Zustinde im Silber resultiert. Die Austrittsarbeit von
Ag(001) wird mit 4,4 eV angegeben [13].

% F M
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0 /we
7y F

Abbildung 2.2: Die Oberflichenbandstruktur der Ag(001)-Oberfliche mit dem Bildpotenzialzu-
stand S, dem Oberflachenzustand So und den beobachteten Festkorper-Interbandiibergéingen B,
bis B3 (entnommen aus Altmann et al. [12]).
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2.2 Eigenschaften von NiO und CoO

NiO und CoO gehéren sicherlich zu den am intensivsten untersuchten Ubergangsmetal-
loxiden [14]. Dies liegt daran, dass sie ein stark korreliertes Elektronensystem mit kom-
plexen elektronischen Eigenschaften aufweisen. NiO und CoO werden der Gruppe der
3d-Ubergangsmetallmonoxiden zugeordnet. Thre Metallatome besitzen unvollstindig ge-
fiillte 3d-Orbitale ([Ar]3d74s2 fiir Co und [Ar]3d84s?2 fiir Ni ), wihrend der Sauerstoff mit
[He]2s22p# ein unvollstindiges 2p-Orbital hat. Fiir die Monooxide ergibt sich in einem
ionischen Bild, dass die Metallatome Elektronen an den Sauerstoff abgeben, so dass der
Sauerstoff eine stabile Konfiguration von [He]2s22p¢ bildet.

NiO kristallisiert in einer Steinsalzstruktur, die in Abbildung 2.3 dargestellt ist, wobei sich
die Struktur aus einem kubisch-flichenzentrierten Ni-Gitter und aus einem um die halbe
Gitterkonstante dagegen verschobenem kubisch-flaichenzentrierten Sauerstoff-Gitter zu-
sammensetzt. Die Ubergangsmetallatome sind von vier Sauerstoffatomen in oktaedrischer
Koordination umgeben. Die Gitterkonstante betrigt 4,177 A [9). Das CoO besitzt wie
NiO ebenfalls eine Steinsalzstruktur mit einer Gitterkonstante von 4,26 A [©]. Im Gegen-
satz zum NiO wird bei Kobaltoxiden noch einkristallines Co304 beobachtet, welches eine
Spinelstruktur mit einer Gitterkonstante von 8,06 A aufweist.

Abbildung 2.3: Kugelmodell der Steinsalzstruktur von NiO bzw. CoO. Die gelben Kugeln stellen
die Ni- bzw. Co-Atome und die blauen Kugeln die O-Atome der Kristallstruktur dar. Die Radien
entsprechen in der Abbildung nicht den Ionenradius.

Im NiO bzw. CoO betragen die Ionenradien der Metallatome 0,7 A fiir Ni und 0,65 A
fiir Co [15]. Allerdings ldsst sich mit einer ionischen Bindung die elektronische Struktur
nur ndherungsweise beschreiben. NiO und CoO gehoren sie zu den isolierenden Oxiden.
Die Bandliicke wird dabei durch mehre Effekte bestimmt, wie der Kristallfeldaufspal-
tung, der Austauschwechselwirkung und der Verbreiterung der Zustinde durch Orbital-
iberlapp. Zunichst soll die Aufspaltung der 3d-Orbitale diskutiert werden. Aufgrund der
starken Austauschwechselwirkung der Elektronen innerhalb eines Metallions spalten die
3d-Orbitale energetisch in spin-up und spin-down Zustidnde auf. Des Weiteren beschreibt
die Ligandenfeld-Theorie die Aufhebung der fiinffach Entartung der 3d-Orbitale. Diese
setzen sich aus d,,, d,,, d,,, d,2 und d,2 ;> zusammen, welche in d,,, d,,, dy, (irreduzible
Darstellung t,,) und d,2, d,2.,2 (irreduzible Darstellung: e,) aufspalten. Die Keulen der
Orbitale mit t,,-Symmetrie zeigen in Richtung benachbarter Metallatome und die mit e,-
Symmetrie in Richtung der Sauerstoffe entlang der Wiirfelkanten. Zusitzlich fithren auch
noch die Kopplungen innerhalb und zwischen den magnetischen Untergittern zu einer
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Verschiebung und Verbreiterung der energetischen Zustinde (Modell von Terakura et al.

[16D).

Abbildung 2.4 zeigt eine schematische Entwicklung der Bandstruktur um das Fermini-
veau fiir einem Ladungstransfer-Isolator. Die Energiedifferenz der beiden Binder, die
durch die 3d-Zustinde des Metalls gebildet werden, bezeichnet man als Hubbard-Liicke
(Hubbard U). Dieser Wert beschreibt die Energie, die benétigt wird, damit ein Elektron
von einem Metallion zum nichsten zu tunneln kann. Im Falle von NiO und CoO ist die-
se Energie aufgrund der groBen Coulombabstoung der stark lokalisierten 3d-Elektronen
sehr groB. In den reinen Ubergangsmetallen Ni und Co wird die CoulombabstoBung durch
die ausgedehnten 4s-Orbitale abgeschirmt, so dass U sehr klein wird und das Valenzband
und das Leitungsband sich tiberlagern, wie in Abb. 2.5 (a) dargestellt. Als Oxid hingegen
fiihrt die Bindung der Sauerstoff-2p und der Metall-4s-Orbitale zu einer Hybridisierung
und einem sp-artigen Molekiilorbital. Eine Abschirmung der Coulombwechselwirkung
ist damit nicht mehr méglich und es bildet sich eine Bandliicke aus.

€ ¥ JPTELS R
+ tog ¥
ad ' N S IﬁAl
€g ¢ . - 02p
e T
Atomares Austauschwechsel- Ligandenfeld Verbreiterung Sauerstoff
Niveau wirkung Zustande

Abbildung 2.4: Schematische und vereinfachte Entwicklung der Bandstruktur fiir NiO: Aufspal-
tung der atomaren 3d-Niveaus des Ni durch Austauschwechselwirkung in spin up und down, Li-
gandenfeldaufspaltung, Bandverbreiterung durch atomaren Uberlapp und Zustandsdichte der O-2p

Es zeigt sich allerdings, dass man die elektronische Struktur sowohl von NiO als auch
von CoO nicht als einen Mott-Hubbard-Isolator (Abb. 2.5 (b)) beschreiben kann, bei dem
die Bandaufspaltung allein durch eine d-d Coulombwechselwirkung bestimmt wird [17,

, 19]. Im Falle von NiO und CoO befinden sich Sauerstoff-2p-Zustinde innerhalb der
Aufspaltung der Hubbard-Bandliicke, wie in Abb. 2.5 (c) dargestellt ist. Wegen der ferro-
magnetischen Eigenschaften von Ni und Co hingt die Zustandsdichte der Oxide auch von
der magnetischen Konfiguration der Spins ab. Dies ist eine Folge der Kopplung zwischen
den Isospin-Ebenen, die durch spin up und spin down gebildet werden, wie z.B. Tera-
kura et al. fiir MnO und NiO gezeigt haben [16]. Messungen mittels Neutronenstreuung
[20, 21] und der Faraday-Technik [22] zeigen, dass NiO und CoO eine antiferromagne-
tische Struktur 2 (AF2) besitzen, d.h. dass die Ebenen gleichen Spins die [111]-Ebenen
sind. Jiingere Berechnungen der spinaufgelosten Bandstruktur fiir NiO wurden von Kod-
deritzsch mit Dichtefunktional-Theorie (DFT) in lokaler Spindichten@herung (LSDA) und
Selbstwechselwirkungskorrektur (SIC) vorgenommen [23, 24]. Die Rechnungen ergaben,
dass das einfache Modell fiir NiO als Ladungstransfer-Isolator (siehe Abb. 2.4) nicht kor-
rekt ist. Es zeigte sich, dass die O-2p-Zustinde zwar das Valenzband dominieren, aber
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Abbildung 2.5: Bandschema fiir (a) Metalle, (b) Mott-Hubbard Isolatoren mit Bandaufspaltung
U und (c) Ladungstransfer-Isolatoren mit Bandaufspaltung A.

auch leicht mit 3d-Zustdnden des Nickels hybridisieren. Zaanen et al. charakterisieren die
elektronische Struktur als Mischung zwischen einem Mott-Hubbard Isolator und einem
Ladungstransfer-Isolator, wobei der aktuelle Bindungszustand die schwach gebunden Zu-
standsdichten bestimmt und der Ladungstransport mittels schweren Elektronen geschieht
[7]. Auf dieses Modell verweisen auch Schuler et al. aufgrund ihrer mittels ortsspezifi-
scher weicher Rontegenemission-, Rontgenabsorbtion- und Photoelektronenbeugungsex-
perimente (PES) gemessenen Daten [25]. Sie zeigen, dass sowohl das Valenz- als auch das
Leitungsband nahe der Fermi-Energie aus einer Hybridisierung von hauptsédchlich Ni-3d
mit O-2p-Zustinden gebildet wird. Van Elp et al. interpretieren ihre Messungen an CoO
mittels Rontgen-Photoelektronenemission- (XPS), Bremsstrahlungsisochromaten- (BIS)
und Rontgenabsoptionsspektroskopie (XAS) analog zu NiO als ein Zeichen fiir eine Hy-
bridisierung des ersten ionisierten Zustands von Co-3d und O-2p-Zustidnden [26]. Fiir die
Bandliicke von NiO werden in der Literatur Werte von 4 eV bis 4,3eV [2, 25, 27, 18, 28]
und fiir CoO Werte zwischen 3 eV [28] und 4,3 eV [26] angegeben.

Nach dem Modell von Zaanen et al. ergeben sich beim Einsatz von nichtionisierenden
und ionisierenden Messmethoden grofle Differenzen in den Spektren [7]. Hiifner et al.
haben intensiv die elektronische Struktur von NiO mit Ultravioletter Photoelektronene-
missionsspektroskopie (UPS) fiir besetzte Zustdnde und mit BIS fiir unbesetzte Zustin-
de untersucht [29, 30, 31, 2]. Bei ionisierender UPS zeigen sich z.B. Zustinde, die sich
aus dem angeregten Zustand des Nickels ergeben. Da der Sauerstoff mittels eines La-
dungstransfers zum Nickel dessen positive Ladung abschirmt, wird das Photoelektron
beschleunigt und die Anregung eines 3d® Elektrons zeigt einen zusitzliches Maximum
3d8L (L entspricht der Abgabe eines Elektrons vom Liganden) im Spektrum bei niedri-
geren Bindungsenergien. Diesen Effekt erwartet man auch bei der Spektroskopie mittels
STM.

Bei Oberflachen sind aufgrund der gebrochenen Symmetrie Unterschiede zu den reinen
Festkorpereigenschaften zu erwarten, was beim Einsatz oberflachensensitiver Techniken
wie STM zu beachten ist. Allerdings sind bei den isolierenden Oxiden Messungen meist
nur moglich, wenn die elektrische Leitfahigkeit hoch genug ist. Man muss in diesem Zu-
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sammenhang aber auch die Beobachtungen von Bobrov et al. nennen, die gezeigt haben,
dass STM-Messungen auch bei isolierenden Proben wie einem Diamant (100)-Einkristall
moglich sind, wobei eine C(100)-(2x1)-Struktur aufgelost wurde [32]. Fiir einkristallines
CoO und Lithium dotiertes NiO geben Castell et al. fiir Raumtemperatur einen spezifi-
schen Widerstand von ~108 (2cm (CoO) und 100 2 cm (Li:NiO) bzw. fiir 473 K einen
Widerstand von /1052 cm (CoO) und 10 2 cm (Li:NiO) an [33, 34]. Durch STM Mes-
sungen bei erhohten Temperaturen haben sie auf einkristallinen CoO und NiO festgestellt,
dass die atomare Korrugation von NiO doppelt so groB ist wie die von CoO. Anhand von
ab inito LSDA+U Rechnungen fiihren sie dies auf die unterschiedliche Symmetrie der un-
tersten unbesetzten Zustinde zuriick, die ithren Ergebnissen nach bei NiO aus 3d z-artigen
Zustinden und bei CoO aus 3d, -artigen Zustinden bestehen.

Weitere Untersuchungen zu Oberflicheneigenschaften stammen von Freitag et al., die mit
Elektronen-Energie-Verlustspektroskopie (EELS) gemessen wurden [35]. Sie haben auf-
grund der Wechselwirkung von Adsorbaten mit den Verlusten der reflektierten Elektronen
deutliche Hinweise auf Oberflachenzustinde auf der Ni(100) Oberfliche gefunden. Auch
Gorschliiter et al. zeigen mit EELS fiir NiO(100) und CoO(100), dass das NiO einen
Oberflachenzustand besitzt, der von einem d-artigen Zustand gebildet wird [36]. Einen
Defektzustand an der Oberfliche von NiO wurde von Mackay et al. durch Ionenbeschuss
mit 500 eV erzeugt [37]. Sie beschreiben, dass auch auf CoO ein solcher Defektzustand
generiert werden kann, wobei aber eine Beschleunigungsspannung von 5000 eV bendotigt
wird. Untersuchungen dieser Oberfliche ergaben, dass molekularer Sauerstoff bei niedri-
gen Partialdriicken durch eine dissoziative Adsorption an CoO-Defekten adsorbiert. Fiir
hohe Partialdriicke adsorbiert der Sauerstoff auch molekular.

2.3 Bildpotenzialzustinde

Echenique und Pendry beschrieben 1978 erstmals die Existenz von Rydberg-artigen Zu-
standen an Oberflichen [38], die spdter von Straub und Himpsel bzw. Dose et al. expe-
rimentell auf Au(100)- und Cu(100)-Oberflichen gefunden wurden [39, 40]. Unter ei-
nem Bildpotenzialzustand (Image Potential State - IPS) versteht man einen gebundenen
Zustand eines Elektrons vor einer Oberfldche. Ein solcher Zustand kann sich ausbilden,
wenn das freie Elektronengas der Probe das elektrische Feld des Elektrons, das sich vor
der Probenoberfliche befindet, abschirmt. Theoretisch lédsst sich dies durch eine positive
Ladung in der Probe beschreiben, die sich spiegelbildlich, mit der Probenoberfliche als
Spiegelebene, zum Elektron befindet. Voraussetzung fiir einen zeitlich stabilen IPS ist,
dass die Probe eine Bandliicke aufweist. Diese muss bei Energien nahe dem Vakuumni-
veau liegen, da das Elektron ansonsten in einen unbesetzten Zustand der Probe ankoppeln
kann. Die Bindung der Bildpotenzialzustidnde, dargestellt in Abb. 2.6 (a), ist der Bindung
eines Elektrons im Wasserstoff sehr dhnlich, so dass sich analog folgende Gleichung fiir
die Bindungsenergien angeben ldsst [4 1]

Z2 . meff

En = Evac - ]-37 6eV—= )
¢ (n+a)?

n=1,2 . . 2.1)

Der Energieeigenwert E,, eines Zustandes wird durch seine Quantenzahl n bestimmt. Er
nihert sich mit steigendem n der Vakuumenergie E,,. asympthotisch an. Weiterhin hiingt
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E,, von der effektiven Masse m.yf, von Z = }l . % (dielektrische Konstante ¢) und vom
Quantendefekt a ab [42]. Unter dem Quantendefekt kann man die Kopplung der wasser-
stoffartigen Losungen der Schrodingergleichung im Vakuum an die geddmpften Bloch-
Wellenfuntionen des Metalls verstehen. Aufgrund der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronen auch in der Probe, die freilich geringer ist als die vor der Probe, besitzen IPS
eine geringe Lebensdauer, die zwischen einigen Femtosekunden und wenigen Picose-
kunden liegt. Sie skaliert mit den Quantenzahlen n, da ihre Aufenthaltwahrscheinlichkeit
innerhalb der Probe mit steigenden n abnimmt und somit die Wahrscheinlichkeit inelas-
tischer Intraband-Streuprozesse sinkt. Die Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE) erlaubt
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Abbildung 2.6: Ungestorte und Stark-verschobene Bildpotenzialzustinde vor der Oberfliache in
eindimensionaler Darstellung. In a) sind die ungestorten Zustinde n = 1 bis 3 dargstellt, die sich
vor einer Bandliicke ausgebildet haben. b) zeigt einen Tunnelkontakt und die Verinderungen der
IPS, die sich zwischen der Probe und einer Tunnelspitze bei angelegter Spannung Uy, ergeben,
mit der Vakuumenergie (E,,.) und der Fermienergie (Eg). Die besetzten Zustinde sind dunkelgrau,
die unbesetzten Zustinde hellgrau und die verbotenen Zustinde weill dargestellt.

die Bindungsenergie, die Lebenszeit und die Dispersionsrelation dieser Zustinde zu mes-
sen, wobei eine wesentlich hohere Auflésung als bei der inversen Photoemission (Inverse
Photoelectron Emission Spectroscopy - IPES) erreicht wird. Elektronen in den Bildpo-
tenzialzustinden sind nur senkrecht zur Oberflache an das Substrat gebunden. Parallel
zur Oberflache konnen sie sich hingegen nahezu frei bewegen. Dies konnte z.B. von Fer-
rini et al. [43] an der Ag(001) Oberfliche mittels 2PPE bestitigt werden, indem fiir die
effektiven Massen des ersten und den zweiten IPS Werte gleich der freien Elektronen-
masse m, nachgewiesen wurden. Des Weiteren wurden die IPS auf verschiedenen Ober-
flachen, wie Cu-Oberflichen unterschiedlicher Orientierungen [44, 45, 46, 47], Si(100)
c(4x2) [48] und Ag(001) [43, 49] untersucht, um nur einige zu nennen. Einfliisse von
Edelgasschichten auf die Lebenzeit der IPS zeigen an, dass die Lebenszeit aufgrund der
geringeren Wechselwirkung mit dem Metall ansteigt. Es konnte aber auch am Beispiel
von Xe/Ag(111) gezeigt werden, dass es in Abhingigkeit von der Dicke der Adsorbat-
schicht zu einer Oszillation der Lebenzeit kommt [50].

Bildpotenzialzustinde sind auch mittels STM zuginglich, wobei im Gegensatz zur IPES
und zur 2PPE sich zusitzlich ein elektrisches Feld vor der Oberfliche befindet, wie in
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Abb. 2.6 (b) dargestellt, so dass dem Bildpotenzial ein ansteigender Potenzialverlauf tiber-
lagert ist. Dies fiihrt zu einer energetischen Verschiebung der IPS, die man als Stark-
Verschiebung bezeichnet. Schon 1966 konnte Gundlach diese Zustdnde als Oszillationen
in der Elektronentransmission berechnen [51]. Aus diesem Grund werden Bildpotenzial-
zustinde, die durch elektrischen Felder verschoben sind, in der Literatur als Gundlach-
Oszillationen, Feldemissionsresonanzen oder als Stark-verschobene Bildpotenzialzustéin-
de (Stark-Shifted Image-Potential States: SS-IPS) bezeichnet, wobei der letzte Ausdruck
in dieser Arbeit verwendet wird. Erste STM-Messungen der SS-IPS wurden von Becker
et al. auf Au(110) [52] und von Binnig et al. auf Ni(100), auf O/Ni(100) ungeordnet bzw.
geordnet als ¢(2x2) und auf (\/gx\/g)Au/Si(l 11) vorgenommen [53]. Crampin beschreibt
anhand des Vergleichs von Lebensdauern gemessener und berechneter SS-IPS und IPS,
dass die Existenz eines elektrischen Feldes fiir Elektronen in SS-IPS zu einer erhohten in-
elastischen Streuung nahe der Probe fiihrt, die die Lebenzeit der Elektronen in den SS-IPS
reduziert [54]. Wahl et al.untersuchten mittels STM laterale Streueffekte. Sie leiteten aus
der Analyse der Interferenzmuster selbstinterferirender Elektronen die Lebensdauer und
die Dispersionsrelation eines SS-IPS auf Cu(001) ab [55, 56]. Neuere Betrachtungen von
Pascual et al. zeigen hingegen, dass der Einfluss des elektrischen Feldes der Spitze bisher
nicht hinreichend beachtet wurde und einen wesentlichen Einfluss auf die Messung be-
sitzt [57]. Selbstinterferenzeffekte von Elektronen in SS-IPS werden auch in dieser Arbeit
in Abschnitt 5.1 diskutiert.



3. Rastertunnelmikroskopie

3.1 Der Tunneleffekt

Durch die Entwicklung des ersten Rastertunnelmikroskops durch Binnig und Rohrer im
Jahre 1982 wurden die Untersuchungsmoglichkeiten in der Oberflachenphysik deutlich
erweitert [58]. Nun war es moglich die Oberflichen im Realraum auch auf atomaren Ska-
len zu untersuchen. Der Tunneleffekt, der in einem klassisch physikalischen Modell nicht
beschreibbar ist, soll im Weiteren erlautert werden.

Der Tunneleffekt beschreibt die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Teilchen im Vakuum eine
Potenzialbarriere durchdringen (tunneln) kann. Bei der Rastertunnelmikroskopie (STM)
nutzt man diesen Effekt zur Abbildung der Oberfliche aus, indem man diese zeilenwei-
se mit einer Messpitze abtastet, die sich rund 1 nm vor der Probenoberfliche befindet.
Dabei wird eine Potenzialdifferenz zwischen der Messspitze und der Probe angelegt und
der resultierende Strom der tunnelnden Elektronen als Regelsignal (Konstantstrombedin-
gung) fiir den einstellbaren Messspitze/Probe-Abstand genutzt. Trigt man die Anderung
des Messspitze/Probe-Abstandes gegen die laterale Position der Messspitze auf, so er-
hilt man eine topographische Abbildung der Oberflache. Der genauere Zusammenhang
zwischen der Potenzialdifferenz, dem Strom und des Spitze/Probe-Abstandes soll im Wei-
teren hergeleitet werden.

Einen Tunnelprozess fiir ein freies Elektron zeigt Abb. 3.1, wobei das Elektron von links
(Gebiet I) auf die Barriere (Gebiet II) trifft. Die mathematische Beschreibung erfolgt tiber

AV,

v
X

0 d

Abbildung 3.1: Eindimensionales Tunnelmodell eines freien Elektrons durch eine Potenzialbar-
riere. Das Elektrons trifft, vom Gebiet I kommend auf eine Potenzialbarriere und tunnelt mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit in das Gebiet III. Dargestellt ist die Wellenfunktion des Elektrons.
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die eindimensionale zeitunabhingige Schrodingergleichung. Sie lautet

h? dZ\I/(x)

" 9m da?

+V(2)U(2) = E¥(z) . 3.1)

In der partiellen Differentialgleichung beschreiben die GroBen W(z) und V(x) die Wel-
lenfunktion bzw. das Potenzial am Orte x, m die Masse des Elektrons und E die Energie.
Es folgt fiir den Transmissonskoeffizienten, d.h. das Verhiltnis von transmittierten zum
einfallenden Teilchenstrom, eine Losung von

1
T(E) = (3.2)
(E) 1+ (Ofoj;lli)Q sinh?(ad)
und fiir den Reflexionskoeffizienten eine Losung von
inh*(ad
R(E) = — o (od) , (3.3)
(a;ikQ)Q + sinh*(ad)

wobei dieser durch das Verhiltnis von reflektierten zum einfallenden Teilchenstrom de-
finiert wird. Dabei entspricht d der Dicke der Barriere und die Koeffizienten k und «
ergeben sich aus

k,a = reell

Fiir den Spezialfall von o d >> 1, dass wiirde einer sehr breiten bzw. einer sehr hohen Bar-
riere entsprechen, kann man durch Taylorreihenentwicklung von sinh*(ad) den Ausdruck
fiir den Transmissionskoeffizienten folgend vereinfachen

T(E) m ¢~ = o~ F2VV-E (3.4)

Verallgemeinert man nun noch den Potentialverlauf im Interval [a, b] kann T'(E) durch

einen Ausdruck von b
T(E) ~ e~ 7 Jo V/2m(V (2)—E)dx 33)

beschrieben werden. Anhand dieser Losung ergibt sich folgende wichtige Erkenntnis. Die
Tunnelwahrscheinlichkeit und damit der Tunnelstrom héngen exponentiell von der Dicke
der Barriere ab, woraus sich fiir ein Rastertunnelmikroskop eine grole Empfindlichkeit
auf den Abstand ergibt. Dies ermdglicht erst die atomare Auflésung mittels STM, da der
Messprozess nur vom vordersten Atom der Spitze bestimmt wird.

Tersoff und Hamann entwickelten ein Tunneltheorie, die auf das STM-Experimente an-
gepasst sind, wie sie an Beispielen auf einer Au(110)-Oberfliche zeigen [59, 60]. Sie
definieren dazu den Tunnelkontakt als eine Spitze mit kugelformigen Apex und Radius
R, die sich im Abstand D vor einer Probe befindet. Dieses Modell wird in Abbildung 3.2
dargestellt. Fiir den Tunnelstrom kann durch einen storungstheoretischen Ansatz erster
Ordnung folgender Ausdruck angegeben werden

2”6 Zf FE, +eU)]-8(E,— E,) - M |> | (3.6)



14 Rastertunnelmikroskopie

tip

Z=R+D

lsample

Abbildung 3.2: Tersoff-Hamann-Modell des Tunnelkontaktes. Durch die Einfiihrung einer kugel-
formigen Spitze mit Radius R wird in erster Nidherung die Geometrie des Tunnelkontaktes eines
STM’s beriicksichtigt.

wobei f(E) der Fermiverteilung bei der Energie E, U der angelegten Tunnelspannung und
M,,, dem Ubergangsmatrixelement fiir die Zusténde 1/, der Spitze und ), der Probe ent-
spricht. Das Betragsquadrat von M, beschreibt die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs
eines Elektrons von ¢, nach 1, dar. Man erkennt auch an der Deltafunktion 6(E,—E, ),
dass nur elastische Uberginge erlaubt sind. Wird iiber alle Kombinationen von Zustinden
1 und v summiert, ergibt sich der flieBende Strom. Der Ausdruck fiir den Strom lédsst sich
weiter zu

2
I= Fe2U : ;5@“ — Ep)-0(E, — Ep) - |M,,|> . (3.7)

vereinfachen, indem man eine Temperatur von T=0 K annimmt, bei der die Fermivertei-
lung einer Stufenfunktion entspricht. Einen Ausdruck fiir das Ubergangsmatrixelement
gibt Bardeen durch folgende Oberflachenintegral an [61]

h2 ~ * *
M/w - _% /dSOvZ}vau - wuva> . (38)
Das Tersoff Hamann Modell nimmt fiir die Tunnelspitze s-artige kugelsymmetrische Wel-
lenfunktionen an, die eine Drehimpulsquantenzahl von 1 = 0 haben. Mit dieser Vereinfa-
chung zeigten Tersoff und Hamann, dass sich der Strom wiefolgt ergibt

Irun ~ U - ps(Ep) - > _ [, (ro)* - 6(E, — Ep) - . (3.9)

[\ J/
-~

pp(EF,ro)

Dabei entspricht ps(Er) der Zustandsdichte der Spitze bei der Fermienergie, ry dem Mit-

telpunkt der kugelférmigen Spitze und x dem Ausdruck k = @. pp(Ep,rp) ist ein
Ausdruck, der die Zustandsdichte der Probe am Ort der Spitzenmitte ry beschreibt. @ ist
die Austrittsarbeit. Im Modell von Tersoff Hamann ist sie fiir Spitze und Probe gleich
grof3. Somit folgt

Itun ~ U - pp(Er) - ps(Ep,mg) - 2 (3.10)

fiir den Strom. Setzt man nun eine exponentiell Abfallende Zustandsdichte fiir die Spitze
mit [ W, (1) |> ~ e72r% = ¢=2:(E+D) yoraus, so bekommt man schlieBlich die Gleichung

Irun ~ U - pp(Ep)-e 2P (3.11)
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die den Tunnelstrom fiir niedrige Temperaturen und kleine Tunnelspannungen beschreibt,
mit D als Abstand zwischen Spitze und der Probenoberfliche, wie in Abb. 3.2 dargestellt.
Gleichung 3.11 enthélt eine wichtige Aussage. Die Abbildung einer Oberflache mit einem
STM entspricht der Flidche konstanter Zustandsdichte der Probe, wenn man die Tunnel-
spannung und der Strom konstant hilt.

Ausgehend von Gleichung 3.6 kann wiederum unter der Annahme von T = 0K und s-
artigen Wellenfunktionen der Spitze fiir kleine angelegte Tunnelspannungen folgender
Ausdruck als MabB fiir den Strom angeben werden [62, 63]

eU
run~ [ pp(Eyps(E - U)T(E,eU.D)E G.12)
0

der die Integration iiber alle Tunnelkanile mit ihrer entsprechenden Tunnelwahrschein-
lichkeit T(E, eU, Z) beschreibt. Deutlicher wird dies in Abb. 3.3 (a). Sie zeigt das eindi-
mensionale Modell eines Tunnelkontaktes mit konstanter Zustandsdichte um E fiir die
Spitze pg und schematischer Zustandsdichte fiir die Probe pp. Durch Anlegen einer Tun-
nelspannung wird das Ferminiveau der Probe gegen das der Spitze um die Energie eV
verschoben. Somit tragen alle Zustéinde der Spitze die zwischen Er und Ep—eVy,;,s zum
Tunnelstrom bei. Leitet man Gleichung 3.12 nach der Tunnelspannung U ab, so erhilt
man folgenden geniherten Ausdruck

dl
T~ pp(eU)T(E =eU,eU,D) . (3.13)

Die Terme Ccl[;‘f und j—g wurden vernachlissigt, da man von einer konstanten Zustandsdich-
te der Spitze und einer schwach veridnderlichen Transmissionswahrscheinlichkeit ausgeht.
Diese Niherung ist fiir kleine Tunnelspannungen brauchbar. Anhand von Gleichung 3.13
erkennt man, dass die differentielle Leitfdhigheit % aus dem Produkt von Zustandsdich-
te der Probe mit der Transmissionswahrscheinlichkeit T bestimmt wird. Mit der Raster-
tunnelspektroskopie (Scanning Tunneling Spectroscopy - STS) kann man diese Grofle
messen und erhilt daraus wichtige Erkenntnisse, wie die energetische Abhéngigkeit der

Zustandsdichte der Oberfliche.

3.2 Untersuchung elektronischer Eigenschaften

Die lokale dZ(U)-Einzelpunktspektroskopie ist der in dieser Arbeit angewandte Spektro-
skopiemodus. Bei diesem Modus wird die Abstandsidnderung dZ in Abhingigkeit von
der Tunnelspannung U gemessen. Dabei wird auf einen konstanten Tunnelstrom geregelt.
Mit Anwendung der dZ(U)-Spektroskopie ist es bei Temperaturen von 100 K mdglich,
bis zu Tunnelspannungen von 20 V zu spektroskopieren, ohne dass es zu einer Verdnde-
rung an der Messspitze bzw. auf der Probe kommt [64]. Unter Verwendung eines LockIn-
Verstirkers kann parallel zur Messung des Z(U)-Spektrums ein dI/dU(U)-Spektrum ge-
messen werden. Ein LockIn-Verstirker wird verwendet, wenn die Amplitude eines Wech-
selspannungssignals wohl definierter Frequenz und Phase bzgl. eines Referenzsignals
gemessen werden soll. Dazu wird ein zusitzliches sinusformiges Wechselspannungssi-
gnal der konstanten Tunnelspannung iiberlagert, welches die Regelung des Spitze/Probe-
Abstandes nicht beeinflusst. Durch die Messung des dI/dU-Signals und nicht dessen nu-
merischen Berechnung anhand des I(U)-Spektrums mit Z=konst., erlangt man ein sehr
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gutes Signal-Rausch-Verhiltnis. Hingegen wiirde bei einer numerischen Ableitung des
I(U)-Spektrums schon geringfiigiges Rauschen im Messsignal zu einem starken Rauschsi-
gnal in der Ableitung fiihren, welches bei der direkten Messung mittels LockIn-Verstirker
nicht auftritt.

Nach Gleichung 3.13 kann man, unter der Voraussetzung das T(E = eU, eU, D) kon-
stant ist, die Zustandsdichte in Abhéngigkeit von der Tunnelspannung und unabhingig
vom Spitze-Probe-Abstand messen. Im Abschnitt 5.1 ist in Abb. 5.2 das auf der reinen
Ag(001)-Oberfliche gemessene dZ(U)- und das dI/dU(U)-Spektrum dargestellt, die je-
weils einem einzelnen ungemittelten Spektrum entsprechen.

Des Weiteren wird auch eine laterale spektroskopische Untersuchung angewandt. Diese
Form der Untersuchung gibt die laterale Verteilung der differentiellen Leitfdhigkeit bei
einer festen Tunnelspannung wieder. Dazu wird das dI/dU-Signal simultan zum Topo-
graphie-Bild im Modus konstanten Tunnelstroms gemessen. Durch Auftragen des dI/dU-
Signals gegen das Messraster wird eine Darstellung der lateralen Verteilung der diffe-
rentiellen Leitfahigkeit bei der gewéhlten Tunnelspannung erlangt. Aufgrund der Unab-
hingigkeit des dI/dU-Signals vom Spitze-Probe-Abstand Z nach Gleichung 3.13 erhilt
man eine rein von der elektronischen Struktur abhiingige, lateral aufgeloste Abbildung
(dI/dU-Bild), wie z.B. Li et al. experimentell auf Ag(111) zeigten [65]. Weiterhin ist die
differentielle Leithéhigkeit energieabhéngig. Somit kann man durch die Wahl der Tunnel-
spannung gezielt die Energieabhiingigkeit der differentiellen Leitfahigkeit im dI/dU-Bild
untersuchen.

Im Folgenden sollen die unterschiedlichen STM-Messbedingungen auf metallischem bzw.
oxidischen Materialien beschrieben werden. Der Tunnelkontakt fiir den Fall rein metal-
lischer Eigenschaften wurde im vorherigen Abschnitt diskutiert und soll um eine diin-
ne oxidische Schicht, die sich auf der Probe befindet, erweitert werden. Abbildung 3.3
zeigt in (a) den rein metallischen Kontakt mit einem Spitze-Probe-Abstand (Z) und einer
Tunnelspannung (Vy;,), wobei die besetzten Zustinde dunkel-, die unbesetzten Zustin-
de hellgrau und die verbotenen Zustinde weil} dargestellt sind. In (b) ist die metallische
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Abbildung 3.3: Eindimensionaler Tunnelkontakt einer metallischen Spitze mit einem Metall (a)
und einem mit diinnen Oxidschicht der Dicke d bedecktem Metall. Der Spannungsabfall innerhalb
des Oxides wird mit V; bezeichnet.
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Oberfldche mit einer diinnen oxidischen Schicht der Dicke d bedeckt. Zwischen der Tun-
nelspitze und der Probe ist eine eine Tunnelspannung (Vy;,s) angelegt, wobei sie so ge-
wihlt ist, dass das Ferminiveau der Probe energetisch in der Hohe der Bandliicke des
Oxides liegt. Im Gegensatz zu (a) ergibt sich fiir die oxidische Schicht in (b), dass nicht
der komplette Spannungsabfall im Vakuum vorliegt. Aufgrund der Polarisation des Oxi-
des kommt es zu einem zusitzlichem Spannungsabfall (V) innerhalb des Oxids, der von
der Dicke (d) und der materialspezifischen dielektrischen Konstante €, bestimmt wird.
Demnach folgt dies dem Verhalten eines Kondensators mit einem Dielektrikum, dessen
Eigenschaften durch das Oxid bestimmt werden. Daraus ergeben sich interessante Konse-
quenzen fiir den STM-Abbildungsmechanismus diinner isolierender Filme. Abb. 3.4 zeigt
wieder zwei eindimensionale Tunnelkontakte, wobei in (a) das Oxid die Schichtdicke d
und in (b) die doppelte Schichtdicke 2-d aufweist. Auch hier soll der Fall fiir Tunnelpro-
zesse innerhalb der Bandliicke und einem groBen ¢, diskutiert werden. Sowohl in (a) als

tip tip
sample sample
metal oxide metal oxide
Evac Evac
Evac E Evac E ac
o = 21 | . R
(7] e F v ey F
OC) F - 5 g
v M e
......................... eV (O] . = 2e\/d ()]
........ EF"""' 4 d - .A...EF 75
a) & & b) . . £
Clilaaet Z4 d d Z5

Abbildung 3.4: Modelle eines eindimensionalen Tunnelkontaktes einer metallischen Probe, die
in (a) mit einer Oxidschicht der Dicke d und in (b) der Dicke 2-d bedeckt ist.

auch (b) wurde die gleiche Tunnelspannung zwischen Spitze und Probe angelegt. In (a)
zeigt sich wiederum aufgrund der Polarisation des Oxides ein Spannungsabfall V; und
ein Spitze-Probe-Abstand Z,. Der Vergleich mit (b) zeigt, dass dort der Spannungsabfall
innerhalb der oxidischen Schicht doppelt so grof} ist. Als Folge ergibt sich im Vergleich
zu (a) eine lingerer Tunnelpfad, der zu einer Verringerung des Tunnelstroms fiihrt. Mit
der Verringerung des Spitze-Probe-Abstands auf Z, wird die Transmission von Elektro-
nen wieder erhoht, bis der Tunnelstrom wieder ausgeregelt ist. Deutlich ist die Beziehung
Z,<7Z; zu erkennnen. D.h. bei der gleichen Tunnelspannung muss die Tunnelspitze fiir
ein dickeres Oxid néher an die Probe riicken als bei einem diinneren Oxid. Dies soll in
Abb. 3.5 fiir eine Tunnelspannung innerhalb (a), (b) und auBlerhalb (c), (d) der Bandliicke
des Oxides verdeutlicht werden. In (a) und (c) sind jeweils die oxidischen Inseln (vergl.
Abb. 3.4) vom Substrat umschlossen, wobei die Grenze zum Vakuum glatt ist. Fiir einen
Tunnelprozess innerhalb der Bandliicke (a) ergibt sich ein gemessenes Hohenprofil (ge-
punktete Linie), das nicht der realen Topographie entspricht. Einen reales Hohenprofil
misst man nur, wenn Elektronen von der Spitze in unbesetzte oder besetzte Zustinde des
Oxides tunneln konnen, wobei sich dann Z, = Z; einstellt. Deutlich wird auch, dass in
(a) ein dickeres Oxid tiefer erscheint als ein diinneres Oxid. Im Falle von (b) und (d) ist
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Abbildung 3.5: Ausbildung spannungsabhingiger Hohenprofile im STM entlang metallischer und
unterschiedlich dicker isolierender Bereiche. Die gepunktete Linie entspricht dem Verlauf des
Spitze/Probe-Abstandes fiir eine gewihlte Tunnelspannung innerhalb (a), (b) und auBerhalb (c),
(d) der Bandliicke des Oxids (vergl. Abb. 3.4).

das Oxid zur Vakuumseite hin erhoht. Daraus ergibt sich in (b), bei einem Tunnelprozess
innerhalb der Bandliicke, dass beide Bereiche des Oxids nahezu gleich hoch gemessen
werden. Hingegen ergibt eine Messung bei hinreichend hohen Tunnelspannungen wieder
die reale Topographie, wobei auch hier Z, =7, entspricht. Das in Abb. 3.5 beschreibene
Verhalten, bezeichnet man als spannungsabhiingigen Hohenkontrast, der von Sebastian et
al. z.B. auf NiO/Ag(001) beobachtet wurde [66].



4. Experiment

4.1 Die Messapparatur

Die Messungen wurden in einer modifizierten Ultra-Hoch-Vakuum (UHV)-Apparatur
(Leyold-Heraeus PU 450) durchgefiihrt. Verdndert wurden insbesondere einige Flansch-
anordnungen des Rezipienten, wobei der gegenwirtige Aufbau (Abb. 4.1) der in der Dis-
sertation von Dirk Badt beschriebenen Konfiguration entspricht [67]. Nach Abpumpen
der Kammer und Ausheizen zur Desorption von Adsobaten an den Rezipientenwénden
wurde ein Druck <2-10~% Pa erreicht. Zum Pumpen wurde eine Turbomolekularpumpe
(Pfeiffer TMP-330), eine Ionengetterpumpe (Leybold-Heraeus 1Z 500) und eine Titan-
Sublimationspumpe verwendet. Zur Analyse des Restgases bzw. der Reinheit der Gase
fiir die Probenpriparation konnte ein Quadrupolmassenspektrometer (Balzers QMR 140)
genutzt werden.

Zur Préparation der Probe, wurde diese mit Hilfe des Manipulators (3) in den Prépara-
tionshalter (7) transferiert. Dort konnte die Probe mittels Ionenbeschuss (Ionenkanone
von SPECS) (5) gereinigt werden. Zur Oxidpriparation wurde ein Tigelverdampfer ge-

1) Kryostat mit STM

2) Wobble-stick

3) Manipultator fiir Probentransfer
4) Kiihlbarer Probenhalter

5) Verdampfer und lonenkanone
6) LEED-System

7) Halter fiir Probenpraparation

8) Schleuse

9) Rotierbare Lineardurchfiihrung

Abbildung 4.1: Aufbau der UHV-Kammer im horizontalen Querschnitt aus [67].

nutzt. Des Weiteren ist ein Low-Energy-Electron-Defraction (LEED)-System (VARIAN)
mit Vorderansicht (6) zur Kontrolle der integralen Strukturbildung eingebaut. Fiir den
Austausch von Proben bzw. den Transfer neuer Messspitzen besitzt die Kammer ein se-
parat gepumptes Schleusensystem (8) und (9).

Das STM ist in einem Durchflu-Kryostaten (CRYOVAC Konti-Kryostat) (1) unterge-
bracht. Dieser wird durch fliissigen Stickstoff auf eine Temperatur von 100 K gekiihlt.
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Dabei wird mittels eines Temperaturregelsystems (CRYOVAC TIC 303-M) auf die ge-
wiinschten Temperaturen geregelt. Innerhalb des Kryostaten, der das Mikroskop komplett
umschlieft, ist im eingekiihlten Zustand der Druck in Probennihe deutlich geringer als der
Kammerdruck. Durch die zusitzliche Pumpwirkung des gekiihlten Kryostaten verzogert
sich die Restgas induzierte Kontamination der Probe.

Ein STM muss vor dulleren mechanischen Schwingungen abgeschirmt werden. Dazu ist
das STM an vier Federn innerhalb des Kryostaten (1) montiert. Zusétzlich wird die kom-
plette Apparatur durch vier pneumatische Schwingungsisolatoren (NEWPORT XL-A) ge-
gen niederfrequente mechanische Schwingungen geschiitzt. Das genutzte Mikroskop ist
ein Selbstbau-STM, das aus einem Tragersystem (genannt Laus) und einem piezoelektri-
schen Rohrchenscanner besteht. Bei der Laus handelt es sich um eine auf drei Beinen (be-
stehend aus piezoelektrischen Schichtsystemen) stehende Halterung fiir den Rohrchens-
canner, die mittels Tragheitsprinzip den kompletten Rohrchenscanner grob vor die Pro-
be bewegt. Durch Anlegen von elektrischen Spannungen an den Rohrchenscanner kann
dieser in alle drei Raumrichtungen kontrolliert bewegt werden. Dabei kam eine STM-
Kontrolleinheit der Firma OMICRON zum Einsatz, die sowohl die Grobanndherung als
auch den Rohrchenscanner ansteuerte. Die in der Arbeit gezeigten Daten wurden mittels
Verwendung der SCALA Software der Firma OMICRON gemessen. Detailliertere Infor-
mationen zum Aufbau und der Funktion des Mikroskopes konnen der Dissertation von
Roman Shantyr entnommen werden [6&]. Der sich aus der Messung ergebende Tunnel-
strom wird mit einem Strom-Spannungs-Wandler (FEMTO DLPCA 200) mit 1-10°nA/V
verstirkt. Des Weiteren wurden fiir die STS-Messungen die Lock-In Verstirker EG&G
5206 bzw. SIGNAL RECOVERY 5210 verwendet, wobei auch eine kapazitive Kompensa-
tion zum Einsatz kam (Details siehe [64]). Letzteres erlaubte es kapazitiv-bedingte Wech-
selstromanteile zu filtern, die messprinzipsbedingt auftreten. Die verwendete Frequenz
des aufmodulierten bzw. des Referenzsignals betrug zwischen 8 und 12 kHz und dessen
Amplitude (U,.,,5) lag bei 46 mV.

Die Messdaten wurden mittels der SCALA Software der Firma OMICRON, dem quelloffe-
nen Programm JSTML von Michael Huth und dem quelloffenen Programm GWYDDION
ausgewertet.

4.2 Messspitzenpriparation

Fiir die STM-Messungen wurden meist die iiblichen Wolframspitzen verwendet. Dazu
wurde ein Draht (0,3 bis 0,4 mm) aus einkristallinem Wolfram ([110]-Orientierung ent-
lang des Drahtes) mit einer Trennscheibe abgeschnitten. Anschliefend wurde der Draht
in einem elektro-chemischen Atzprozess in einer NaOH-Lauge geitzt. Danach ist die-
ser in Isopropanol in einem Ultraschallbad gereinigt worden. Die makroskopische Form
der Messspitze wurde mittels eines Lichtmikroskopes gepriift. Da es wegen konstruktiver
Griinde nicht moglich war, die Tunnelspitze im UHV zu heizen, wurde die Messspit-
ze direkt im STM in situ gereinigt. Dies geschah durch lingere Messungen der reinen
Silber-Oberfldche, die bei Raumtemperatur und Tunnelspannungen zwischen 6 bis 10 V
durchgefiihrt wurden. Bei diesen Tunnelbedingungen gelingt es, durch hédufiges Schalten
der Polaritét der Tunnelspannung Verunreinigungen von der Messspitze auf die Probe zu
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bringen. Da nur der den Proben am néchsten liegende Teil der Tunnelspitze fiir Messun-
gen relevant ist, erreicht man damit einen stabilen Tunnelkontakt.

Nach der Reinigung bei Raumtemperatur (RT) folgte die Kontrolle der Messspitze bei
Temperaturen um 100K iiber eine Charakterisierung von Spitzeneigenschaften anhand
von Mikroskopie und Einzelpunktspektroskopie. Mittels Mikroskopie lédsst sich an Stu-
fenkanten und einzelnen Defekten die Existenz von Mehrfachspitzen nachweisen. Diese
verursachen Messfehler, die der Uberlagerung mehrerer Einzelmessungen entsprechen.
Durch Spektroskopie, die nur auf elektronische Eigenschaften empfindlich ist, wurde die
Ubereinstimmung des Spektrums der differentiellen Leitfihigkeit von Ag(001) mit den
Referenzspektren sauberer Ag(001)-Oberflichen verglichen, die in fritheren Messungen
ermittelt wurden [64]. Im Falle von Mehrfachspitzen oder einer nicht-metallischen Tun-
nelspitze wurde die Messspitze direkt in einen geringfiigigen Probenkontakt gebracht.
Das fiihrt zu einer einer Bedeckung der Tunnelspitze mit einer Silberschicht. Aus diesem
Grund ist davon auszugehen, dass die elektronische Struktur der Spitze der des Silbers
entspricht und somit ihre elektronische Struktur durch s-artige Wellenfunktionen, wie im
Tersoff-Haman-Modell (vergl. Abschnitt2.1), beschrieben werden kann.

4.3 Probenpriparation

Vor der Deposition der Oxidschichten wurde die Ag(001)-Substratoberfliche stets sorg-
faltig mittels zyklischer Anwendung von Argon-lIonenbeschuf3 (Probe bei RT) und einem
anschlieBendem Heizschritt auf 630 K gereinigt. Die kinetische Energie der Argon-lonen
lag bei 1000 V. Eine hinter dem Probentriger angebrachte W-Heizwendel diente als Pro-
benheizung. Die lonenbeschul3- und Heizzyklen wurden solange wiederholt, bis die STM-
Messungen keine Verunreinigungen mehr auf der Ag(001)-Oberflidche zeigten.

Zur Priparation der NiO- bzw. CoO-Schichten wurde das in der Arbeitsgruppe etablierte
Verfahren der reaktiven Deposition genutzt. Hierbei wird die Metallkomponente in einer
Sauerstoff-Atmosphire verdampft, wobei es auf der Substratoberfliche zur Bildung des
Metalloxides kommt. Zur Verdampung des metallischen Ni- oder Co-Materials wurde
eine Knudsenzelle genutzt. In der Knudsenzelle befindet sich das Reinstmetall in einem
keramischen Tiegel. Der Tiegel wird schrittweise durch eine Heizwendel auf die Betriebs-
temperatur gebracht, wobei die Tiegeltemperatur durch ein Thermoelement kontrolliert
wurde. Dies ist notwendig, um eine homogene Temperaturverteilung im Ofen zu gewihr-
leisten und die Temperatur und somit den Flul wihrend der Aufdampfphase konstant zu
halten. Damit sich die Wand des Verdampfers nicht durch den Tiegel erwidrmt und dadurch
der Druck in der Kammer ansteigt, ist der Ofen mit eine Wasserkiihlung ausgestattet,
welche die Knudsenzelle umgibt. Um die Aufdampfzeit zu kontrollieren, wird die Aus-
trittsoffnung des Ofens mit einer beweglichen Blende abgedeckt. Die Aufdampfrate des
Ofens betrug bei dem gewihltem Heizstrom des Tiegels rund 0,3 ML-min~!. Zur Bestim-
mung der genauen Aufdampfmenge wurde die abgeschiedene Oxidmenge mittels STM
bestimmt. Der Sauerstoffpartialdruck betrug bei den NiO-Priparationen 1,2 -10~* Pa und
bei den CoO-Priiparationen 5-10~*Pa. Die genauen Priparationsbedingungen (Proben-
temperatur wihrend des Aufdampfens; Heizschritte) werden in den jeweiligen Abschnit-
ten detailliert beschrieben, da sie die Strukturbildung mafBgeblich beeinflussen. Nach der
Priéparation erfolgt der Probentransfer in den auf 100 K gekiihlten Kryostaten.



5. Lokale Untersuchungen der
Ag(001)-Oberflache

Fiir die lokale Untersuchung der strukturellen und elektronischen Eigenschaften auf me-
tallischen Oberfldachen eignet sich insbesondere das STM. Von Interesse sind die Untersu-
chungen nicht zuletzt deswegen, da z.B. die lokalen Eigenschaften von Defektstrukturen
auch bei niedrigen Defektdichten untersucht werden konnen. In diesem Kapitel werden
zwel physikalische Effekte der reinen Ag(001)-Oberflidche diskutiert, die mittels STM und
STS neue Einblicke in die elektronischen Eigenschaften von metallischen Oberflachen ge-
wihren. So wird im ersten Abschnitt der bisherige Wissenstand zur Wechselwirkung zwi-
schen STM und der Messung von Stark-verschobenen Bildpotenzialzustinden (SS-IPS)
aufgegriffen und mit den gefundenen Ergebnissen verglichen und erweitert. Der zweite
Abschnitt befasst sich mit der Untersuchung von vergrabenen Defekten in der Nihe der
Ag(001)-Oberfldche. Dort wird zunéchst der Ursprung der Defekte beleuchtet, bevor die
Defekte unterschieden und ihre elektronische Struktur bzw. das komplexe Verhalten der
Streuung von Elektronen diskutiert werden.

5.1 Spektroskopie an Stark-verschobenen Bildpotenzial-
zustanden

Fiir die Untersuchungen wurde ein in (001)-Richtung orientierter Ag-Einkristall verwen-
det. Mittels STM ist die reine Ag(001)-Oberfliche in Abb. 5.1 (a) bei einer Tunnelspan-
nung von 1V in einen Bereich von 250x250 nm? abgebildet worden. Deutlich sind die
monoatomaren Stufenkanten zu erkennen, die sich zumeist parallel entlang der [110]-
Richtungen orientieren. Die Terrassen weisen eine Breite im Bereich von 20 bis 90 nm
auf, das einer Fehlorientierung von 0,16 ° entspricht. Entlang der Bilddiagonale wurde
nahezu senkrecht iiber die Stufenkante ein Linienprofil (Abb. 5.1 (b)) gemessen. Aus der
Mittelung der Stufenhdhen ergibt sich aus der Messung eine monoatomare Ag-Stufenhche
von 2,03 A, die mit dem Wert einer halben Gitterkonstante von 2,04 A gut tibereinstimmt.

Auf der reinen Ag(001)-Oberfliche wurden lokale Einzelpunktspektren im Modus kon-
stanten Stroms ermittelt, wobei simultan die Anderung des Spitze-Probe-Abstandes (dZ)
und das Lock-In-Signal (dI/dU) in Abhingigkeit von der Tunnelspannung gemessen wur-
den (vergl. Abschnitt3.2). Abbildung 5.2 zeigt die Daten eines einzelnen Messpunktes.
Im oberen Teil ist die dZ(U)-Kurve und ihre numerisch berechnete Ableitung (dZ/dU(U))
bis zu einer Spannung von rund 10 V aufgetragen. Der untere Teil zeigt das entsprechende
gemessene dI/dU(U)-Spektrum. Bei positiven Tunnelspannungen werden Elektronen aus
der Spitze in die Probe getunnelt. Sowohl aus dem dZ(U) als auch aus dem dI/dU(U)-
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Abbildung 5.1: Topographie-Bild (a) und Hohenprofil (b) entlang der Bilddiagonale von (a) (blau
markiert) nach der in Abschnitt 4.3 beschriebenen Reinigung der Ag(001)-Oberfliche. Die Topo-

graphie ist entsprechend der Legende farbcodiert dargestellt (U = 1 V; 250x250 nm?2).

Spektren lassen sich elektronische Eigenschaften der Oberfldche ableiten, wobei die Me-
thode der Messung der differentiellen Leitfahigkeit hinsichtlich Signal-Rausch-Verhiltnis
und Auflésung der numerischen Berechnung der dZ/dU-Kurve deutlich iiberlegen ist [64].
Im Spannungsbereich bis 3 V erkennt man im dI/dU-Spektrum in Abb. 5.2, dass bei ca.
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Abbildung 5.2: Einzelpunktspektroskopie auf der reinen Ag(001)-Oberflache. Im Modus kon-
stanten Stroms wurde das dZ(U) Spektrum gemessen und im oberen Teil der Abbildung (durchge-
zogene Linie) neben der numerischen Ableitung nach U (gepunktete Linie) dargestellt. Im unteren
Teil ist die gemessene differentielle Leitfdhigkeit dI/dU(U) gezeigt (I = 1 nA, f = 8,75 kHz,

Ums =46 mV).
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1,6 V eine Abnahme des dI/dU-Signales auftritt, die als Verringerung der lokalen Zu-
standsdichte interpretiert werden kann. Diese resultiert aus der Bandkante am I'-Punkt
der Oberflichenbandstruktur von Ag(001) (vergl. Abb.2.2). Fiir Spannungen oberhalb
von rund 4 V tritt die Feldemission von Elektronen auf. Bei 4,72 V befindet sich ein Ma-
ximum, das dem ersten SS-IPS (n=1) zuzuordnen ist, wobei n dem Quantisierungspa-
rameter aus Abschnitt2.3 entspricht. Die energetische Lage der SS-IPS hingt in erster
Néherung vom Radius der Messspitze ab, da dieser das elektrische Feld vor der Probe be-
stimmt (vergl. Abb. 2.6 (b)). So zeigen Messspitzen mit einem kleinen Radius im gleichen
Spannungsintervall des dI/dU-Spektrums deutlich mehr Maxima als Messspitzen mit ei-
nem groflen Radius [64]. Insgesamt treten in Abb. 5.2 bis 10V, fiir die in der Messung
vorliegende Spitze, noch Zustinde bis n=6 auf. Hier sei bemerkt, dass zwar die energe-
tische Lage der Maxima der SS-IPS nicht charakteristisch fiir die Probe ist, wohl aber
die Einhiillende ihrer Intensitdten. Das in Abb. 5.2 wiedergegebene Spektrum wird durch
STS-Messungen in der Literatur bestétigt [69, 70, 71].

Fiir die reine Ag(001)-Oberflidche ist bei einer Tunnelspannung von 4,77V, dies liegt
energetisch nahe eines SS-IPS (siehe Abb. 5.2), die Topographie (a) und das simultan
gemessene Bild der differentiellen Leitfahigkeit (b) gemessen und in Abb. 5.3 dargestellt
worden. In der Topographie (a) sind zwei parallele benachbarte Stufenkanten sichbar,
die senkrecht in der Bildmitte verlaufen. Am dI/dU-Bild (b) erkennt man auf der oberen
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Abbildung 5.3: Topographie (a) und dI/dU-Bild (b) zwei dicht bei einander liegender Stufen
auf Ag(001). Die Tunnelspannung ist so gewdhlt, dass in den ersten SS-IPS getunnelt wird (U =
4,77 V; 3025 nm2). (¢) zeigt die Profile des Z (schwarz) und des dI/dU-Bildes (rot) aus (a) und

(b).

Terrasse nahe der Kante wellenférmige Modulation, die mit zunehmendem Abstand von
der Stufenkante an Intensitit verlieren. Des Weiteren treten auch auf der unteren Terrasse
wellenformige Modulationen auf, die schwicher als auf der oberen Terrasse erscheinen.
Hansmann und Wabhl et al. fithren diese Modulationen auf elastische Streuung der Elek-
tronen eines SS-IPS zuriick [72, 56]. Der dort auf Cu(001) gemessene Effekt resultiert
aus der Reflektion von Elektronen in SS-IPS an Potenzialspriingen, woraufhin Selbstin-
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terferenz dieser Elektronen stattfindet. Diese Interferenzerscheinung fiihrt zu Schwan-
kungen in der lokalen Zustandsdichte. Da das dI/dU-Bild rein auf elektronische Einfliisse
empfindlich ist, zeigt das dI/dU-Bild (b) gegeniiber dem Topographie-Bild (a) die Inter-
ferenzmuster besonders ausgeprégt, wie auch im Linienprofil in Abb. 5.3 (¢) deutlich zu
erkennen ist. Dort ist das Profil der Hohe (schwarz) bzw. der differentiellen Leitfdhigkeit
(rot) entlang der gleichen Messlinie aus (a) und (b) gegeneinander aufgetragen. Die Mo-
dulationen im dI/dU-Signal (rot) sind klar zu erkennen, wohingegen sich im Hohensignal
(schwarz) nahezu keine Modulationen zeigen. Weiterhin lésst sich feststellen, dass der
maximale dI/dU-Wert direkt auf der Stufenkante auftritt und der minimale dI/dU-Wert
direkt neben der Stufe auf der unteren Terrasse.

Durch Messung von dI/dU-Bildern bei verschiedenen Tunnelspannungen an Stufenkanten
auf Ag(001), wurde die Anderung der Wellenliinge der Interferenzerscheinung untersucht.
Dazu wurden an die dI/dU-Linienprofile, wie sie Abb. 5.3 (c) zeigt, Sinus-artige Kurven
angepasst, um die Wellenldnge der Modulationen an der Stufenkante zu approximieren.
Anschlieen wurde die ermittelte Wellenlinge in den Impuls (k,) umgerechnet und in
Abb. 5.4 gegen die Energie aufgetragen. Die Abbildung zeigt neben den ermittelten k, -
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Abbildung 5.4: Aus dI/dU-Bildern ermittelte k,(E) (blau) der Elektronen im SS-IPS (n=1) an

Stufenkanten auf Ag(001) und angepasste Kurve (rot) fiir den Fall freier Elektronen. Das zugeho-
rige Maximum des dI/dU-Spektrums des SS-IPS (n=1) ist schwarz dargestellt.

Werten (blaue Punkte) noch das zugehorige gemessene dI/dU-Spektrum (schwarze Linie),
das gegen (E=e-U) aufgetragen ist. Im dI/dU-Spektrum tritt ein Maximum bei 4,68 eV
auf, wobei diese Energie durch eine gestrichelte Line markiert ist. Vergleicht man das
Maximum der dI/dU-Kurve mit den ermittelten k,-Werten, so stellt man fest, dass diese
auch unterhalb der gestrichelten Linie, d.h bei niedrigeren Energien als das Maximum zu
finden sind. Betrachtet man einen SS-IPS parallel zur Probenoberfliche als freies Elek-
tronengas, so wiirde er eine parabolische Dispersionsrelation besitzen. Fiir den IPS findet
man tatsdchlich eine solche Dispersion auf Ag(001) mit einer effektiven Elektronenmasse
von 0,9940,02 [43]. Mit der roten Kurve in Abb. 5.4 wurde eine Dispersionsrelation freier
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Elektronen an die ermittelten k -Werte, mit der Grundzustandsenergie als einzigen frei-
en Parameter, angepasst . Deutlich ist zu erkennen, dass die Grundzustandsenergie einer
derartigen Dispersion nicht mit dem Maximum der dI/dU-Kurve iibereinstimmt. Das Ma-
ximum liegt um 0,38 eV hoher als das Minimum der roten Kurve. Fiir die Grundzustand-
senergie eines SS-IPS (mit k,=0) unter der Messspitze sind keine Interferenzerscheinung
zu erwarten. Dieses Verhalten findet sich auch in der Arbeit von Hansmann und Wahl et
al. auf Cu(001) wieder [72, 56].

Um diesen Effekt genauer zu untersuchen, wurden dI/dU-Bilder bei verschiedenen Tun-
nelspannungen gemessen, wobei in diesem Fall die Interferenzerscheinung an mehreren
Adsobaten auf der Oberfldche betrachtet wird, wie in der oberen Hélfte von Abb. 5.5 ge-
zeigt ist. Unterhalb der dI/dU-Bilder ist die entsprechende Tunnelspannung angegeben.
Auf der Ag-Oberfliche befinden sich mehrere Punktdefekte, die rotationssymmetrische
Interferenzerscheinungen zeigen. Um diese zu untersuchen, wurden iiber eine diskrete
Fouriertransformation (FFT) die dI/dU-Bilder transformiert und jeweils unter den ent-
sprechenden dI/dU-Bild abgebildet. Die Darstellung stellt die Frequenz gegen den Betrag
der Amplitude (Hohe im FFT-Bild) auf. Das FFT-Bild wurde in einer drei-dimensionalen
(3D) Darstellung angegeben, um Details hervorzuheben. In allen FFT-Bildern tritt bei
niedrigen Frequenzen ein hoher Betrag der Amplitude auf, dessen Form in grober Nihe-
rung als Kegel beschreibbar ist. Die Spitze des Kegels entspricht dem Nullpunkt der Fre-
quenz. Um den Kegel befinden sich zwei Ringe A und B, die sich rotationssymmetrisch
zum Urprung befinden. Es ist zu erkennen, dass innerhalb der FFT-Bilder die Strukturen
mit steigender Tunnelspannungen immer ausgedehnter werden, was als eine Verringe-
rung der auftretenden Wellenldngen im dI/dU-Bild zu interpretieren ist. Ermittelt man die
bei 4,96 V gemessenen und markierten Frequenzen (Maxima der Ringe im FFT-Bild), so
kann man diese in einer inversen Linge angeben. Damit ergibt sich fiir Ring A ein Wert
von f4=1 nm~! und fiir Ring B ein Wert von f3z=1,29 nm ™. Im dI/dU-Bild entspricht dies
Wellenldngen von A 4=10 A und ) 5=1,75 A.

Im Weiteren sollen diese bestimmten Wellenldngen den Strukturen im dI/dU-Bild zuge-

Abbildung 5.5: dI/dU-Bilder und zugehoriges FFT-Spektrum von Defekten auf der Oberfliche.
Spannungsabhingige Messung von Streuungen der Bildladungselektronen an Defekten an der
Oberfliche. Das Fast-Fourier-Transformatons-Spektrum ist zur Verdeutlichung kleiner Struktu-
ren in einer 3d-Darstellung gezeigt, wobei die Hohe proportional zum Betrag der Amplitude der
jeweiligen Frequenz ist (dI/dU-Bild: 30x30 nm?2).
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ordnet werden. Durch ein Linienprofil im dI/dU-Bild (hier nicht gezeigt) in Abb. 5.5 bei
4,96V wird zwischen dem ersten Wellental (bzgl. Zentrum des Defekts) und dem ers-
ten Wellenberg ein Abstand von 4,1 A gemessen. Dies entspricht der halben Wellenlinge
der Modulation im dI/dU-Bild, woraus ein Wert fiir A\ von 8,2 A folgt. Mit steigender
Entfernung von Zentrum ergibt sich aus dem dI/dU-Bild fiir den duBersten erkennbaren
Wellenberg ein Wert von \=7.4 A. Vergleicht man die gefundenen Wellenlingen aus dem
FFT-Bild mit dem dI/dU-Bild, so erkennt man, dass weder Ring A noch Ring B (sie-
he FFT-Bild) unabhiingig voneinander fiir die Strukturen im dI/dU-Bild beschreiben, da
ihre Wellenldngen nicht mit den gemessenen Wellenlidngen aus dem dI/dU-Bild iiberein-
stimmen. Auffillig ist, dass die im dI/dU-Bild gemessene Wellenldnge von 8,1 A inner-
halb des Wellenldngenbereichs A\ mit 7,75 A bis A\, mit 10A liegt. Das deutet darauf
hin, dass die Kombination von Ring A mit Ring B die wellenférmigen Modulationen im
dI/dU-Bild beschreiben. Pascual et al. untersuchten auf Cu(001) ebenfalls spannungsab-
hingig die Interferenzmuster an Punktdefekten auf der Oberfliche [57]. Sie fanden in den
FFT-Bildern einen breiten Ring, dessen Ursprung in der Beschleunigung der Elektronen
parallel zu Probe liegt. Somit ist E (k) nicht erhalten. Diese Beschleunigung ergibt sich
aus dem inhomogenen elektrischen Feld der Messspitze vor der Probe. So konnten sie zei-
gen, dass wenn E(k,) nicht erhalten ist, daraus eine ringformige Verteilung im FFT-Bild
resultiert, wie sie auch in Abb. 5.5 zu erkennen ist. Vermutlich besteht der von Pascual et
al. gefundene breite Ring aus einer Feinstruktur, die hier in Abb. 5.5 in einen Ring A und
Ring B aufgeltst werden konnte. Allerdings kann an dieser Stelle nicht geklirt werden,
warum sich eine solche wohl definierte Feinstruktur der Frequenzverteilung einstellt.

5.2 Defektinduzierte Streuung der Ag-Volumenzustinde

Neben den Adsobaten an der Oberfldche treten auch vergrabene Defekte nahe der Ober-
flache auf, die mit STM-Messungen zuginglich sind. In den dI/dU-Bildern bei 4,76 V in
Abb. 5.5 sind neben den Defekten an der Oberflache, die die Elektronen in SS-IPS streu-
en, weitere dunkel erscheinende Strukturen zu erkennen, auf die im Folgenden genauer
eingegangen wird. Wie in anderen Arbeiten an Halbleiter- [73, 74, 75, 76] und Metal-
loberfldchen [77, 78, 79] prasentiert wurde, ist es mit STM moglich, vergrabene Defekte
nahe der Oberflache zu untersuchen. Wie hier gezeigt werden wird, erlauben dI/dU-Bilder
die Einfliisse vergrabener Defekte auf die lokale Zustandsdichte iiber einem grolen Ener-
giebereich zu ermitteln.

Abweichend von der Standardreinigungsprozedur wurde die Silberoberfliche nach dem
Argon-Ionenbeschuss in (a) auf 530 K bzw. in (b) auf 640 K geheizt. Von diesen beiden
Préparationen sind die Topographie und die dI/dU-Bilder in Abb. 5.6 dargestellt. In der
Topographie von (a) sind viele verschiedene Strukturen zu erkennen, von denen manche
erhoht und manche niedriger als das Ag-Hohenniveau erscheinen. Die maximale Korru-
gation betrégt bei diesen Strukturen 0,15 A, wobeil die meisten Strukturen kleinere Kor-
rugation aufweisen. Durch Heizen auf 640 K werden auf der Ag-Oberflidche in der To-
pographie von (b) Strukturen sichtbar, die eine Korrugation von 0,03 A aufweisen. Durch
die Gegeniiberstellung der Defektdichte von (a) und (b) wird deutlich, dass in (b) die De-
fektdichte auf ca. 1 abgenommen hat. Dies zeigt, dass die Dichte der Defekte mit der

3
Temperatur korreliert. Somit kann angenommen werden, dass es sich bei diesen Struk-
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Abbildung 5.6: Topographie und dI/dU-Bild der Ag(001)-Oberflache nach der Reinigung. Nach
dem Ionenbeschuss mit Argon wurde die Probe (a) auf 530K bzw. (b) auf 640K geheizt. Die
Daten wurden zum Teil mit einem Fourierfilter bearbeitet, um Stdrungen zu unterdriicken

(@) U=1,25V (b) U =2V; jeweils 30x30 nm?2).

turen um in das Ag-Subtstrat eingelagertes Argon handelt. Da die von Ina Sebastian be-
schriebene strukturelle Verdnderung in Form von Versetzungen der Ag-Oberflache auf-
grund von Argon-Einlagerung nicht beobachtet wurde [80], kann man annehmen, dass
die Ausdehnungen der vergrabenen Defekte gering sind, oder dass diese tief unter der
Oberfliche liegen. Unter Verwendung der lokalen Abbildung der differentiellen Leitfd-
higkeit nutzt man eine deutlich empfindlicherer Messmethode als die Topographie, um
vergrabene Strukturen zu untersuchen. Im dI/dU-Bild ist verglichen zum Topographie-
Bild in (a) eine deutlich hohere Dichte an Strukturen zu erkennen, die in der zugehdrigen
topographischen Messung nicht aufgelost werden konnten. Es treten viele Strukturen auf,
die eine grofle Variation an Formen besitzen. In (b), wo die Defektdichte so gering ist,
dass kaum Uberlagerungen von Defekten stattfinden, werden deren Formen deutlich. So
zeigen weniger schwach erscheinende Strukturen grof3ere Abmessungen mit rund 10 nm
Durchmesser im Vergleich zu intensiv erscheinenden Strukturen mit geringeren Ausdeh-
nungen von rund 4 nm. Neben diesen findet man in (b) aber auch die Strukturen D, die
in der Topographie eine Korrugation von 0,38 A besitzen und dunkel erscheinen. Da es
sich bei Abb.5.6(b) um die gleiche Position der Oberfliche wie in den dI/dU-Bildern
in Abb. 5.5 handelt, kann man folgende Aussage treffen. Bei den Strukturen D muss es
sich um Defekte auf der Ag-Oberfliche handeln, da sie im Gegensatz zu den anderen
beobachteten Strukturen die Elektronen der SS-IPS streuen. Ahnliche Strukturen, wie sie



5.2 Defektinduzierte Streuung der Ag-Volumenzustinde 29

Abb. 5.6 zeigt, fanden Schmid et al. mittels STM-Messungen auf AlggCu;(111), Cu(111)
und auf Cu(001) [81, 77]. So konnten sie auf AlggCu;(111) zeigen, dass es sich bei diesen
Strukturen um elektronische Interferenzen zwischen der Oberfliche und vergrabenen Ar-
gonblasen handelt. Die dort gefundenen Strukturen weisen sechs Vorzugsrichtungen auf,
die aus der sechszihligen Symmetrie der AlggCu;(111)-Oberfliche resultieren.

Zur genaueren Untersuchung der Strukturen auf Ag(001) wurde in Abb. 5.7 nahe eine Stu-
fenkante des Ag-Substrates bei drei verschiedenen Tunnelspannungen an der identischen
Position ein dI/dU-Bild gemessen. Deutlich hebt sich die Stufenkante als langgezoge-

Abbildung 5.7: Spannungsabhiéngige dI/dU-Bilder von vergrabenen Defekten nahe einer mono-
atomaren Stufenkante des Ag(001) (30x30 nm?2).

ne Struktur in der linken oberen Ecke heraus. Es sind bei 1,5 V mehrere Strukturen mit
unterschiedlichen Formen sichtbar, wobei einige eine Zylindersymmetrie (Z) und einige
eine vierzdhlige Rotationssymmetrie (R) aufweisen. Dies weist, analog zu Schmid et al.,
auf elektronische Interferenzen zwischen vergrabenen Argonblasen und der Oberfliche
hin, da die Symmetrie der Struktur (R) entsprechend der Symmetrie der Oberfldache eines
fce-Kristalls in (001)-Orientierung vierzdhlig ist. Wird die Spannung auf 2 V erhoht, ver-
dndert sich Form und Intensitit der Strukturen. Insbesondere die schwachen ausgedehn-
ten Strukturen vergroflern ihre Ausdehnung bei gleichzeitiger Abnahme ihrer Intensitét.
Weiterhin wird beobachtet, dass alle zylindersymmetrischen Strukturen (Z), die fiir 1,5V
sich in ihrer Form stark unterscheiden, nun nahezu die gleiche Struktur aufweisen. Ei-
ne weitere Erhohung der Tunnelspannung fiihrt zu einem verschwinden der Strukturen
(R), dagegen zeigen die Strukturen (Z) wieder markant verdnderte Formen. Anhand von
Abb. 5.7 erkennt man deutlich, dass eine Vielzahl von verschiedenen Defekten auftritt,
die alle eine spannungsabhingige Form aufweisen und das die ausgedehnten Strukturen
zumeist geringe Intensititen aufweisen, wobei es bei der Zunahme der Tunnelspannung
zu einer Abnahme der Intensitét der Strukturen kommt.

Um die elektronische Struktur der Oberfldche und die Einfliie der Streuung auf diese zu
messen, wurden dI/dU-Spektren im Modus konstanten Stroms auf verschiedenen Defeken
gemessen und in Abb. 5.8 gegeniibergestellt. (a) zeigt das dI/dU-Bild, in dem verschiede-
ne Defekte und die reine Ag-Oberfldche markiert wurden. Es tritt neben Defekt A bis C
wieder der Defekt D auf, der folgend seperat untersucht wird. In Abb. 5.8 (b) sind die
dI/dU-Spektren der Defekte A, B und C gegen die reine Ag(001)-Oberfliche bis zu einer
Tunnelspannung von 9,25V aufgetragen. Die Spektren sind im Zentrum des jeweiligen
Defektes gemessen worden. An diesem Vergleich sieht man, dass Unterschiede der elek-
tronischen Eigenschaften nur fiir Spannungen bis 4,5 V auftreten. Deshalb sind in (c) die
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Abbildung 5.8: dI/dU-Bild (a) und lokale Einzelpunktspektroskopie auf Ag(001) und verschiede-
nen markierten Defekten (b), (¢). In (b) ist die Uberlagerung aller im Zentrum eines jeden Defekt-
typen gemessenen Spektrums gezeigt. Die dI/dU-Spektren in (c) entsprechen einer Vergroferung
des Bereichs bis 4,5V von (b), wobei die Spektren der Ubersichtlichkeit wegen gegeneinander in
Y-Richtung verschoben sind ((a) U = 2 V; 20x20 nm?2).

Spektren der Defekte A bis C gegen Ag(001) vergroBert aufgetragen. Fiir Defekt C sind
kaum Unterschiede zu Ag(001) sichtbar, bis auf eine geringe Verschiebung der Kante, wo
der dI/dU-Wert abfillt. Diese liegt dort rund 150 meV niedriger als die Kante bei 1,65V
fiir reines Ag(001). Hingegen bildet Defekt B ein breites und flaches Maximum aus, das
ebenfalls bei 1,5V lokalisiert ist. Der strukturell aufgrund seiner vierzdhligen Symme-
trie aufféllige Defekt A zeigt die groBten Modifikation der lokalen Zustandsdichte. So
ist ein breites Maximum bei 0,9 V und ein weiteres Maximum bei 1,65 V auszumachen.
Weiterhin zeigt sich fiir eine Spannung von 2,7 V ein schwaches Maximum.

Der vierzihlige Defekt A, der die ausgepridgtesten Modifikationen der hier gefundenen
Defekte aufweist, wurde an verschiedenen charakteristischen Punkten 1 bis 3 mittels lo-
kaler dI/dU-Spektroskopie untersucht, wie in Abb. 5.9 zu sehen ist. In Abb. 5.9 (a) wur-
den alle auf dem Defekt A gemessenen Spektren gegen das Spektrum der reinen Ag-
Oberfliche aufgetragen. Es wird wieder deutlich, dass Unterschiede nur fiir Tunnelspan-
nungen bis zur Feldemission zu finden sind. Neben Punkt 3 im Zentrum der Struktur,
der schon in Abb. 5.8 gezeigt wurde, sind noch die Spektren an Punkt 1 und 2 aufge-
tragen. Dabei ist erkennbar, dass Spektrum 1, das der Position der ringformigen Struk-
tur entspricht, nur schwach ausgeprigte Verdnderungen gegeniiber Silber aufzeigt, wobei
hingegen Spektrum 2 ein ausgeprigtes Maximum bei 1,6 V aufweist. Dort befindet sich
auch das gefundene Maximum im Zentrum des Defektes (Punkt 3). Im Vergleich zu den
vergrabenen Defekten A bis C zeigt das Spektrum eines auf der Oberfliche befindlichen
Defektes D wesentlich stiarkere Modifikationen im dI/dU-Spektrum, wie die Ubersicht
in Abb. 5.9 (c) verdeutlicht. Die von den SS-IPS resultierenden Maxima zeigen nur ge-
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Abbildung 5.9: dI/dU-Spektren des Defektes A (a), (b) bzw. Defektes D (c), (d) im Vergleich
zum Ag-Spektrum. In (a) sind die Messpunkte (als Inset) der Spektren (1 bis 3) gezeigt sowie
die iiberlagerten Spektren bis ca. 10V, wohingegen in (b) die gemessenen Spektren im Bereich
bis 4,5 V mit einer Verschiebung in Y-Richtung aufgetragen sind. (c) und (d) zeigen jeweils die
Spektren in der Ubersicht bzw. bei Spannungen bis 4,5 V. Die dI/dU-Bilder sind Ausschnitte aus
Abb. 5.8.

ringe Modifikationen hinsichtlich der Hohe und der Breite. Im Bereich bis 4,5V (in (d))
zeigt Defekt D mit einem asymmetrischem schwachen Maximum bei 1,9 V deutliche Un-
terschiede zum Silber, die sich auch bei htheren Spannungen im stets erhohten dI/dU-
Signal (bzgl. des Ag-Spektrums) beobachten lassen. Ein weiteres Maximum tritt bei rund
4V auf. Die gefundenen spektroskopischen Daten zeigen, dass sich fiir die vergrabenen
Defekte lokal sehr unterschiedliche elektronische Einfliisse auf der Oberfliche ergeben.
Dabei treten im Zentrum der Strukturen, die stdrksten Veridnderungen der lokalen Zu-
standsdichte der Ag-Oberflidche auf.

In einem weiteren Experiment sind spannungsabhingige dI/dU-Bilder auf dem Defekt A
gemessen worden, welche in Abb. 5.10 fiir einen Spannungsbereich von -0,5 bis 4,75V
in nicht dquidistanten Schritten dargestellt sind. Bei kleinen negativen Tunnelspannun-
gen weist die Struktur im dI/dU-Bild eine runde Form auf, die keine Details enthilt.
Beginnend mit positiven Spannungen ist eine vierzdhlige Symmetrie zu erkennen, die
den hellen zentralen Bereich umschlieB3t. Die Symmetrieachsen der Muster stimmen mit
der [110]- oder der [100]-Richtung iiberein. Deutlich ist zu erkennen, dass der weille Be-
reich in der Mitte der Struktur von 1 V nach 1,25V an Intensitit verliert. Dieser Riickgang
entspricht dem Abfall des dI/dU-Signals im Spektrum 3 aus Abb. 5.9 (b) bei den gleichen
Spannungen. Denn Spektrum 3, welches in der Mitte der Struktur gemessen wurde, spie-
gelt den energieabhédngigen Verlauf der Intensiit des dI/dU-Signals im Mittelpunkt der
Struktur wider. Mit zunehmender Tunnelspannung erhoht sich die Komplexitit des Mus-
ters, wobei die vierzidhlige Symmetrie immer erhalten bleibt. Bei einer Spannung von
1,75V ist eine zusitzliche Ausbildung einer ringférmigen dunklen Struktur zu beobach-
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ten, die das vierzidhlige Muster umschlieft (Pfeil). Mit weiterer Zunahme der Spannung
pragt sich diese ringférmige Struktur aus. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass dabei die
Abstidnde zwischen den Wellenbergen mit steigender Spannung abnimmt. Ebenfalls ver-
ringert sich die Ausdehnung des mittleren vierzéhligen Bereiches, bis bei einer Spannung
von rund 2,7 V der Zentralbereich der Struktur wieder einen hohen dI/dU-Wert aufweist.
Auch dieser findet sich in Spektrum 3 in Abb. 5.9 (b) als Anstiegsflanke in der Kurve bei
rund 2,7 V wieder. Ab 4,25 V sind kaum noch detailierte Strukturen zu finden. Des Weite-
ren zeigt die Messung bei 4 V deutlich eine helle punktformige Struktur, die wieder einem
Defekt D (Adsorbat) zuzuordnen ist. Dieser erscheint im dI/dU-Bild aufgrund des Maxi-
mums bei rund 4 V (vergl. 5.9 (d)) deutlich abgesetzt gegeniiber der Ag-Oberfliche. Eine
Messung bei 4,75 V bestitigt den Defekt D als Adsorbat, da sich deutlich die stehenden
Wellen der Elektronen im ersten SS-IPS zeigen, welche nur am Defekt D aber nicht am
Defekt A vorliegen. Anhand dieser Messreihe 148t sich erkennen, dass vergrabene Defek-
te auch zu komplexeren Strukturen der lokale Zustandsdichte auf der Oberfliche fiihren
koOnnen, als bisher bekannt war.

Verursacht werden die Verdanderungen der lokalen Zustandsdichte durch die Streuung von
Elektronen aus Volumenzustidnden (Friedel-Oszillationen). Diese resultieren aus der Be-
schrankung der moglichen Zustdnde durch die Reflexion der Elektronen zwischen De-
fekt und der Oberfliche. Betrachtet man die projezierte Bandstruktur von Ag(001) aus
Abb. 2.2, so erkennt man, dass um den I'-Punkt eine Bandliicke fiir Energien von 2,3 eV
bis 6,3 eV auftritt. Allerdings geben andere Quellen den Beginn der Bandliicke schon
bei rund 1,9eV an [82, 83, 84, 85]. Durch diese Bandliicke ist die Transmission von
Elektronen senkrecht in die Probenoberfliche verboten. Im dI/dU-Spektrum der reinen
Ag-Oberfliche (Abb. 5.9 (b)) dullert sich dies durch die Abnahme des dI/dU-Signals ab
1,65 V. Interessanter Weise tritt auch bei dieser Spannung die dunkle ringformige Struktur
um den vierzihligen Zentralbereich des Defektes A auf (vergl. Abb. 5.10 bei 1,75 V). Mit
zunehmender Spannung wird die Auswahl an moglichen k, der Elektronen, die am Tun-
nelprozess beteiligt sind, geringer, da sich die Bandliicke verbreitert. Das heif3t, dass mit
steigender Tunnelspannung der minimale k, -Anteil der Elektronen ansteigen muss. Aus
dem Anstieg des minimal erlaubten k,, der Elektronen, folgt die Abnahme der Wellenlidnge
der Elektronen. Diese Abnahme der Wellenlédnge wird qualitativ auch in Abb. 5.10 an den
ringféormigen den Zentralbereich umschliefenden stehenden Wellen beobachtet. Einen
weiteren Hinweis auf den Steumechanismus aufgrund von k,-Auswahl liefern die Ergeb-
nisse von Pascual et al. auf Ag(110) [86]. So haben sie gezeigt, dass es an Stufenkanten
zu Oszillationen in der lokalen Zustandsdichte kommt, die nicht von einem Oberflichen-
zustand oder SS-IPS stammen. Weiterhin beschreiben sie, dass genau die Zustinde zur
Streuung beitragen, die an der Kante des projezierten Bandes liegen. Entsprechend der
Oberflichenbandstruktur von Ag(110) [82], die eine Bandliicke am Y -Punkt aber keine
am ['-Punkt aufweist, fanden sie dabei eine VergroBerung der Wellenlinge der Oszillatio-
nen mit steigender Energie. Diese Verhalten af Ag(110) stellt aufgrund der unterschiedli-
chen Position der Bandliicke von Ag(110) und Ag(001) genau den umgekehrten Fall dar,
der in Abb. 5.10 auf Ag(100) an den wellenférmigen Strukturen beobachtet wurde.

Wie schon bei den stehenden Wellen der SS-IPS sollen auch an diesen Streuphdnomenen
die Fourier-transformierten Bilder betrachtet werden. Dazu wurden die in Abb. 5.10 ge-
messenen dI/dU-Bilder verwendet. Trat der Defekt D im dI/dU-Bild auf, so wurde fiir die
Transformation ein Ausschnitt ohne den Defekt gewihlt. Die FFT-Bilder zeigen nahezu
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iiber den gesamten Spannungsbereich ausgeprigte Formen, die wieder von der vierzihli-
gen Symmetrie des Defektes A bestimmt wird. Mit zunehmender Spannung nehmen auch
die auftretenden Muster der k -Komponenten zu, so dass an dieser Stelle nur qualitativ
Aussagen getroffen werden konnen. Es ist davon auszugehen, dass im Spannungsbereich
bis 1,75 V nahezu alle k-Werte zu den Friedel-Oszillationen beitragen. Zwar existiert eine
Bandliicke um den M- und den X-Punkt, doch sind STM-Messungen auf diese Band-
liicken wegen der hohen k -Werte weniger empfindlich. Oberhalb 1,75V kommen im
FFT-Bild Strukturen vor, die von den wellenférmigen Strukturen im dI/dU-Bild stam-
men, wie am Beispiel einer Spannung demonstriert werden soll. Dazu wurde im dI/dU-
Bild bei 2,25 V die Wellenlidnge der Modulation am Ort des Pfeils bestimmt (vergl. Pfeil
in Abb. 5.10 bei 2,25 V). Sie betrégt ca. 0,88 nm im dI/dU-Bild, was im FFT-Bild einer
inversen Linge von 1,13 nm™!. Somit kann die entsprechende Struktur im FFT-Bild iden-
tifiziert werden und ist bei 2,25 V mit einem weillen Pfeil markiert (Abb. 5.11). Man er-
kennt fiir die markierte Struktur, dass bei steigender Spannung der Abstand zum Ursprung
des FFT-Bildes ansteigt. Ubertrigt man dieses Verhalten in das dI/dU-Bild so findet man
hier den Verringerung der Wellenlinge wieder, die im dI/dU-Bild in Abb. 5.10 schon be-
obachtet wurde.

Zusammenfassend lédsst sich festhalten, dass die in der reinen Ag(001)-Oberflache ge-
fundenen Defekte, interessante neue Details zur Streuung von Volumenzustinden offen-
baren. Durch die Untersuchung von energieabhingigen dI/dU-Bilden sowie der dI/dU-
Spektroskopie zeigten sich viele verschieden Strukturen und Formen, die energie-, tiefen-
und vermutlich auch defektstrukturabhéngig sind. Zum ersten mal zeigten sich komple-
xe Variationen der lokalen Zustandsdichte auch im Zentrum der Strukturen bis zu hohen
Tunnelspannungen. Theoretische Berechnungen der hier gefundenen Strukturen, wie sie
von Schmid et al. oder Kobayashi an anderen Stelle schon durchgefiihrt worden [77, 871,
sind fiir die Beschreibung der dI/dU-Bilder bzw. ihrer FFT-Bilder unabdingbar.
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Abbildung 5.10: Energieabhingige Messreihe der differentiellen Leitfahigkeit der Ag(001)-
Oberfliche mit vergrabenen Defekt A. Die Grauwertskala wurde nicht normiert, was zu relati-
ven Kontrastinderungen fiihrt. Es wurde auf eine Farbcodierung verzichtet, da sie aufgrund des
kleinen Signals das Rauschen sehr betont (10x 10 nm?2).
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Abbildung 5.11: FFT-Bilder der gemessenen spannungsabhingigen dI/dU-Bilder aus Abb. 5.10
des Defektes A. Die Intensititen und der k,-Bereich sind, bis auf 0,5V und 0,75V, wo die In-
tensitdt um den Faktor 2 verringert wurde, identisch. Eine leichte Asymmetrie der Formen ist auf
thermisch bedingte Drift zuriickzufiihren. Das zweizihlige FFT-Bild bei -0,5 V ist vermutlich auf
einen messspitzenabhingigen Einfluss zuriickzufiihren.



6. NiO auf Ag(001)

Im Folgenden wird detailliert das Wachstum von NiO auf das Ag(001)-Substrat betrach-
tet. Die Topographie, die elektronischen Eigenschaften und die Zusammensetzung der
NiO-Schicht werden ortsaufgelost mit STM und STS bestimmt. Die in den Anfangssta-
dien des NiO-Wachstums (1-5 ML) mit zunehmender Dicke beobachteten schichtspezi-
fischen Besonderheiten werden in entsprechenden Unterabschnitten eingehend betrach-
tet. Durch gezielte Ausnutzung der gefundenen Schichtdickenabhingigkeit der elektro-
nischen Eigenschaften des NiO, sind auch Aussagen iiber die vergrabene Grenzschicht
moglich. Basierend auf den topographischen als auch auf den spektroskopischen Messda-
ten konnen wihrend der NiO-Schichtbildung Mechanismen der Materialumlagerung im
Grenzschichtbereich, die zu einer Aufrauung der Grenzschicht fithren, aufgeklirt werden.
Im zweiten Abschnitt werden die elektronischen Eigenschaften der NiO-Schicht tiefge-
hender betrachtet. Dabei interessieren insbesondere die Einfliisse der Ridnder oxidischer
Inseln bzw. von Defekten des NiO, die charakteristische Verdnderungen der elektroni-
schen Struktur zur Folge haben. Durch systematische Untersuchung wird das komplexe
Verhalten der unbesetzten elektronischen Zustdnde des NiO bzw. das der Defektzustin-
de bestimmt und anhand von ersten Modellen im Detail beschrieben werden. Am Ende
des Kapitels sollen erste Ergebnisse zum Wachstum von Nickel auf NiO(001)/Ag(001)
vorgestellt werden, wobei sich Hinweise auf systemeigene elektronische Eigenschaften
ergeben, die weitere Untersuchungen motivieren.

6.1 Wachstum

Untersuchungen zum Diinnschichtwachstums von NiO sind schon auf NiO/NiO(001)
[88, 89], NiO/Pd(001) [90], NiO/MgO [91] oder Ni/NiO/Co Heterostrukturen [92] durch-
gefiihrt worden. Die Mehrzahl der Arbeiten zu NiO-Schichtsystemen betrachteten hinge-
gen NiO/Ag(001) unter Verwendung verschiedenster Analysemethoden [93, 94, 95, 96],
wobei in dieser Arbeit mittels STM und STS eine umfangreiche Untersuchung mit ei-
ner lokalen Untersuchungsmethode hinzugefiigt werden soll. Zwar beschreiben friihere
STM-Untersuchung bereits das Submonolagen-Wachstum und das von ultra-diinnen NiO-
Lagen [97, 98], doch ist das Wachstum hin zu dickeren Schichten ungeklért. Das System
NiO/Ag(001) bietet sich an, da die Gitterfehlanpassung mit 2 % sehr gering ausfillt und
man unter definierten Bedingungen ein geordnetes Lagenwachstum erhilt [99, ]. Eine
laterale Relaxation der Gitterverspannungen geben Wollschliger et al. mit einer Schicht-
dicke von vier bis sechs Monolagen an [95]. Beginnend mit der Monolage sollen die
Untersuchungen mit STM und STS im Folgenden an das bekannte Wachstum anschlie-
Ben.
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6.1.1 Erste Monolage

Um die Anfangsphase des NiO-Wachstums genauer beschreiben zu kénnen, wurden zu-
nichst 0,8 Monolagen (ML) NiO bei einer Substrattemperatur von 380 K aufgedampft.
Das Resultat der Priparation ist im STM-Bild in Abb. 6.1 (a) zu sehen. Auffillig sind
zundchst rechteckige Inseln Py, deren Stufenkanten bevorzugt entlang [110]-Richtungen
verlaufen. Zudem treten streifenformigen Strukturen in Erscheinung, die den von Bert-
rams und Neddermeyer gefundenen c(2x1)-Doménen entsprechen [97]. Deutlich ist zu
erkennen, dass es wihrend des NiO-Wachstums zu einer Materialumlagerung kommt,
die die Grenzfliche aufraut. Zum einen sind Teile der ersten NiO-Monolage P; ins ur-
spriinglich glatte Substrat S, eingebettet und zum anderen befindet sich zwischen den
auf dem Substrat gewachsenen NiO-Inseln P; zweidimensional angelagertes Silber Si,
wie bereits in fritheren Arbeiten beschrieben wurde [97, 66, 98]. Das Silber unterschei-
det sich im Bild durch seine Hohe und die glatte Oberfliche von der ersten NiO-Lage.
Im Unterschied zu Bertrams und Neddermeyer, die bei Raumtemperatur (RT) aufge-
dampft hatten, wurde hier eine Substrattemperatur von 380 K gewdihlt. Dennoch ist der
Grad der Materialumlagerung bzw. der Grenzflachenaufrauung vergleichbar mit der RT-
Préparation. Das erstaunt zunéchst, denn man wiirde fiir eine erhéhte Substrattempera-
tur, aufgrund erhohter thermischer Diffusion, eine verstirkte Aufrauung erwarten. Da bei
Bertrams und Neddermeyer nach der Priparation eine gewisse Zeit fiir den Probentransfer
in das STM erforderlich war, ist eine Anderung der Ag-Oberfliche nach der Schichtab-
scheidung nicht unwahrscheinlich. Um zu priifen, inwieweit Ag-Umlagerungsprozesse
Einfluss nehmen konnten, wurde eine NiO-Schicht (Schichtdicke 1,2 ML) bei RT pripa-
riert. Die Probe wurde danach sofort abgekiihlt und mit dem STM bei 100 K untersucht.
Das Ergebnis der Messung ist in Abb. 6.1 (b) wiedergegeben. Sie zeigt die Topographie
der NiO-Schicht, die offensichtlich auf drei Substratebenen aufgewachsen ist, welche je-
weils durch atomare Stufen getrennt sind. Es erscheint eine relativ glatte geschlossene
Lage der c(2x1)-Monolagenstruktur Py, auf der beginnendes Inselwachstum der zweiten

Abbildung 6.1: Topographie einer NiO/Ag(001)-Oberfldache, die in (a) bei einer Substrattempera-
tur von 380 K mit einer Bedeckung von 0,8 ML bzw. in (b) bei RT mit einer Bedeckung von 1,2 MLL
aufgewachsen wurde. (a) wurde bei RT und (b) bei 100 K gemessen. (b) wurde kontrastverstirkt
dargestellt ((a); (b) U = -1V; 34x34 nm2).
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NiO-Lage I, beobachtet wird. Auffillig ist, dass bei dieser Schicht keinerlei eingelagerte
NiO-Bereiche auftreten. Auch fehlen die in Abb. 6.1 (a) auftretenden zweidimensiona-
len Ag-Anlagerungen an den NiO-Inseln. Zwar wurden in dieser Arbeit die Priparation
von Bertrams und Neddermeyer nicht wiederholt, aber aus dem Vergleich der gefundenen
Oberflichenmorphologien lassen sich folgende Schlussfolgerungen ziehen. Eine Schicht-
praparation bei RT einer nicht komplett geschlossenen ersten Lage NiO fiihrt bei RT zu
einem drastischem Materialumlagerungsprozess des Ag, die auf dessen hohe Mobilitit
zuriickzufiihren ist. Dennoch, so zeigt Abb. 6.1 (b), ldsst sich die Aufrauung der Grenz-
schicht im Prinzip innerhalb eines gewissen Temperaturbereiches vermeiden, wenn man
moglichst ziigig zunichst eine geschlossenen Oxidschicht aufdampft und so mittels Sub-
stratversiegelung eine Ag-Umlagerung verhindert.

Zur Priifung der Stabilitit der in Abb. 6.1 (b) gezeigten NiO-Schicht wurde diese nach-
triglich auf 450 Kim UHV getempert. Nach dem Heizschritt konnte bei RT die in Abb. 6.2
gezeigte Ubersichts-Topographie gemessen werden. Man erkennt, dass sich viele kleine
Inseln auf der Oberfliiche befinden. Das Ubersichtsbild zeigt kaum Unterschiede zur unge-
heizten Schicht. Heizeffekte treten erst bei hinreichender Vergroferung in Erscheinung,
wie Abb. 6.3 zeigt. Man erkennt wieder die Reihenstruktur der c(2x 1)-Rekonstruktion
des NiO. Auf der Schicht befinden sich zweidimensionale Inseln I;, die den Beginn der
zweiten Oxidlage reprisentieren. Allerdings zeigt sich in der oberen rechten Ecke des
Bildes, dass sich dort die markante Reihenstruktur der ersten Monolage auch auf ei-
ner Insel I befindet. Dies ist ein erster Hinweis darauf, dass die erste Monolage nicht
homogen bleibt, wie zunidchst vermutet. Darauf weisen auch rechteckige Einbettungen
B; und Bs hin, die sich innerhalb der c(2x 1)-NiO-Struktur in der Hohe unterscheiden.
Ihre Hohendifferenz zur umgebenden c(2x 1)-NiO-Struktur variiert in charakteristischer
Weise mit der Tunnelspannung. Im Falle der B;-Einbettungen variiert diese Hohendiffe-
renz in der gleichen Weise, wie die in der Submonolage (Abb. 6.1) gemessene Hohen-
differenz zwischen den c(2x 1)-NiO-Inseln und den angelagerten zweidimensionalen Ag-
Bereichen. Es ist demnach anzunehmen, dass es sich bei den B;-Bereichen um in die
erste NiO-Lage eingebettetes Ag handelt. Im Vergleich zu den Ag-Einbettungen ist bei
den B,-Bereichen die Spannungsabhingigkeit ihres Hohenkontrastes noch ausgeprégter.
In Abb. 6.3 (a) erkennt man kaum Hohenunterschiede zur ¢(2 x 1)-Rekonstruktion, wih-

Abbildung 6.2: Mit 1,2 ML NiO bedeckte Silberoberflache, aufgewachsen bei Raumtemperatur
und anschlieBend geheizt auf 450 K (U = 2,75 V; 100x 100 nm2).
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a)

Abbildung 6.3: Spannungsabhingige Topographie der ersten und beginnenden zweiten NiO-
Monolage. Der gleiche Bereich wurde in (a) bei -1 V und in (b) bei 1 V gemessen. Probe wurde
wie in Abb. 6.2 beschrieben prapariert (20x20 nm?2).

rend die B,-Bereiche bei positiven Spannungen deutlich hervortreten (Abb. 6.3 (b)). Die-
ser Effekt der relativen Hohenénderung einer Insel bei verschiedenen Tunnelspannungen
resultiert aus rein elektronischen Eigenschaften. Er deutet darauf hin, dass die Zustands-
dichte der By-Bereiche zwischen -1V und 1V wesentlich stirker zunimmt als die Zu-
standsdichte der benachbarten c(2 x 1)-Rekonstruktion. Aufgrund der dadurch zusitzlich
ins Spiel kommenden Tunnelkanile, steigt der Tunnelstrom an. Das Messsystem ist aber
nun bestrebt, den Strom konstant zu lassen. Dies wird durch eine Vergroflerung des Ab-
stands zwischen Spitze und Probe erreicht. Man erhilt dadurch eine spannungsabhén-
gige scheinbare Hohenzunahme bzw. den spannungsabhingigen Hohenkontrast (vergl.
Abschnitt 3.2).

Das Verstiandnis der Bo-Bereiche erschlieB3t sich bei hoher aufgelosten Messungen. Ab-
bildung 6.4 zeigt einen Ausschnitt, der linken Hilfte von Abb. 6.3. Man erkennt im un-
teren Bildbereich wieder die c(2x 1)-Rekonstruktion der ersten NiO-Lage, die hier mit
atomarer Auflosung gemessen werden konnte. Eine Silberinsel, die in die erste NiO-
Monolage eingebettet ist, zeigt in dieser Messung keine Auflosung der atomaren Struktur.
Des Weiteren findet sich links der Mitte eine Insel der zweiten NiO-Lage, die eine quadra-
tische atomare Struktur aufweist. Dabei handelt es sich um die (1x1)-(001)-Oberfliche
der Steinsalzstruktur des NiO, die sich ab der zweiten Monolage ausbildet [97]. Genau
diese Struktur findet sich auch unterhalb dieser Insel, wo sich zwei B,-Bereiche befin-
den. Daraus ldsst sich nun schlussfolgern, dass es sich bei den B;-Bereichen ebenfalls
um zweilagige NiO-Inseln handelt, nur dass hier die unterste Lage im Ag-Substrat einge-
bettet ist. Bemerkenswert ist die exakte [110]-Ausrichtung der Rénder der eingebetteten
NiO-Inseln, die in Abb. 6.3 (b) zu sehen ist. Fiir das NiO ist diese Richtung energetisch
eher ungiinstig, da sich hier polare Kanten aus Sauerstoff oder Nickel ausbilden. Sind die
NiO-Inseln aber wie hier in Ag eingebettet, so stabilisiert vermutlich die Grenzschicht
zwischen dem Ag und der Oxidkante diese Struktur. Im Gegensatz dazu zeigen die auf
der Monolage wachsenden Inseln I;, welche dementsprechend eine Bilage darstellen, die
Tendenz bevorzugt Kanten in den unpolaren [100]-Richtungen auszubilden.
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Abbildung 6.4: Atomar aufgeloster Bereich aus Abb. 6.3 mit NiO-Monolage, -Bilage und mit
eingebetteter Silberinsel. Durch eine Spitzendnderung erscheinen die Reihen in der oberen Hilfte
verschoben (U = 0,1 V; 8x5,5 nm?).

Mit dem Nachweis von eingebetteten Ag-Inseln und eingebetteten NiO-Bilagen in ur-
spriinglich glatten und homogenen NiO-Schichten auf Ag-Substrat ist offensichtlich, dass
beim Heizen der Oxidschichten ein betrdchtlicher Materialumlagerungsprozess stattfin-
det, der eine Aufrauung der Oxid-Metall-Grenzschicht zur Folge hat. Dieser Materialum-
lagerungsprozess wird allerdings nicht nur von einer Materialumlagerung des Ag getra-
gen, wie bereits beim RT-Wachstum von NiO festgestellt wurde [97], sondern auch von
einer Materialumlagerung des NiO. Dieses Heizverhalten ist schematisch in Abb. 6.5 dar-
gestellt. Durch Herauslosen von NiO aus der Schicht in Schritt 1 und Bildung der zwei-
ten Lage ergibt sich ein Loch im NiO. Dieses wird in Schritt 2 durch Silber aufgefiillt,
das dabei ein weiteres Loch im Substrat hinterlisst, welches entweder von Ag (Schritt
3) oder von NiO (Schritt 4) ausgefiillt wird. Dabei konnen verschiedene Diffusionsme-
chanismen beteiligt sein wie z.B. Oberflachen-, Grenzflachen- bzw. Volumendiffusion.
Treibkraft dieser Materialumlagerung diirfte zum einen die Bildung der NiO-Bilage auf

, —>
NiO 4 |
Ag <

Abbildung 6.5: Schema des Heizverhaltens einer NiO-Monolage auf Ag. Die Aufrauung der
Grenzschicht (links) wird hervorgerufen durch 1) das Aufbrechen der Lage, 2)-3) das Auffiillen
der Liicke mit Silber und 4) das Einwandern von NiO in das Loch im Substrat.

Kosten der Monolage sein, da deren Bildung energetisch begiinstigt ist [97]. Zum zwei-
ten ist bekannt, dass Ag eine relativ geringe Oberflichenenergie besitzt, was ebenfalls die
Migration von Ag zur Oberfliche und damit das Aufrauen der NiO-Schicht fordert, wie
spater in Abschnitt 6.1.4 auch gezeigt wird.

Abschlieend soll genauer auf die atomare und elektronische Struktur der ersten Mo-
nolage eingegangen werden. Abbildung 6.6 zeigt vier topographische Aufnahmen einer
NiO-Schicht (gleiche Probe wie in Abb. 6.2), die bei verschiedenen Tunnelspannungen
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gemessen wurden. Die simultan gemessenen Verteilungen der differentiellen Leitfihig-
keit sind in Abb. 6.6 mit dargestellt. Anhand der Topographie-Bilder (a) bis (d) féllt im
blau markierten Bereich der c(2x 1)-Struktur auf, dass in dessen oberen Teil jede zweite
Reihe deutlich gegeniiber den Nachbarreihen erhoht erscheint, so wie es auch Bertrams
und Neddermeyer beschrieben haben [97]. Durch diesen Hohenwechsel ergibt sich die
stark ausgeprigte Korrugation der c(2x 1)-Struktur. Es zeigt sich aber nun, dass dieser
Hohenunterschied entlang der Reihen abnimmt, bis die Reihen im mittleren Teilbereich
etwa die gleiche Hohe aufweisen, so dass die c(2 x 1)-Struktur hier relativ flach erscheint.
Im unteren Teilbereich ergibt sich dann wieder die stark korrugierte Struktur, wobei al-
lerdings auffillt, dass die c(2x1)-Reihen, die oben vertieft liegen, im unteren Bildteil
hervorgehoben erscheinen. Die Periode dieser Hohenwechsel liegt etwa bei 8 bis 12 nm,
d.h. die glatten bzw. korrugierten c(2x 1)-Bereiche liegen etwa 2 bis 3 nm entfernt.

di/dv

0.5V

Abbildung 6.6: Spannungsabhingige Topographie und lokale differentielle Leitfdhigkeitsmes-
sung der ersten und zweiten NiO-Lage auf Ag(001). In (c) und g) sind aufgrund einer Spitzenén-
derung die c¢(2x 1)-Reihen im oberen Bildteil verschoben (8 x 8 nm2).

Die Hohenvariation der ¢(2 x 1)-Reihen ldsst sich auch in den dI/dU-Bildern, die die elek-
tronischen Eigenschaften widerspiegeln, finden, wobei der Effekt bei einer Tunnelspan-
nung von 0,5V am ausgeprigtesten ist. Dort erkennt man innerhalb der Monolage zwei
verschiedene Bereiche, die einmal hohe dI/dU-Signale (griin) im oberen Bereich und ein-
mal niedrige dI/dU-Signale (blau) im unteren Bereich des markierten Gebietes aufweisen.
Wie spiter noch durch lokale Einzelpunktspektroskopie belegt wird, zeigen die zwei Be-
reiche, bei denen die c¢(2x 1)-Struktur stark korrugiert bzw. relativ glatt erscheint, auch
eine unterschiedliche elektronische Struktur.

Die hier erstmals mit atomarer Auflésung gemessenen Hohenvariation der c¢(2x 1)-Reihen
lasst sich mit dem bisher entwickelten Modellen der c(2x1)-Struktur verstehen, wenn
man annimmt, dass entlang der [110]-Richtung eine uniaxiale Relaxation eines pseudo-
morphen NiO-Gitters um ca. 2 % hin zum NiO-Volumenwert stattfindet. In diesem Fall
wandern die Ni-Atome der NiO-Schicht, die nach Caffio et al. entweder auf den Mul-
denplitzen bzw. Sattelplidtzen des Ag liegen [101], entlang [110] nach ca. 6 nm von den
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Muldenplitzen in die Sattellagen und umgekehrt, wobei sich in den Zwischenbereichen
(d.h. nach ca. 3 nm) benachbarte c¢(2 x 1)-Reihen auf gleichem Hohenniveau befinden. Ab-
bildung 6.7 zeigt ein Kugelmodell dieser Relaxation, wobei der besseren Ubersicht wegen
eine um den Faktor 5 verstirkte Relaxation (statt 2 % also 10 %) betrachtet wird. In der
oberen Hilfte des Modells wurden die Sauerstoffatome (blau) nicht mit dargestellt, um
die unterschiedlichen Positionen A bis D der Nickelatome (gelb) bzgl. der Silberatome
(grau) innerhalb der Einheitszelle (rot) zu verdeutlichen. Nach Caffio et al. liegt auch in
der Monolage eine stochometrisches Verhiltnis von eins zwischen Nickel und Sauerstoff
vor [101]. Bei Position A befindet sich ein Nickelatom in einer Vierfachmulde. Betrachtet
man die Positionen der Nickelatome entlang [110], so fallt sofort ins Auge, dass nach ca.
vier Atomabstinden das Nickelatom B auf einem Ag-Briickenplatz sitzt. Die dazu paral-
lel verlaufende Reihe weist ebenfalls Positionen auf, in denen Nickel einmal auf einem
Briickenplatz C und einmal auf einem Vierfach-Muldenplatz D sitzt. Unter der Vorausset-
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Abbildung 6.7: Kugelmodell einer uniaxialen Rekonstruktion der NiO-Monolage auf Ag(001).
Zur Verdeutlichung der markanten Positionen des Ni bzgl. des Ag-Substrats wurde in der oberen
Hilfte des Modells der Sauerstoff nicht mit eingezeichnet. Die sich fiir 10 % Relaxation des NiO in
der [110]-Richtung ergebende Einheitszelle wurde rot markiert, wobei diese bzgl. der gemessenen
Relaxation (von 2 %) 5-fach gestaucht ist.

zung, dass die Nickelatome in der Mulde (Position A und D) ndher am Silber lokalisiert
sind als auf den Briickenplidtzen (Position B und C), ergibt sich jeweils ein deutlicher
Hohenunterschied zwischen den Reihen bzw. eine starke Korrugation senkrecht zu den
Reihen. Genau in der Mitte zwischen den Punkten A und B bzw. C und D existiert ein
Bereich, in denen die beiden parallelen Reihen gleich hoch sind und der damit relativ
flach ausfillt. Genau dieser Wechsel der Topographie (glatt, korrugiert) wird auch expe-
rimentell bei nicht zu kleinen Spannungen gefunden, wie Abb. 6.6 (a) und (d) zeigen, nur
dass die Abstinde der glatten bzw. korrugierten Bereiche um etwa den Faktor 5 groBer
ausfallen, da in Wirklichkeit die Relaxation der c¢(2x 1)-Strukturen nur bei etwa 2 % liegt.
Die hier beschriebene Relaxation wird allerdings nur bei hinreichend groen c(2x1)-
Bereichen, d.h. bei hinreichend grofen lateralen Spannungen, beobachtet. Bei kleinen
Inseln tritt sie nicht in Erscheinung (vergl. Abb. 6.1).

Das hier vorgeschlagene Modell der uniaxialen Relaxation der c(2x 1)-Rekonstruktion
stellt eine Erweiterung des von Caffio et al. vorgestellten Modells dar [101], welches
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die hier gefundenen Hohenmodulationen benachbarter Reihen mit einbezieht. Allerdings
konnte mit dem STM nur ein Untergitter (vermutlich Nickel) betrachtet werden, wo-
mit die Position bzw. die Hohenmodulation des anderen Untergitters nicht zugédnglich
ist. Die Struktur der Monolage dhnelt der einer NiO(111)-Flache aufgrund der leicht
verzerrten hexagonalen Anordnung der Nickel- und Sauerstoffatome. NiO mit (111)-
Orientierung bildet wegen der abwechselnden Lagen von Sauerstoff und Nickel mit wach-
sender Schichtdicke ein starkes Dipolmoment aus, was bei einer dicken Schicht zu einer
oktupolaren Rekonstruktion der Oberflidche fiihrt [102, 103]. In der ersten Lage hingegen
bildet sich nach Cafio et al. durch eine Verschiebung des Sauerstoffes gegen den Nickel
ein Dipol aus, wobei das Nickel ndher am Ag-Substrat liegt als der Sauerstoff [101]. Dies
wiirde bei der Monolage zu einer Erhohung der Austrittsarbeit gegeniiber der unpola-
ren Bilage fiihren, wie auch lagenabhédngige Berechnungen von Cinquini et al. erkennen
lassen [104] . Wie im nédchsten Abschnitt mittels STS gezeigt werden wird (Abb. 6.10),
kommt es aber eher zu einer Verringerung der Austrittsarbeit der Mono- gegeniiber der
Bilage. Dies liee sich erkldaren, wenn anstatt der Nickel- die Sauerstoff-Lage nidher am
Ag-Substrat lokalisiert ist. Die Dipolstruktur der Monolage ist durch die elektrostatische
Wechselwirkung mit dem Ag-Substrat stabilisiert [101]. Bei erhohten Temperaturen wan-
delt sie sich in die NiO-Bilage um, die die stabilere unpolare NiO (001)-Oberfliache auf-
weist [95].

6.1.2 Inseln der NiO-Bilage und -Trilage

Die beim Heizen der NiO-Monolage beobachtete NiO-Materialumlagerung (Schema aus
Abb. 6.5) ldsst sich gezielt nutzen, um lokale geordnete Strukturen der NiO-Bilage und -
Trilage zu priparieren. Abbildung 6.8 (a) zeigt die Probe nach der Deposition von 0,8 ML
NiO bei 380K (vergl. Abb. 6.1 (a)), die aber anschlieBend zusétzlich auf 530 K geheizt
wurde. In der STM-Abbildung erkennt man auf den Terrassen einer gestuften Ag-Ober-

Abbildung 6.8: Topographie- (a) und dI/dU-Bild (b) einer mit einer Menge von 0,8 ML bei 380 K
deponierten NiO-Schicht auf Ag(001) (vergl. Abb. 6.1 (a)), die anschlieBend auf 530K geheizt
wurde. Die Oberfliche weist mehrere Terrassen aufweist. (U = 2,4 V; 200x 200 nm?2)
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flache verschiedene NiO-Strukturen, die sowohl dunkel als auch gleich hell gegeniiber
der angrenzenden Fliche erscheinen. Die zunichst sich verwirrend darstellende Topogra-
phie lisst sich relativ leicht an Hand der simultan gemessenen dI/dU-Daten (Abb. 6.8)
erschliefen. Bei der gewihlten Spannung erscheint Ag in der Farbcodierung dunkelblau.
Da die differentielle Leitfahigkeit der freien Ag-Substratoberflache auf allen Terrassen
gleich ist, verschwindet die Terrassenstruktur des Ag-Substrates und man erhélt einen
reinen Materialkontrast. Die NiO-Inseln erscheinen dagegen in einem orange-weill und
einem griinen Farbton. Es existieren demnach nur zwei verschiedene Inseltypen, die sich
beziiglich ihrer differentiellen Leitfdahigkeit unterscheiden. Beide Inseltypen sind teilwei-
se im Ag-Substrat eingebettet. Bei den orange-weill gefiarbten Inseln handelt es sich um
die NiO-Monolage. Dies wird bei hoherer Auflosung klar (Abb. 6.9). Man erkennt dann
deutlich die entlang der [110]-Richtung laufenden Reihen der c(2x 1)-Uberstruktur, wo-
bei sich durch die uniaxiale Relaxation wieder flache und korrugierte Bereiche abwech-
seln (vergl. Abb. 6.7). Bei den in den dI/dU-Bildern griin gefarbten Inseln handelt es sich
dagegen um die NiO-Bilage, die sich durch Umwandlung der Monolage entwickelt hat.

Abbildung 6.9: Topographie- (a) und dI/dU-Bild (b) von Mono- und Bilagen-Inseln (Préparati-
on wie in Abb. 6.8). Die Monolage tritt orange-weifl und die Bilage dunkelgriin im farbcodier-
ten dI/dU-Bild auf. (c) zeigt die kontrastverstirkte Topographie der eingebetteten und relaxierten
c(2x1)-Monolageninsel mit flachen und korrugierten Bereichen, die in der linken oberen Ecke
in (a) wiederzufinden ist ((a) U = -2V; 100x94nm?2 (b) U =2,4V; 100x94nm?2 (c) U =2,4V;
40x 40 nm?2).

Zur genaueren Charakterisierung der NiO-Inseln wurden diese im Konstant-Strom-Mo-
dus mittels lokaler Einzelpunktspektroskopie untersucht. Die gefundenen Spektren sind
in Abb. 6.10 dargestellt, wobei die differentielle Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit von der
Tunnelspannung aufgetragen ist. Das unterste Spektrum wurde auf dem korrugierten Teil
der NiO-Monolage gemessen. Man erkennt bei rund 2,25V ein Maximum, das einem
Tunnelprozess ohne Feldemission zuzuordnen ist. Ab rund 3,5V beginnen die Stark-
verschobenen Bildpotenzialzustiande (SS-IPS). Hierbei féllt ein Maximum bei 5,8 V auf,
das eine deutliche Asymmetrie zeigt. Mit steigender Quantenzahl n der Bildpotenzialzu-
stande féllt deren Intensitédt schnell ab. Bei der Messung der flachen Bereiche der NiO-
Monolage ergaben sich charakteristische Abweichungen im Spektrum. Zum einen fallt
auf, dass das Maximum bei 2,25V geringer ausgeprigt und leicht verbreitert ist als bei
der korrugierten Monolage. Auffillig ist des Weiteren, dass hier ein SS-IPS bei 4,4 V ge-
messen wird, die beim korrugierten Bereich fehlt. Auch fillt auf, dass der nachfolgende
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Abbildung 6.10: Einzelpunktspektroskopie der korrugierten (griin) und der flachen (blau) ersten
Monolage sowie zweilagiger NiO-Inseln (rot). Dargestellt ist die lokale differentielle Leitfahigkeit
in Abhingigkeit von der Tunnelspannung, wobei auf den Tunnelstrom stabilisiert wurde. Einige
Maxima der SS-IPS sind mit ihrer Quantenzahl n markiert.

SS-IPS dhnlich asymmetrisch erscheint, wie die im Falle der korrugierten Monolage bei
5,8 V gemessenen Struktur. Allerdings wird sie hier erst bei 6,3 V beobachtet. Fiir die ho-
heren SS-IPS geht die Intensitidt der Maxima wieder schnell zuriick. Analysiert man die
Spektren unter Verwendung von Gleichung 3.13, bei der die differentielle Leitfahigkeit
proportional zur Zustandsdichte der Probe ist, so sind die Maxima der ersten Monolage
bei etwa 2,3 V den unbesetzten 3d-Zustdnden des Ni zuzuordnen. Diese scheinen im kor-
rugierten Bereich stirker lokalisiert zu sein, da dort das Maximum stédrker ausfillt. Der
Beginn der SS-IPS ab 3,5V lésst eine Abschitzung der Austrittsarbeit zu, die in der Regel
etwa bei den Energien des ersten SS-IPS liegt. Demnach unterscheiden sich die Austritts-
arbeiten kaum fiir beide Bereiche. Aufgrund der Wechselwirkung von Reflektivitit und
Phase geben die SS-IPS zudem Aufschluss iiber die unbesetzten Zusténde. So deutet fiir
den korrugierten Bereich die Asymmetrie des Maximums (3) auf eine starke Phasenver-
schiebung hin, wodurch die SS-IPS (2) und (3) sich iiberlagern und nicht mehr getrennt
aufgelost werden konnen. Dies kann als Hinweis darauf gewertet werden, dass aufgrund
der Ankopplung der Wellenfunktionen des Bildpotenzialzustandes an die Wellenfunktion
des Oxids, die energetische Lage des dritten Bildpotenzialzustandes zu kleineren Energi-
en hin verschoben wurde. Diese Deutung gilt analog fiir die flachen Bereiche der ersten
Lage. Die teilweise beobachtete relativ grole Halbwertsbreite des SS-IPS lisst sich aus
einer relativ kurzen Lebensdauer des Zustandes erkldren. Sie kann zudem als Indiz fiir
unbesetzte Zustinde im NiO gewertet werden. Eine relativ grole Halbwertsbreite findet
sich insbesondere fiir den flachen Bereich der Monolage bei der SS-IPS (2) bei 4,4 V.

Betrachtet man die zweilagigen NiO-Inseln, so zeigen sich im Vergleich zu den Monola-
genstrukturen deutliche Unterschiede in den dI/dU-Spektren (vergl. Abb. 6.10). Fiir Tun-
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nelspannungen unterhalb der Feldemission findet sich ein ausgeprigtes Maximum bei
2,75 V. Dieses Maximum entspricht wieder den lokalisierten Nickel 3d-Zustinden. Im
Vergleich zur ersten Lage verschieben die 3d-Zustinde mit Ausbildung der Steinsalz-
struktur in der zweiten Lage um 0,5eV zu hoheren Energien. Aber auch die Zustands-
dichte und die Lokalisierung sind erhoht, wie man aus der hohen Intensitdt und Schirfe
des Maximums ablesen kann. Es ist auffillig, dass die SS-IPS der Bilage bei rund 4,5V
beginnen, was als eine Erhohung der Austrittsarbeit bzgl. der Monolage gedeutet werden
kann, die in der Grof3e von rund 1 eV liegt. Des Weiteren sind der dritte und der vierte SS-
IPS aufgrund der Phasenankopplung in ihrer Position verschoben und weisen beziiglich
der benachbarten SS-IPS geringere Intensititen auf. Bedingt durch unbesetzte Zustinde in
der Bilage verbreiterten und verschieben sich die Maxima. Zwar lassen sich anhand die-
ser Daten keine quantitative Ergebnisse der Zustandsdichte im Bereich der SS-IPS ablei-
ten, jedoch erlauben sie eine qualitative Diskussion dieses Spannungsbereiches. So wird
anhand dieser Spektren verstidndlich, weshalb sich ein chemischer Kontrast zwischen den
verschiedenen Inselstrukturen einstellt, wenn bei einer Tunnelspannung von 2,4 V gemes-
sen wird (Abb. 6.8 und Abb. 6.9). Bei dieser Spannung unterscheiden sich die lokalen dif-
ferentiellen Leitfdhigkeiten deutlich, was verschiedene Intensitidten im dI/dU-Signal zur
Folge hat. Anhand der Spektren kann man dann gezielt durch Wahl der Tunnelspannung
die jeweilige Leitfdhigkeit aufsuchen und den Kontrast der verschiedenen Inseltypen im
dI/dU-Bild optimieren. Mittels farbcodierte Darstellungen lassen sich dann die jeweiligen
Verteilungen, Inselstrukturen oder Bedeckungen in effektiver Weise bestimmen.

Im Weiteren soll die Spannungsabhingigkeit der Inselhohen genauer betrachtet werden,
um die gemessenen Topographien besser verstehen zu konnen. Wie schon Abschnitt 3.2
schematisch beschrieben, zeigen die Oxide eine Kontrastumkehr oder anders ausgedriickt
eine absolute Hohenidnderung zum Substrat, wenn man die Tunnelspannung iiber die
Bandliicke hinweg variiert (vergl. Abb.3.5). Bei den diinnen oxidischen Schichten ist
diese Kontrastumkehr sehr verstindlich, denn hier ist es moglich, die Tunnelspannungen
soweit zu verringern, dass sich die Fermienergie der Spitze (Probe) unterhalb der unbe-
setzten Zustdnde der Probe (Spitze) befindet (vergl. Abb. 3.3). Bei Kenntnis der Lage der
elektronischen Zustinde und der Bandkanten durch dI/dU-Spektroskopie ldsst sich trotz
beobachteter Spannungsabhiéngigkeit der Hohenprofile der tatsdchliche Profilverlauf re-
konstruieren. Dies wird im Folgenden am Beispiel einer NiO-Bilage gezeigt, die auf der
rechten Seite von einer Ag-Lage umschlossen ist, wie in Abb. 6.11 (c) schematisch dar-
gestellt. In einem Spannungsintervall von -3 V bis 4 V wurden Hohenprofile entlang einer
Linie fiir eine zweilagige NiO-Insel (Abb. 6.11 (a)) gemessen und in (b) zusammen auf-
getragen. Aufgrund driftbehafteter leicht abweichender Verlidufe der Linienprofile liegen
die Kanten der Insel nicht exakt iibereinander. Fiir negative Spannungen von -3 V bis hin
zu positiven Spannungen von 1 V betrédgt die Inselhohe im Vergleich zum Ag-Substrat auf
der linken Seite rund 1,7 A. Fiir 2,4 V hingegen weist die Insel eine Hohe von 2,3 A auf,
die sich bis 4 V noch auf einen Wert von 4 A erhoht. Der Vergleich eines dI/dU-Spektrums
der Bilage (Abb. 6.10) mit dem von Ag(001) (Abb. 5.2) zeigt, dass die unbesetzten Nickel
3d-Zustédnde fiir die Bilage ab rund 2,5V zu einem Anstieg der Tunnelkanile fiihren,
wenn die Fermienergie der Spitze energetisch nahe des Ni 3d-Zustand liegt. Somit muss
der Spitze-Probe-Abstand fiir eine Stabilisierung des Stroms im Konstant-Strom-Modus
erhoht werden. Im Silberspektrum hingegen verringert sich aufgrund der Bandliicke um
den Gamma-Punkt die Zustandsdichte und damit die Anzahl der Tunnelkanile. Die Spit-
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Abbildung 6.11: Topographie (a) und spannungsabhiingige Hoheninderung in Linienprofilen (b)
einer zweilagigen NiO-Insel. In (c¢) ist die Struktur schematisch wiedergegeben. Die Tunnelspan-
nungen variieren von -3 bis 4 V. Erkldrungen siehe Text ((a) U =-2V; 13x 13 nm?2).

ze muss hier ndher an die Probe heran riicken. Durch den Hohenvergleich zweier elektro-
nisch unterschiedlicher Strukturen iiberlagern sich dann die Einfliisse der Zustandsdichte
und fithren zu den beobachteten betrdchtlichen spannungsabhingigen Hohenunterschie-
den. Bei homogenen Oberflachenstrukturen entfillt dieser Effekt aufgrund identischer
elektronischer Struktur. Zudem ist auch bei heterogenen Oberflachen, bei denen die Struk-
turen keine starken Anderungen in der Zustandsdichte aufweisen, die spannungsabhiingi-
ge Hohenidnderung vernachlédssigbar.

Ausgehend von diesen Betrachtungen ldsst sich der tatsdchliche Hohenverlauf der in
Abb. 6.11 gemessenen NiO-Insel eindeutig bestimmen. Zunichst konnte man anhand der
zwischen -3 und 2,4V gemessenen Profile meinen, dass die NiO-Bilageninsel um eine
Lage in das Ag-Substrat eingebettet ist. Dagegen spricht aber, dass iiber diesen weiten
Spannungsbereich eine Inselhéhe von 1,7 A gemessen wird, obwohl eine Lagenhdhe von
2,1 A zu erwarten wire. Dagegen erhiilt man bei einer Spannung von 4 V eine InselhShe
von4 A , die rund der doppelten Lagenhohe entspricht. Da bei einer Spannung von 4 V ein
Tunneln in die Ni 3d-Zustinde mit ihrem Maximum bei 2,75 eV iiber dem Ferminiveau
moglich ist, zeigt die NiO-Insel hier praktisch ein nicht-isolierendes Verhalten, was wie-
derum eine relativ genaue Messung der Topographie erlaubt. Somit ist sichergestellt, dass
das in Abb. 6.11 (c) gezeigte Modell der NiO-Insel tatsidchlich der Realitét entspricht.

In einem weiteren Experiment wurde eine etwa 1,2 ML dicken NiO-Schicht, die bei
375K aufgedampft wurde, bei 530 K im UHV geheizt. Dabei kommt es zu einer voll-
standigen Umwandlung der monolagigen Schichten, wobei vorrangig zweilagige Oxidin-
seln das Typs I entstehen (Abb. 6.12 (a)). Die Inseln haben eine rundliche Gestalt, d.h.
aufgrund der relativ hohen Heiztemperatur weisen ihre Ridnder keine Vorzugsrichtun-
gen auf. NiO-Monolagenbereiche, die durch die charakteristischen Reihen der c(2x1)-
Rekonstruktion erkennbar wéiren, sind nicht zu beobachten. Daneben findet man auch
Inseln I;, die scheinbar einen vertieften Rand aufweisen, Inseln I, die scheinbar ver-
tieft vorliegen, sowie Inseln I3, die hell, d.h. erhoht erscheinen. Die Materialsensitivitit
des dI/dU-Bildes (Abb. 6.12 (b)) ldsst erkennen, dass neben den Bilagen noch eine zwei-
te NiO-Struktur vorliegen muss. Bereiche dieser Struktur erscheinen in der Abb. 6.12 (b)
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Abbildung 6.12: Topographie ((a), (c)) und zugehorige differentielle Leitfihigkeit ((b), (d)) von
NiO-Inseln, die durch Heizen einer 1,2 ML NiO-Schicht (deponiert bei 375) im UHV bei 530K
préapariert wurden. In (c) und (d) wurde in der Mitte der Abbildung die Tunnelspannung von -3 V
auf 3 V geschalten. Es wurden die verscheidenen Inseltypen mit I bis Is markiert ((a), (b) U=-3V;
15050 nm?2 und (c), (d) 90x30 nm?2).

dunkel und finden sich einerseits an den Randgebieten groBerer NiO-Inseln I; oder bei
Inseln I, und I5. Dies deutet darauf hin, dass sich bei dem Heizschritt neben den zwei-
lagigen Inseln auch bereits dreilagige NiO-Inseln bzw. Inselbereiche bilden konnten. Es
stellt sich nun die Frage, in welcher Weise beide NiO-Strukturen im Ag-Substrat ein-
gebettet sind. Abbildung 6.12 (a) kann hierzu nur bedingt zur Aufkldrung beitragen. Die
Messung wurde bei -3 V vorgenommen, bei denen Topographie und Spannungskontrast
zusammen auftreten. Erst bei Tunnelspannungen oberhalb 2,4V wird die Topographie
unverfilscht gemessen (vergl. Abb. 6.11). Abbildung 6.12 (c) und (d) zeigt die Messung
eines benachbarten Probenbereiches, die zunichst wie in (a) bei -3V, dann aber ab der
Mitte der Messung bei 3V vorgenommen wurde. Die Topographiemessung zeigt daher
im oberen Bildteil die tatsdchlichen Hohenverhiltnisse. Gleichzeitig stellt sich durch den
Spannungswechsel im dI/dU-Kanal eine Verstiarkung des NiO/Ag-Kontrastes ein. Man
erkennt, dass nach dem Spannungswechsel die NiO-Inseln alle mit der gleichen Hohe er-
scheinen, wobei ein Hohenwert von 1 A bzgl. des Ag-Niveaus gemessen wurde, welcher
einer Monolagenhohe (vergl. Abb. 6.11) entspricht. Demnach sind die in der Regel zwei-
lagigen NiO-Inseln mit einer Lage in das Ag-Substrat eingebettet. Interessant sind nun
zwei Inseln I und I,, die sowohl bei -3,V als auch bei 3V gemessen wurden. Nach dem
dI/dU-Kontrast handelt es sich bei I um eine zweilagige Insel und bei I, um eine dreilagi-
ge NiO-Insel. Da aber beide bei 3 V mit der gleichen Hohe von 1 A gemessen wurden, ist
nachgewiesen, dass die dreilagige NiO-Insel von zwei Ag-Lagen umschlossen sein muss.
Somit lassen sich auch die Strukturen in Abb. 6.12 (a) verstehen, in denen die dreilagi-
gen NiO-Bereiche I, I, und I3 auftreten. Bei I; liegt demnach der interessante Fall vor,
dass dreilagige NiO-Bereiche eine zweilagige NiO-Insel umschlieen, wie in Abb. 6.13
verdeutlicht. Diese Struktur kann als Anfangsstadium der grenzflichenbedingten Bildung
einer dreilagigen aus einer zweilagigen NiO-Insel aufgefasst werden. Demnach entwi-
ckelt sich am Boden der zweilagigen Insel krempenartig ein dreilagiger NiO-Bereich, der
sich im Weiteren zum Zentrum hin verbreitert, bis die dritte Lage vollstindig geschlossen
ist. In Abb. 6.12 (a) lassen sich alle Zwischenphasen dieses an der NiO/Ag-Grenzfliche
ablaufenden Bildungsprozesses der dritten NiO-Lage erkennen. Dieses bisher noch nicht
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Abbildung 6.13: Modell fiir das Wachstum eine dreimonolagigen NiO-Insel aus einer Zweilagi-
gen. Beide hier dargestellte Inseltypen finden sich in Abb. 6.12 wieder.

beobachtete Wachstumsverhalten erscheint zunéchst ungewohnlich, denn man wiirde er-
warten, dass die neue Lage sich wie beim Multilagenwachstum vom Zentrum her ent-
wickelt. Das hier beobachtete von der Peripherie her einsetzende Wachstum konnte ei-
nerseits durch die Gegebenheiten des Materialtransports bedingt sein. NiO-Material der
zweilagigen Insel wird vom Inselrand ausgehend umgelagert. Es konnten aber auch die
energetischen Verhiltnisse entscheidend einwirken. So wire es denkbar, dass eingebet-
tete dreilagige Inselridnder energetisch bevorzugt sind und demnach ein Wachstum der
dritten NiO-Lage vom Zentrum her unterdriickt wird. Allerdings scheint dieser Wachs-
tumsmodus der dritten Lage nicht der Einzige zu sein. Darauf deuten die Inseln I3 von
Abb. 6.12 (a) hin. Dabei handelt es sich um einlagig eingebettete dreilagige NiO-Inseln,
die oberhalb der zweilagigen Insel aufsitzen und entsprechend hoher erscheinen. Dies
Inseln sind teilweise auch im Zentralbereich der zweilagigen NiO-Inseln zu beobachten,
was vermuten lédsst, dass auf der Vakuumseite andere Wachstumsbedingungen vorherr-
schen.

Abbildung 6.14 zeigt nun das dI/dU-Spektrum einer drei Lagen dicken NiO-Insel. Man
erkennt im Bereich bis 4 V der Tunnelspannung zwei Maxima bei 1,6 V bzw. bei 2,7 V.
Die Intensitit das ersten Maximums ist etwas hoher als die des Maximums bei 2,7 V.
Ein Vergleich des Spektrums einer zwei- mit einer dreilagigen Schicht (Abb. 6.10) zeigt,
dass es sich bei dem Maximum bei 1,6 eV um einen neuen unbesetzten Zustand handelt,
der erst ab der dritten Lage auftritt. Es handelt sich hierbei, wie spiter genauer diskutiert
werden wird, um einen Oberflichenzustand. Dieser ist von unbesetzten Ni 3d-Zustinden

dli/dV [ arb. units ]

voltage [ V]

Abbildung 6.14: dI/dU-Spektrum einer dreilagigen NiO-Insel. Charakteristische Maxima wurden
mit den entsprechenden Quantenzahlen n markiert.
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abgeleitet und besitzt einen d-artigen Charakter, wobei z senkrecht zur Oberfliche ge-
richtet ist. Fiir Tunnelspannungen oberhalb 4 V treten die SS-IPS auf, wobei bei einer
Spannung von 4,6 V in den ersten SS-IPS getunnelt werden kann. Die Intensitidt des Ma-
ximums entspricht grob der zweifachen Intensitit des Maximums bei 2,7 V. Zwischen 7
und 7,6V, d.h. oberhalb des vierten SS-IPS, lisst sich ein breites Maximum erkennen,
das offenbar durch Uberlagerung zweier SS-IPS bei 7,2 und 7,4 V entsteht, wobei letztere
durch eine Phasenverschiebung zu geringeren Energien hin verschoben ist. Es féllt nun
auf, dass die Intensitit der SS-IPS bei 6,2, 7,2 und 7,4V (in Abb. 6.14 markiert) deutlich
geringer sind, als die Intensitdt der benachbarten SS-IPS. Dies deutet darauf hin, dass
oberhalb der Fermienergie im Bereich um 6 eV und zwischen 7 und 7,5 eV unbesetzte
Zustiande im Oxid vorliegen, die von Elektronen besetzt werden konnen. Damit zeigt das
Oxid einen charakteristischen Unterschied zum Ag(001), bei dem die SS-IPS kaum von
Bandstruktureinfliissen geprigt sind (vergl. Abb. 5.2).

Im weiteren Verlauf des Experimentes sollen hohere Bedeckungen untersucht werden.
Dazu wurde die in Abb. 6.12 gezeigte Probe bei 385 K mit ca. 1,4 ML NiO reaktiv nach-
bedampft und nachfolgend zur Strukturverbesserung bei 460 K im UHV geheizt. Abbil-
dung 6.15 zeigt die danach bei verschiedenen Spannungen gemessenen Topographie- und
dI/dU-Bilder der Probe. Die Spannungen wurden so gewéhlt, dass sich in (a) ein reiner To-
pographiekontrast ergibt (Tunnelspannung 2,8 V, vergl. Abb. 6.11) und sich bei den dI/dU-
Bildern unterschiedlich dicke NiO-Bereiche unterscheiden lassen. Dabei erscheinen in
den dI/dU-Bildern die Ag-Bereiche jeweils dunkelblau. In (b) wird eine Tunnelspannung
von 2,8 V verwendet, bei der in die unbesetzten 3d-Zustinde des Ni getunnelt wird. Da
der 3d-Zustand der Bilage eine hohere Intensitiit aufweist als der einer dreilagigen Schicht
(vergl. Abb. 6.34), erscheinen Bereiche der zweiten Lage hier am hellsten (rot bis hell-
griin). Bei (c¢) wurde mit einer Tunnelspannung von 1,77 V gemessen, so dass hier in den
charakteristischen Zustand der dreilagigen Schicht getunnelt wird (Abb. 6.14) und diese

Ag
d) |

Abbildung 6.15: Topographie- (a) und dI/dU-Bilder (b), (c) der Oberfliche aus Abb. 6.12 nach
weiterer NiO-Abscheidung von 1,4 ML und Heizen bei 460 K mit Schema der Verteilung (d) von
Ag und NiO-Bilage und -Trilage ((a), (b) U=2,8V; 50x50nm?2 (c) U = 1,77 V; 50x 50 nm2).
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Bereiche hellgriin erscheinen. Ubertriigt man diese Informationen in das Topographie-
Bild, so lésst sich feststellen, dass sich bei der erneuten NiO-Abscheidung der Anteil des
Silber an der Oberfldche verringert hat. Innerhalb der Ag-Bereiche befinden sich monoa-
tomare Ag-Stufen, die mit S markiert sind. Diese erkennt man daran, dass sie zwar einen
Hohenkontrast aufweisen, aber in der differentiellen Leitfidhigkeit nicht von angrenzenden
Ag-Bereichen zu unterscheiden sind. Die Ag-Bereiche fassen die NiO-Bereiche vollstin-
dig ein, wodurch insbesondere zweilagige NiO-Bereiche auf gleicher Hohe wie die an-
grenzenden Ag-Bereiche liegen. Es lassen sich aber auch dreilagige NiO-Bereiche erken-
nen, die sowohl beziiglich den Ag- als auch den zweilagigen NiO-Bereichen das gleiche
Hohenniveau aufweisen (Pfeile in (a)). Die NiO/Ag-Rénder sind in der Regel irregulér
geformt und weisen nur vereinzelt gerade Kanten auf. Innerhalb der NiO-Bereiche fin-
den sich Inseln der NiO-Trilage, die nach dem Topographie-Bild durch Lagenwachstum
on-top entstanden sind. Das Materialverteilungsschema (d) veranschaulicht noch einmal
die Einbettungen bzw. die Lage aller gefundenen Ag- und NiO-Strukturen. Im Vergleich
zu der geringeren Bedeckung aus Abb. 6.12 vereinigen sich demnach bei hoherer Bede-
ckung die eingebetteten NiO-Inseln zu ausgedehnten Bereichen, die von Ag-Bereichen
umschlossen werden.

6.1.3 Drei bis Fiinf Monolagen

Abbildung 6.16 zeigt die Messung einer 3,5 ML dicken NiO-Schicht, die bei 380 K pripa-
riert und anschlieBend auf 590 K im UHV geheizt wurde. Wiederum sind die Topographie
(a) und die differentielle Leitfahigkeit (b) zusammengestellt. Anhand des Topographie-
Bildes zeigt sich, dass die NiO-Schicht relativ glatt ist. Auf der drei Lagen dicken NiO-
Schicht lassen sich lediglich zweidimensionale NiO-Inseln I auf der NiO-Schicht erken-
nen (Inselhdhe ca. 2 A), deren Form nahezu rechteckig ist und deren Kanten entlang der
unpolaren [100]-Richtungen laufen. Zudem weist die Schicht zweidimensionale Locher
L auf (Tiefe ca.?2 A), die in Abb. 6.16 (a) dunkel erscheinen. Die NiO-Schicht weist dem-

Abbildung 6.16: Topographie- (a) und dI/dU-Bild (b) einer ca. 3,5 ML dicken NiO-Schicht, die
bei 380 K Substrattemperatur priapariert und anschlieBend auf 590 K im UHV geheizt wurde
(U =3,2V; 63x63nm2).
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nach nur drei verschiedene Lagenniveaus auf, was auf ein ann#dhernd perfektes Lage-
fiir-Lage-Wachstum hindeutet. Bei genauerer Betrachtung erkennt man aber, dass auch
bei dieser relativ dicken Schicht Ag-Bereiche eingelagert sind. Dies erschlieB3t sich aus
dem dI/dU-Bild (b), bei dem die Ag-Inseln als dunkle Bereiche erscheinen (Flachenan-
teil unter 5 %), da die Ag-Bereiche fiir die gegebene Spannung ein niedrigeres dI/dU-
Signal aufweisen. Abbildung 6.17 zeigt eine Detailaufnahme eines Ag-freien Bereiches
der NiO-Schicht, die mit -1 V Tunnelspannung gemessen wurde. Bei dieser Spannung er-
gibt sich eine Mischung aus Topographie und Materialkontrast. Man erkennt wieder die
zweidimensionalen Inseln [ und Locher L. Zudem wird eine neue Struktur sichtbar. Dabei
handelt es sich um rechteckige Gebiete R, die in der Messung als geringfiigige Vertiefun-
gen auftreten. Sie werden gelegentlich auch im Bereich der zweidimensionalen Inseln I
bzw. Locher L beobachtet. Bemerkenswert ist, dass ihre Rinder exakt entlang der [110]-
Richtungen laufen. Zudem féllt auf, dass sich in der Nihe der Innenkanten von R helle
Bereiche (Pfeile) befinden. Auf diese Strukturen wird spéter genauer eingegangen.

Abbildung 6.17: Topographie-Bild einer 3,5 ML dicken geschlossenen NiO-Schicht. Die ge-
schlossene Lage zeigt zweidimensionale Inseln I und Locher L. Zusitzlich sind rechteckige dunkle
Bereiche erkennbar, die an ihren Kanten helle punktformige Strukturen (Pfeil) aufweisen
(U=-1V;20x8nm?).

Zur genaueren Charakterisierung des Aufbaus der hier betrachteten 3 bis 4 ML dicken
NiO-Schichten wurden lokale dI/dU-Spektren aufgenommen. Untersucht wurden zunéchst
Gebiete, die aullerhalb der rechteckigen Strukturen R lagen. Dabei konnten auf den Ter-
rassen, d.h. zwischen den Inseln I und den Lochern L, dI/dU-Spektren gemessen werden,
wie sie fiir eine dreilagige NiO-Schicht charakteristisch sind (vergl. Abb. 6.14). Wurde
dagegen auf einer der Inseln I gemessen, so ergab sich das in Abb. 6.18 rot eingetragene
Spektrum. Da nun die zweidimensionalen Inseln den Beginn der vierten NiO-Lage re-
prasentieren, kann das hier gemessene Spektrum eindeutig der vierlagigen NiO-Schicht
zugeordnet werden. Wird nun auf den glatten Terrassen innerhalb der rechteckigen Berei-
che R gemessen, ergibt sich unverwechselbar wieder ein Spektrum, das einer vier Lagen
dicken NiO-Schicht entspricht. Demnach muss es sich bei den rechteckigen Strukturen R
um NiO-Bereiche mit lokal erhohter Schichtdicke handeln. Diese werden durch eine zu-
satzliche rechteckige NiO-Lage gebildet, die sich unterhalb der dreilagigen NiO-Schicht
befindet und in das Ag-Substrat eingebettet sind. Analog lassen sich bei Inseln I, die
innerhalb der Bereiche R liegen, Spektren messen, die der fiinflagigen NiO-Schicht ent-
sprechen (Abb. 6.18 schwarze Kurve).

Die dI/dU-Spektren von vier- und fiinflagigen NiO-Schichten zeigen erneut Gemeinsam-
keiten sowie dickenspezifische Merkmale. Man erkennt wieder den Zustand bei 1,9V,
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Abbildung 6.18: Lokale differentielle Leitfahigkeit einer 4 Lagen und einer 5 Lagen dicken
Schicht dargestellt in Abhédngigkeit von der Tunnelspannung.

dessen Intensitidt mit steigender Lagenzahl zunimmt. Die SS-IPS beginnen oberhalb von
4,2'V. Dabei ldsst sich erkennen, dass bei einigen SS-IPS die Intensitidt im Vergleich zu
den benachbarten SS-IPS verringert ist, was auf die Existenz energetisch lokaler Zu-
stande in den jeweiligen Bereichen schlieBen lidsst, wie bereits bei der Trilage diskutiert
(Abb. 6.14). In Abschnitt 6.2 werden alle bei den verschiedenen NiO-Schichtdicken ge-
fundenen Spektren nochmals diskutiert und mit theoretischen Modellen verglichen.

Mit den Messungen von Abb. 6.16 und 6.17 ist gezeigt, dass sich auch bei relativ dicken
und (lokal) geschlossenen Oxid-Schichten durch gezielte Wahl der Tunnelspannung nicht
nur die tatsdchliche Oberflichentopographie, sondern auch die innere Lage an der Grenz-
flaiche zum Substrat abbilden ldsst. Man erhélt somit Informationen von dem Schicht-
aufbau in drei Dimension. Mittels STS sind zudem quantitative Aussagen iiber die lo-
kalen Schichtdickenverhiltnisse moglich. Abbildung 6.19 gibt hierfiir ein weiteres Bei-
spiel. Hierbei handelt es sich um eine NiO-Schicht, die in der gleichen Weise wie die in

™.

Abbildung 6.19: Topographie-Bild der gleichen Position auf der Oberfliche, jedoch bei zwei
verschiedenen Tunnelspannungen gemessen. Die Schicht wurde wie in Abb.6.16 pripariert
(30x30nm2).
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Abb. 6.16 gezeigte Schicht pripariert wurde. Die abgeschiedene Menge entspricht wieder
3,5 ML NiO. Dennoch verlief die Schichtbildung in verdnderter Weise. Insbesondere war
auffillig, dass eine deutlich massivere Bildung von Ag-Bereichen (rund 20 % der Ober-
flache) in der NiO-Schicht stattfand. Die genaue Ursache ist unbekannt, doch kénnte eine
lokal erhohte Stufendichte des Ag-Substrates vor der Prdparation dafiir verantwortlich
sein. Eine Erhohte Diffusion des Ag von den Stufenkanten (vergl. Abb. 6.8) fiihrt vermut-
lich zu einer verstédrkten Einbettung von NiO in das Ag-Substrat wihrend der Priparation.
Die resultierenden Ag-Bereiche (in Abb. 6.19 markiert) liegen etwa auf gleichem Hohen-
niveau wie die NiO-Schicht und wurden als solche mittels dI/dU-Abbildung, die hier nicht
gezeigt ist, identifiziert. In der Topographie bei 2,7 V Tunnelspannung erkennt man auf
der durchgehenden NiO-Schicht wieder lokale Variationen der Schichtdicke durch zwei-
dimensionale NiO-Inseln I und zweidimensionale Locher L. Misst man bei einer Tunnel-
spannung von 1,6V, werden zusitzliche Strukturen sichtbar, die den rechteckige Berei-
chen R entsprechen. D.h. hier blickt man gleichermaBen durch die NiO-Schicht hindurch
zum Substrat. Es stellt sich nun die Frage, inwieweit die verstirkte Ag-Einlagerung die
lokale NiO-Schichtdicke beeinflusst hat. Hierzu wurden lokal dI/dU-Spektren gemessen,
wie in Abb. 6.20 gezeigt. Dabei wurden wurden insbesondere Terrassenbereiche zwischen
den Strukturen I und L untersucht und zwar auflerhalb (rot) bzw. innerhalb der rechtecki-
gen Strukturen (schwarz). Die gemessenen Spektren in (b) zeigen im Bereich bis 4 V

dl/dV [ arb. units ]

b) voltage [ V]

Abbildung 6.20: Topographie-Bild (a) und gemessene dI/dU-Spektren (b) auf der in Abb. 6.19
dargestellten Oberfliche. Die Messpunkte der Spektroskopie aus (b) sind in (a) eingezeichnet
(@) U=1V;26x14nm?2).

jeweils zwei Maxima und im Bereich oberhalb 4 V die beginnenden SS-IPS. Das in den
rechteckigen Bereichen R gefundene Spektrum (2) weist einen schwachen ersten SS-IPS
auf im Unterschied zum Spektrum (1). Vergleicht man die hier gezeigten Spektren mit
Abb. 6.18, so zeigen sich in den Spektren die Charakteristiken der vier- bzw. fiinflagigen
NiO-Schicht (vergl. Abb. 6.18). Das bedeutet, dass es bei der identischen Préaparation (wie
in Abb. 6.16) mit einer deponierten NiO-Menge von 3,5 ML zu lokalen unterschiedlichen
NiO-Schichtdicken kommen kann. Dabei fiihren die hier eingelagerten Ag-Bereiche zu
einer Schichtdickenerhthung, gegeniiber der geschlossenen Schicht aus Abb. 6.16. Dem-
nach ergibt sich fiir den hier untersuchten Bereich mit 20 % Ag-Anteil in der Oberfliche
(Abb. 6.19) eine Erhohung der urspriinglichen mittleren NiO-Schichtdicke von 3,5 ML
um 0,7 ML.
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Des Weiteren kann man mit Hilfe der Spektren aus Abb. 6.20 verstehen, wieso die Struk-
turen R nur bei hinreichend niedrigen Spannungen einen Kontrast in der Topographie auf-
weisen. Die ersten unbesetzten Zustinde des Oxids befinden sich bei 1,9 V. Misst man bei
Spannungen unterhalb des ersten unbesetzten Zustandes, so ist der Spitze/Probe-Abstand
geringer als bei Spannung oberhalb des ersten unbesetzten Zustandes. Der hier gefunde-
nen Abbildungskontrastes entspricht den Fillen (a) und (c) des in Abb. 3.5 vorgestellten
Modells. Ein solches Verhalten tritt genau dann auf, wenn die lokale Variation der oxidi-
schen Schichtdicke an der vergrabenen Grenzfldche lokalisiert ist.

Bei den hier untersuchten drei bis fiinf ML dicken Schichten gelangen auch STM-Mess-
ungen mit atomarer Auflosung. Abbildung 6.21 gibt eine Ubersicht und ein Detailbild

Abbildung 6.21: Atomar aufgeloste Topographie einer im Mittel 3,5 ML dicken NiO-Schicht auf
Ag(001) (gleiche Probe wie in Abb. 6.17), wobei (b) in der Mitte von (a) wiederzufinden ist
((@) U=-1V; 17x8nm2 und (b) U =0,4V; 6,2x4,2 nm2).

wieder, wobei es sich hier um die gleiche Probe wie in Abb. 6.17 handelt. Aufgrund des
pseudomorphen Wachstums von NiO auf Ag(001) ab der zweiten Lage, bildet sich eine
(001)-Oberfliche des NiO mit einer quadratischen Struktur aus. Somit ldsst sich aus den
Messungen eindeutig ableiten, dass die Atome der Oberfliche und nicht etwa der Grenz-
flache abgebildet werden. Dies erkennt man daran, dass die atomaren Reihen geradlinig
durch die Bereiche R laufen, bei denen die NiO-Ag-Grenzfliche lokal um eine Lage wei-
ter in den Festkorper verschoben ist, d.h. eine weitere NiO-Lage hinzukommt, aber eine
Ag-Lage fehlt (Abb. 6.21 (b)). Dagegen wird an Oberfldchenstrukturen, wie z.B. an Stu-
fenkanten, ein Reihenversatz auf dem Oxid beobachtet, wie in Abb. 6.22 (a) und (b) zu
erkennen ist. Dort ist die Topographie eines vierlagigen und eines fiinflagigen Bereiches
der NiO-Schicht dargestellt. Die Abbildungen wurden entzerrt und der Kontrast wurde
erhoht, um die Korrugation auf beiden Terrassen gleichzeitig sichtbar zu machen. (a) und
(b) zeigen die identische Abbildung, wobei in (b) entlang der in [110]-Richtung laufen-
den Korrugationsreihen rote Linien hinzugefiigt wurden, die sich jeweils direkt auf den
Reihen befinden. Diese Linien zeigen beim Durchgang durch die Stufe einen Versatz
von %a, wie er nach der NiO-Struktur der Oberfliche zu erwarten war (Abb. 6.22 (c)).
Allerdings ist unklar, ob die hellen Korrugationen in der gemessenen Abbildung durch
Sauerstoff- oder Nickel-Atome verursacht sind. Aufgrund der komplexen Korrelationsef-
fekte der Elektronen 146t sich die Zustandsdichte der diinnen Oxidschichten nicht eindeu-
tig zuordnen, so dass die Voraussetzungen fiir das Verstindnis der atomaren Korrugation
noch nicht gegeben sind.

Aus den bisher gefundenen Ergebnissen, dass es sich bei den rechteckigen Bereichen
R lokale an der vergrabenen Grenzflache eingebettete NiO-Schichtdickenerhéhung von
einer Lage handelt, 146t sich ein Strukturmodell entwickeln. Abbildung 6.23 zeigte zeigt
das atomare Strukturmodell eines Bereiches R unter einer geschlossenen dreilagigen NiO-
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Abbildung 6.22: Atomar aufgeloste Topographie ((a), (b)) eines vierlagigen NiO-Bereiches,
der eine lokale Schichtdickenerh6hung um eine Lage auf der Oberflache aufweist. Die lokalen
Schichtdicken sind in (a) gekennzeichnet. Die Topographie in (a) wurde abgeleitet, um die Kor-
rugation auf beiden Terrassen darstellen zu konnen. In (b) ist der Verlauf der Korrugation aus
(a) mit roten Linien entlang der [110]-Richtungen markiert. (c) zeigt das Kugelmodell der (001)-
Oberfldche von NiO mit markierten Atomreihen entlang der [110]-Richtung ((a), (b) U=1V).

Schicht, wobei in (a) bis (d) Schritt fiir Schritt das NiO eingeblendet wird, um die Struktur
an der Grenzfliche zu verdeutlichen. In (a) ist nur das Silber zu erkennen. Es weist ein
rechteckiges monolagen tiefes Loch auf, dessen Kanten entlang der [110]-Richtungen
verlaufen. Durch Einfiigen einer Lage NiO in das Loch ergibt sich die Situation wie sie

Abbildung 6.23: Strukturmodell der NiO/Ag(001) Grenzflichenaufrauung: (a) nur Ag dargestellt,
(b) eingebettete NiO-Lage, (c) zeigt die Einbettung mit der 3 ML NiO-Schicht, die zur besseren
Darstellung nur zur Hilfte bedeckt bzw. in (d) voll geschlossen ist. Zur Verdeutlichung ist neben
jedem Bild ein schematischer Querschnitt angegeben.
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(b) zeigt. Die Sauerstoffatome (blau) befindet sich iiber den Silberatomen und die Nickel-
atome (gelb) in den Vierfachmulden des Silbers, wobei sich polare Kanten des Oxids aus-
bilden. Indem man die Einbettung mit NiO bedeckt (hier mit drei Lagen), ist das Modell
komplett ((c), (d)), wobei in (c) zu besseren Darstellung ein Teil der Schicht weggelas-
sen wurde. Die hier gezeigte NiO-Einbettung ins Ag-Substrat kann als weitere Variante
der bereits in Abschnitt6.1.1 diskutierten Aufrauung der NiO/Ag-Grenzfliche betrachtet
werden.

Die atomar aufgelosten Messungen lassen auch charakteristische Defektstrukturen er-
kennen. Bei der 3,5 ML dicken Schicht (Abb. 6.21 (a)) fallen die hellen punktformigen
Strukturen in den Bereichen R auf, wie bereits oben erwiahnt wurde. Sie treten insbe-
sondere bei negativen Spannungen deutlich hervor. Da bei negativen Tunnelspannungen
die Elektronen immer von der Probe in die Spitze tunneln, bedeutet dies, dass die hel-
len Eckstrukturen separierte besetzte Zustinde aufweisen miissen. Die Eckstrukturen sind
aber auch noch bei 0,4 V zu beobachten (blau markiert in Abb. 6.21 (b)). Sie befinden sich
in Bereichen der Vierfachmulden der hellen Korrugationen. Bei hoherer Spannung ver-
schwindet der Kontrast in der Topographie. Ein dhnliches Kontrastverhalten wird auch bei
der 4,5 ML dicken Schicht festgestellt (Abb. 6.24). So zeigt die Topographie (a) atomar
aufgelosten NiO-Bereiche, welche an einen Ag-Bereich angrenzen. Innerhalb der NiO-
Bereiche (4 ML NiO) erkennt man wieder die dunkler erscheinenden Bereiche R (5 ML
NiO). Bei der verwendeten Tunnelspannung von 1V zeigt sich in der Topographie kein
Eckeneffekt C (blau markiert). Allerdings ist hier aufféllig, dass die punktartigen Ecken-

Abbildung 6.24: Atomar aufgeloste Topographie (a) und (c) sowie dI/dU-Bilder (b) und (d) eines
vier- und fiinflagigen NiO-Bereiches, gemessen an einer angrenzenden Silberinsel. Unterschiedli-
che Formen von gefundenen Defekten wurden mit Dy, Dy bzw. der Eckeneffekt mit C markiert.
In (c) und (d) (siehe Eckeneffekt C) wurde die Tunnelspannung wihrend der Messung von 1 auf
-1V geindert. Es handelt sich dabei um die gleiche Oberfliche wie in Abb. 6.19 ((a), (b) U=1V;
10x5nm?2 und (c), (d) 4,5%2,5 nm?).

defekte in der dI/dU-Abbildung nachgewiesen werden konnen (Abb. 6.24 (b)). Hier er-
scheinen sie dunkel, d.h. als Bereiche geringster differentieller Leitfahigkeit. Durch Um-
schalten der Tunnelspannung von 1 auf -1V zeigt sich in der Topographie in Abb. 6.24 (¢)
(unterer Bereich von (a)) eine Anderung der Eckenstruktur. Deutlich tritt auch hier (aber
auch im dI/dU-Bild (d)) der Eckeneffekt hervor, der sich wiederum in Bereichen der Vier-
fachmulden der hellen Korrugationen befindet (vergl. Abb. 6.21 (b)). Bei den Messungen
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der 4,5 ML dicken NiO-Schicht in (a) konnten zudem auch Defekte D; und D, beobachtet
werden, bei denen es sich wahrscheinlich um Fehlstellen (z.B. Adatome oder Leerstellen)
im Oberfldchenbereich handelt. Deren Kontrast ging in den dI/dU-Abbildungen in (b) na-
hezu verloren, wihrend die punktformigen Eckendefekte C deutlicher hervortraten. Dies
kann als Hinweis darauf gewertet werden, dass die Eckendefekte im Volumen und nicht
im Oberflachenbereich der NiO-Schicht lokalisiert sind. Moglicherweise handelt es sich
um atomare Fehlstellen, die durch den Abbau von misfit-induzierten Spannungen, in-
nerhalb der in der Grenzfliche eingebetteten NiO-Lage entstehen. Es ist plausibel, dass
derartige Spannungen durch entfernen einzelner Atome an den Kanten reduziert wer-
den konnen. Man wiirde in diesem Fall erwarten, dass ein Sauerstoffatom aus dem Oxid
entfernt wird, da zumeist Sauerstofffehlstellen in Oxiden beobachtet werden [105]. Die
Kugelmodelle von Abb. 6.25 zeigen, welche Positionen der O-Atome senkrecht unter der
Oberflache (markiert mit B entlang roter Linie) dabei nach den STM-Daten in Frage kom-
men. So findet man in (a) fiir den Fall einer 3,5 ML dicken NiO-Schicht eine Position (B)
der O-Fehlstelle, die asymmetrisch zur Randkante liegt (vergl. Abb. 6.21 (b)), wohingegen
in (b) fiir die 4,5 ML dicke NiO-Schicht die O-Fehlstelle symmetrisch zu den Randkanten
liegt (vergl. Abb. 6.24 (b), (c)).

Abbildung 6.25: Modell einer rechteckigen zweidimensionalen NiO-Insel R im Ag-Substrat, die
sich unter einer (a) dreilagigen bzw. (b) vierlagigen NiO-Schicht befindet (R-Bereich griin mar-
kiert). Die Positionen, an denen die Defekte im STM beobachtet wurden, sind mit roten senk-
rechten Stidben und in einer Ecke mit A markiert. Einen Einblick in die eingebettete Struktur
verschafft der untere Teil des Modells. Mogliche Positionen der Sauerstoffatome, an denen sich
die O-Fehlstellen befinden konnten, sind an einer Ecke von R mit B gekennzeichnet.

6.1.4 Dicke Schichten

Zur Priparation von Oxidschichten mit einer Dicke grofer als vier Lagen wurde zunéchst
die thermisch aufgedampfte NiO-Menge erhoht. Dabei zeigte es sich aber, dass auf die-
sen Schichten keine stabilen Messbedingungen erreicht werden konnten. Aufgrund von
Wechselwirkungen zwischen Spitze und Oberfliche kam es bestindig zu Spitzenkontak-
ten bzw. Spitzenverinderungen, wobei mehrfach Material aufgenommen bzw. abgewor-
fen wurde. Abbildung 6.26 (a) gibt hierfiir ein Beispiel. Sie zeigt die STM-Messung ei-
ner 3,8 ML dicken NiO-Schicht, die bei RT auf dem Ag-Substrat abgeschieden wurde.
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Die hellen Bereiche resultieren dabei aus Spitze/Probe-Wechselwirkungen, die Mehrfach-
spitzeneffekte hervorriefen. Durch moderates Heizen bei Temperaturen um 600 K gelang
es, die Messungen zu stabilisieren, wie Abb. 6.26 (b) zeigt. Wahrscheinlich heilen bei
dem Heizschritt destabilisierende Defekte aus. Die getemperte Probe in (b) ldsst eine
geschlossene NiO-Schicht erkennen, die mit zweidimensionalen Inseln bedeckt ist. Aus
spektroskopischen Messungen ergibt sich auf den Terrassen eine Schichtdicke von drei
NiO-Lagen, wihrend die Inseln der vierten Lage und in seltenen Féllen der fiinften La-
ge entsprechen. In einem weiteren Heizschritt (c) wurde diese Oberfliche auf 710 K ge-

Abbildung 6.26: Topographie einer mit 3,8 ML NiO bei Raumtemperatur bedampften Ag(001)
Oberfliche, welche (a) direkt nach der Préparation, (b) nach einem Heizschritt auf 595 K und (c)
nach einem Heizschritt auf 710 K gemessen wurde ((a), (b) U=2,5V; 100x100nm2, (c¢) U=-2V;
100x 100 nm?2).

heizt. Dabei zeigt sich eine drastische Umordnung der Schicht, wobei zwei verschiedene
Morphologien auf grolen zusammenhéingenden Bereichen auftreten. Die einen erschei-
nen sehr glatt, wohingegen die anderen Bereiche mit vielen kleinen rechteckigen Inseln
belegt sind.

Um die so erhaltene Oberfliche genauer zu charakterisieren, ist der Bildbereich von
Abb. 6.26 (c) in Abb. 6.27 vergrofert mit dem zugehorigen dI/dU-Bild dagestellt. Anhand
der lokalen differentiellen Leitfdhigkeit kann man die durch Heizen auf 710 K entstan-
denen Bereiche als Ag-Bereiche identifizieren. Sie erscheinen im dI/dU-Bild dunkel-
griin und lassen sich leicht von den NiO-Bereichen unterscheiden. Ein Wachstum von
Ag auf NiO-Bereichen kann dort ausgeschlossen werden, da die lokale dI/dU-Einzel-
punktspektroskopie auf den Ag-Bereichen (hier nicht gezeigt) das fiir Ag charakteris-
tische Spektrum aufweist. Wenn Ag auf NiO-Bereichen gewachsen wire, wiirden man
starke Modifikationen in den dI/dU-Spektren aufgrund von stehenden Wellen in der diin-
nen metallischen Schicht erwarten [106, 107]. Die Morphologie zeigt atomar glatte Ag-
Einbettungen, die nur wenige Stufen S aufweisen. Die dazwischenliegenden NiO-Bereiche
sind von zweidimensionalen Inseln bedeckt, deren Randstufen in der Regel entlang den
unpolaren [100]-Richtungen laufen. Interessant ist auch, dass die Inseln auf dem Oxid
an die unorientierten Kanten der Silberbereiche anwachsen. Das dI/dU-Bild zeigt keinen
homogenen Kontrast der NiO-Inseln. Man erkennt im dI/dU-Bild (b) spezifische NiO-
Randstrukturen, die darauf hindeuten, dass diese Randstrukturen durch defektinduzierte
Zustdande, wie sie durch Stufen-, Kinken- oder Eckenplitze hervorgerufen sein konnen,
verursacht sind. Sie erscheinen im dI/dU-Bild dunkelgriin, d.h. sie weisen eine relativ
niedrige differentielle Leitfdhigkeit auf. In Abschnitt 6.4 wird auf diese Zustinde detail-
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lierter eingegangen. Die massive Ag-Einlagerung 148t die lokale NiO-Schichtdicke deut-
lich ansteigen. Im Falle der in Abb.6.27 gezeigten Schicht liegt der Ag-Flachenanteil
bei 50 %. Demnach betrégt bei einer aufgedampften NiO-Menge von 3,8 ML die mittlere
Dicke der NiO-Schicht zwischen den Ag-Einlagerungen etwa 7,5 ML.

Die Ag-Einlagerung bietet damit eine einfache Moglichkeit der lokalen NiO-Schicht-
dickenverdnderung. Sie ermdglicht zudem tiiberhaupt erst die Messungen dicker NiO-
Schichten. Bei hoher NiO-Schichtdicke traten stets massive Wechselwirkungen zwischen
Spitze und Oxid auf, welche den Zustand der STM-Spitze (Form und elektronische Struk-
tur) bestdndig verdnderten und die Messung destabilisierten. Durch die Ag-Einlagerungen
entstanden aber stabile metallische Bereiche, auf denen bei Bedarf die Spitze durch ge-
zielte Spannungsimpulse und Probenkontakt gesdubert bzw. von oxidischen Belegungen
befreit werden konnte. Zudem lieen sich die auf den Silberinseln gemessenen Spektren
als Referenzmessung nutzen, mit deren Hilfe Veridnderungen der elektronischen Eigen-
schaften der Spitze auszuschlieBen waren.

Durch gezielte dI/dU-Einzelpunktspektroskopie auf Terrassen bzw. den zweidimensiona-
len Inseln der NiO-Schichten konnte an Proben, wie sie in Abb. 6.27 gezeigt wird, die
in Abb. 6.28 wiedergegebenen charakteristischen dI/dU-Spektren von NiO-Schichtdicken
zwischen sechs und neun Lagen bestimmt werden. Die jeweilige lokale NiO-Schichtdicke
wurde dabei aus der bekannten mittleren NiO-Schichtbelegung, der lokal gegebenen NiO-
Belegung bzw. Ag-Einlagerung und der Oberflachentopographie der NiO-Schicht (Ter-
rasse oder Insel) bestimmt. Dabei war noch zu beachten, dass die lokale Schichtdicke
auf den NiO-Terrassen durch vergrabene Terrassenstrukturen des Ag-Substrats um ei-
ne Lagenzahl variieren konnte. Allerdings ist anzumerken, dass die Messungen nicht an
die bei Schichtdicken unter 6 ML gefundenen Spektren anschliefen konnten. Insbeson-
dere gelang nicht die groBflichige Préaparation bzw. Spektroskopie der fiinften Lage, wie
sie in Abb. 6.18 gezeigt ist und auch auf Inseln der geschlossenen vierten Lage mehr-
fach reproduzierbar gemessen wurde. Somit ist keine eindeutige Identifikation der La-
gendicke moglich. Jedoch ist durch die genaue Bestimmung der NiO-Bedeckung vor der

Abbildung 6.27: Topographie- und dI/dU-Bild einer mit 3,8 ML NiO bedampften Oberfldche, die
auf 710 K geheizt wurde (U = -2'V; 100x 100 nm2).
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Abbildung 6.28: Lokale differentielle Leitfdhigkeit von 6 bis 9 ML dicken NiO-Schichten auf
Ag(001).

Ag-Einlagerung und der Bestimmung des Oberflichenanteils des Oxids nach der Ag-
Einlagerung eine relativ genaue Abschitzung der lokalen NiO-Dicken méglich. Der Feh-
ler bzgl. der angegebenen Lagendicken (Abb. 6.28) fiir Schichten iiber fiinf Monolagen
betrdgt nicht mehr als plus eine Monolage, wobei die dickenabhédngige Reihenfolge der
Spektren von Abb. 6.28 korrekt bleibt.

Die gemessenen Spektren weisen wieder Gemeinsamkeiten und dickenspezifische Be-
sonderheiten auf. Es kommt zu einer leichten Verschiebung des bereits bei Schichtdicken
unter 6 ML beobachteten Zustands bei rund 1,8 eV zu hoheren Energien, welcher jeweils
als erstes Maximum zu erkennen ist. Des Weiteren ergibt sich eine Verschiebung der un-
besetzten Zustidnde bei 2,7eV der sechsten Monolage, die bei neun Lagen bei 2,95 eV
lokalisiert sind. Dies entspricht einer Verschiebung von 250 meV. Hingegen verschiebt
der unbesetzte Zustand bei 3,85eV bis zur neunten Lage um 300 meV zu niedrigeren
Energien (in Abb. 6.28 markiert). Die SS-IPS, die oberhalb von 4,5eV beobachtet wer-
den, zeigen wieder Modulationen ihrer Intensitit, welche wie bei Schichtdicken unter
6 ML auf unbesetzte Zustidnde hinweisen. Alle bei den verschiedenen Schichtdicken ge-
fundenen dI/dU-Spektren werden im nichsten Abschnitt 6.2 zusammengestellt und dort
gemeinsam diskutiert.

Im weiteren Verlauf des Experimentes wurden auf die in Abb. 6.27 gezeigte Probe, bei
Raumtemperatur zusitzliche zwei Monolagen NiO deponiert und anschlieBend fiir 30 min
auf 590 K geheizt. Abbildung 6.29 zeigt das Ergebnis dieser Priparation. Zwei Topogra-
phie-Bilder (a) und (b), gemessen an der gleiche Stelle aber mit unterschiedlichen Tun-
nelspannungen, sind zusammen mit einem dI/dU-Bild (c) dargestellt. Ein Vergleich der
Topologie von (a) und (b) lidsst erkennen, dass die in (b) aufgeraut erscheinende Bereiche
auftreten, welche in (a) als eine glatte Lage mit lokalen Hohenschwankungen zu sehen
sind. Auf die Ursachen dieser scheinbaren Aufrauung wird spiter genauer eingegangen.
Basierend auf der urspriinglichen Morphologie der Probe (Abb. 6.27) vor der Préparation
sind Bereiche niedriger und hoher NiO-Schichtdicke zu erwarten. Anhand des dI/dU-
Bildes (c) und lokaler dI/dU-Einzelpunktspektren (hier nicht gezeigt) kann man die in (b)
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glatt erscheinende Oberfliche Ag- und NiO-Bereichen niedriger Schichtdicke zuordnen.
Im Topographie-Bild (b) erkennt man, dass sich durch das Heizen tiefe, nahezu rechtecki-
ge Locher L bilden konnten. Wie man anhand des dI/dU-Bildes (c), das die Ag-Bereiche
homogen dunkel erscheinen lédsst, ablesen kann, reichen die Locher bis zum Ag-Substrat.
Die NiO-Kante am Rand der Locher L verliduft entlang der unpolaren [100]-Richtungen.

[110] | —| . : 0 ﬁll | —|
«\ _— | |

[100]

d)

Abbildung 6.29: Topographie- (a), (b) und dI/dU-Bild (c) der Probe von Abb. 6.27, gemessen
nach der Deponierung von weiteren zwei ML NiO und nachfolgendem Heizschritt bei 590 K. (d)
zeigt das abgeleitete Strukturmodell ((a) U = -2 V; 50x50nm?2, (b) und (c) U = 2V; 50x 50 nm2).

Des Weiteren fallen in (a) im Bereich der niedrigen NiO-Schichtdicke helle zumeist recht-
eckige Strukturen mit Kanten entlang der [110]-Richtungen auf (markiert mit Ag), die
wiederum im dI/dU-Bild (c) den homogenen dunkel erscheinenden Ag-Bereichen zuzu-
ordnen sind. Demnach entstehen wieder Ag- und NiO-Bereiche gleichen Hohenniveaus,
wobei die Ag-Bereiche die resultierenden polaren NiO [110]-Randkanten stabilisieren.
Die Einzelpunktspektroskopie des die Ag-Bereiche umgebenden Oxids ergab Spektren,
die einer dreilagigen NiO-Schicht entsprechen. Daraus lisst sich schlussfolgern, da3 beim
Heizen Ag in die aufgedampfte zweilagige NiO-Schicht eingedrungen ist, wobei sich die
lokale NiO-Schichtdicke von zwei auf drei Lagen erhoht hat.

Die Topographie- (b) und das dI/dU-Bild (c) wurden bei 2 V gemessen. Bei dieser Span-
nung sind kleine rechteckige Strukturen innerhalb der drei Lagen dicken NiO-Schichtbe-
reiche erkennbar, die im dI/dU-Bild weil} erscheinen. Dabei handelt es sich, wie sich aus
Einzelpunktspektroskopiemessungen ergab, um vier ML dicke Bereiche. Diese entstehen
durch Einlagerung einer NiO-Lage in das Ag-Substrat, wie bereits bei den drei Lagen
dicken NiO-Schichten beschrieben (vergl. Abb. 6.19). Man beobachtet also das gleiche
Verhalten wie bei einer ausgedehnten NiO-Schicht, d.h. die Grenzfliche raut auf. Aller-
dings ist der Effekt der Aufrauung durch Einbettung nur oberhalb der grof3en vergrabenen
Ag-Gebiete zu beobachten, auf denen die NiO-Schichten wenige Lagen dick sind (vergl.
Abb. 6.29 (d)).

Die beobachteten Locher L der NiO-Schicht konnen als Ubergangsstadium der heizindu-
zierten NiO- bzw. Ag-Materialumlagerung betrachtet werden (vergl. Abschnitt6.1.1). Es
ist zu erwarten, dass bei fortgesetztem Heizen bzw. bei hoheren Temperaturen das Silber
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auch diese Bereiche ausfiillen wird, bis die Oberfliche des Silbers mit der des NiO wieder
abschlieBt, dhnlich wie es bereits bei der in Abb. 6.27 gezeigten Probe zu beobachten war.
Das bedeutet, dass die in Abb. 6.29 (d) abgeleitete Morphologie keinen Zustand zeigt, der
bei 590 K stabil ist, sondern einen eingefrorenen Umordnungsprozesses der Oberfldche.

Um thermisch stabilere Oberfldchen erhalten zu konnen, wurde der Umlagerungsprozess
durch Heizen bei hoheren Temperaturen beschleunigt. Abbildung 6.30 zeigt die Ergebnis-

Abbildung 6.30: Topographie- und dI/dU-Bilder von (a), (b) 3,8 ML NiO/Ag(001) und (c), (d)
5,8 ML NiO/Ag(001), gemessen nach einer 15 min Heizen bei 710 K (U = 3 V; 400x400 nm?2).

se derartiger Heizexperimente fiir eine 3,8 ML ((a), (b)) und eine 5,8 ML ((c), (d)) dicke
NiO-Schicht. Wieder sind Topographie- und dI/dU-Bild kombiniert. Dabei entspricht die
Messung (a) und (b) der Oberflidche, die detailliert anhand von Abb. 6.27 diskutiert wur-
de. Der chemische Kontrast in den dI/dU-Bildern erlaubt eine Unterscheidung in Bereiche
aus Silber (dunkelblau) und Bereiche aus NiO (griin). Die Topographie der Oberflache ist
in beiden Proben geprédgt durch eine Koexistenz der Ag- und Ni-Bereiche. Beide Ge-
biete sind bzgl. der geschlossenen NiO-Schichtbereiche gleich hoch bzw. weisen einen
Hohenunterschied von einer Lage auf, wobei die geschlossenen NiO-Schichtbereiche ho-
her sind. Auf diesen befinden sich zweidimensionale NiO-Inseln und zweidimensionale
Locher. Deutlich ist in den beiden Topographiemessungen (a) und (c) die vom Substrat



64 NiO auf Ag(001)

vorgegebene Terrassenstruktur zu erkennen. Beide Proben unterscheiden sich nicht nur
hinsichtlich der Schichtdicke des Oxids. Es fillt auf, dass in (d) der Oberflichenanteil
von Ag geringer ist als in (b). Zudem ist zu erkennen, dass kleine Oxidinseln innerhalb
der groBen Silberbereiche eingebettet sind. Dies ist vermutlich auf die Zweischrittdeposi-
tion der Schicht (3,8 und 2 ML NiO) zuriickzufiihren. Die kleinen Inseln zeigen an, dass
bei der Probe (c) der Schichtumlagerungsprozess noch nicht vollstindig abgeschlossen
war.

Um dem stabilen Endzustand ndher zu kommen wurde daher diese Probe weiter auf 820 K
geheizt. Die Ergebnisse dieses Heizschrittes sind im Topographie- (a) und dI/dU-Bild (b)
von Abb. 6.31 zu sehen. Auch hier zeigt sich, dass sich das Nickeloxid eingebettet zwi-
schen den Silberinseln befindet. Die NiO-Gebiete entsprechen im dI/dU-Bild (b) den hel-
len Bereichen. Man erkennt wieder in der Topographie (a) die durch das Ag-Substrat be-
dingte Terrassierung der Probe. Auf diesen Terrassen befinden sich Ag-Inseln, die sich um
eine Lagenhohe unterscheiden. Wie der Vergleich mit Abb. 6.30 (d) zeigt, fiihrte die Er-
hohung der Heiztemperatur auf 820 K zu einer deutlichen Verringerung des Oberflachen-
anteils des NiO von 60 auf 50 %. Weiterhin sind alle NiO-Inseln auf den Ag-Bereichen
verschwunden, bis auf wenige, sehr kleine, die sich in den Zentren von Ag-Bereichen mit
groBem Durchmesser befinden. Die Ag-Bereiche weisen eine irregulédre lingliche zum
Teil auch verwundene Form auf, wobei die schmalen Bereiche in der Regel zwischen
5 bis 30nm breit sind. Zusammenhéngende Ag-Bereiche variieren dabei in thren Aus-
dehnungen zwischen 5 bis 200 nm. Man kann die Ag-Bereiche als Sdulen innerhalb der
NiO-Schicht betrachten, denn ihre Kanten weisen eine hohe Steilheit auf, wie Einzel-
punktspektren nahe der Kante (hier nicht gezeigt) und die im Folgenden beschriebenen
Messungen belegen. Unter der Annahme, dass das NiO sich nicht in Ag 16st, sondern
nur seine Schichtdicke auf Kosten seines Oberflichenanteils erhoht, ergibt sich fiir diese
Priparation eine mittleren Schichtdicke von 11,5 ML. Auffillig ist, dass die Form bzw.
Ausrichtung der Ag-Inseln nicht durch die vom Ag-Substrat vorgegebenen Stufenkanten
bestimmt ist, die man nur in der Topographie (a) wahrnimmt. Betrachtet man allein das
dl/dU-Bild (b), so ist keine Vorzugsrichtung zu erkennen.

Abbildung 6.31: Topographie- und dI/dU-Bild einer mit 5,8 ML NiO bedampften Silberoberfla-
che, die auf eine Temperatur von 820 K geheizt wurde. Die hellen Gebiete im dI/dU-Bild entspre-
chen den NiO-Bereichen (U = 3,5 V; 400 x400 nm?2).
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Die Abhingigkeit der Topographiemessung von der Tunnelspannung kann man nutzen,
um die Einbettung der dicken oxidischen Schichten in das Silbersubstrat genauer zu unter-
suchen. In Abb. 6.32 sind drei Topographie-Bilder, die bei drei verschiedenen Tunnelspan-
nungen gemessen wurden, gezeigt. Betrachtet man zunichst das bei -2 V gemessene Bild
(a), so erkennt man in der linken oberen Hilfte eine Silberinsel, die von NiO umgeben ist.
Die Oberfldche des Oxids weist rechteckige zweidimensionale Inseln und kleine rechteck-
ige zweidimensionale Locher auf. In beiden Fillen betrdgt die relative Dickendnderung
eine atomare Lage. An den Ridndern zum Silber ist die Tendenz der Inseln erkennbar, sich
an das Ag anzulagern. Im mittleren Bild (b) betrdgt die Tunnelspannung 1,7 V. Die Sil-
berinsel oben links erscheint hier sehr hell, da der Kontrast fiir das NiO-Niveau optimiert
ist. Innerhalb des oxidischen Bereiches sind viele helle, ausgedehnte und punktférmige
Strukturen erkennbar, die zumeist den Kanten der NiO-Inseln folgen, wie der Vergleich
zur Topographie von (a) zeigt. Aber auch an den Rindern der zweidimensionalen NiO-
Locher sowie auf den Terrassen dazwischen findet man punktférmige Strukturen. Diese
Strukturen sind vermutlich Defektzustinden zuzuordnen, die sich am Rand einer Insel
bzw. eines Loches ausbilden. Da sie in der Topographie hell erscheinen, also eine groere
Hohe aufweisen, als die sie umgebenden defektarmen Gebiete, kann man auf die Exis-
tenz von unbesetzten Defektzustinden schliefen, die sich im Bereich von Ef bis 1,7eV
befinden. In Abschnitt 6.4 werden diese Defektzustinde genauer charakterisiert. Des Wei-
teren ist im Bereich des Oxids ein scheinbar eingesunkener Bereich zu erkennen, der mit
einer blau gepunkteten Linie markiert ist. Bei diesem Bereich handelt es sich wieder um
ein Gebiet, bei dem an der vergrabenen Grenzflache eine bzw. mehrere zusitzliche NiO-
Lagen eingebettet sind und somit bei unbeeinflusster Oberflachenmorphologie die lokale
Schichtdicke erhoht ist. Dies ldsst sich an dem bei 1,7V gegebenen Kontrastverhalten
im Topographie-Bild verstehen. Fiir die Topographiemessung wird im Modus konstanten
Stromes gemessen. Da bei der gewihlten Tunnelspannung von 1,7V fiir dickere NiO-
Schichten kaum Zusténde zu erwarten sind (vergl. Abb. 6.28), wird in die Bandliicke des
Oxids getunnelt. Dabei tritt der in Abschnitt 3.2 beschriebene und durch Spannungsabfall
im Oxid bedingte Kontrastmechanismus auf, der dazu fiihrt, dass die Spitze bei dickeren
Oxidschichten niher zur Probe riickt, als bei dinneren Oxidschichten. Dies fiihrt zu ei-

1.7V

Abbildung 6.32: Vergleich der Messung des Topographie-Bildes einer Position, bei drei verschie-
denen Spannungen. Zwischen den Ag-Inseln befindet sich eine eingebettete im Mittel 9,5 ML
dicke NiO Schicht. Die Grenze zwischen unterschiedlichen NiO-Schichtdicken ist durch blaue
Punkte gekennzeichnet und die Spektroskopiepositionen aus Abb. 6.33 wurden farbig markiert.
Probe pripariert wie in Abb. 6.30 (c), (d) (40x40nm?2).
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ner scheinbaren Vertiefung der in (b) gezeigten Topographie. Hinweise auf die zusétzlich
eingelagerten NiO-Lagen finden sich weder bei 4,45 V (Abb. 6.32 (¢)), noch bei -2 V Tun-
nelspannung. Vergleicht man die Topographie bei 4,45V, bei der in unbesetzte Zustinde
getunnelt wird, mit der Topographie bei -2V, bei der aus besetzten Zustinden getunnelt
wird, so findet man erneut einen spannungsabhingigen Hohenunterschied von Silber zu
NiO. Fiir 4,45V ergibt sich dabei der unverfdlschte Topographie- bzw. Hohenkontrast
(vergl. Abb.6.11). Demnach betragen die Hohendifferenzen zwischen Silber und NiO
2,1 A (entspricht einer NiO-Lage).

Es wurde nun versucht, auch bei der in Abb. 6.32 gezeigten Probe eine dickenspezifi-
sche Einzelpunktspektroskopie vorzunehmen. Allerdings zeigte es sich, dass die gemes-
senen Spektren nicht mehr eindeutig einer entsprechende Lagendicke zugeordnet werden
konnten. Abbildung 6.33 zeigt drei Spektren A, B, C, deren Messpositionen in Abb. 6.32
markiert wurden. Bei dem Vergleich von Spektrum A, das auf einer Insel, und B, das
auf der geschlossenen Lage gemessen wurde, erkennt man fiir Spannungen oberhalb von
4,5V kaum Abweichungen, obwohl sich die lokale Schichtdicke um eine Lage unter-
scheiden miisste. Lediglich im Bereich zwischen 1,5 bis 3,5V sind Unterschiede be-
merkbar. So verschiebt sich sowohl das erste Maximum von 1,84 V nach 2,15V als auch
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Abbildung 6.33: Lokale differentielle Leitfidhigkeit gemessen an drei Positionen A, B und C, die
in Abb. 6.32 markiert sind.

das zweite Maximum von 3V nach 3,14 V. Vergleicht man die Spektren A und C, die
beide auf Inseln, d.h. eigentlich auf dem gleichen Schichtdickenniveau gemessen wur-
den, ergeben sich fiir Spannungen bis 4,5V wie erwartet zunéichst kaum Unterschiede.
Doch zeigen sie fiir Spannungen bis 7,5V im Bereich der SS-IPS deutliche Abweichun-
gen. Die Griinde der unerwarteten Ubereinstimmungen zwischen den Spektren A und
B und der unerwarteten Abweichungen zwischen den Spektren B und C sind zur Zeit
noch unklar. Jedoch konnen sie nicht auf Randeffekte zuriickgefiihrt werden, da hier stets
hinreichend weit von den Stufenrdndern entfernt spektroskopiert wurde. Eventuell sind
diese Unstimmigkeiten auf Defektzustinde zuriickzufiihren. Jedenfalls scheint mit dem
hier untersuchten Schichtdickenbereich (10 - 12 ML) die Grenze der dickenspezifischen
dI/dU-Spektroskopie erreicht zu sein. Dies ergibt sich daraus, dass sich mit zunehmender
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Lagenanzahl die Gestalt der Spektren nur noch geringfiigig dndert, was als Ausbildung ei-
ner volumenartigen elektronischen Struktur interpretiert werden kann. Eine Bestimmung
der Schichtdicke anhand von dI/dU-Spektren ist somit nur bei Schichtdicken unter 10 ML
moglich.

6.2 Schichtdickenaufgeloste elektronische Eigenschaften

Im vorangegangenen Unterabschnitt wurde hauptsichlich auf die strukturelle Eigenschaf-
ten der NiO-Schichten eingegangen. Im Folgenden werden die elektronischen Eigen-
schaften anhand von schichtdickenaufgelosten Spektren genauer charakterisiert. Abbil-
dung 6.34 fasst die fiir verschiedene NiO-Schichtdicken im Modus konstanten Stroms ge-
messenen Spektren in einer nach Lagendicke sortierten Gegeniiberstellung zusammen.
Der Precursor der ersten Monolage wurde nicht mit aufgenommen, da hier die NiO-
Steinsalzstruktur noch nicht vorliegt. Deutlich lassen sich zwei Bereiche unterscheiden,
die sich oberhalb bzw. unterhalb von 4 V befinden und jeweils charakteristische Struk-
turen im dI/dU-Spektrum zeigen. Im Bereich unterhalb 4V kann man die Strukturen
der differentiellen Leitfdhigkeit allein auf die Verdnderungen der NiO-Zustandsdichte
zuriickfiihren (Gleichung 3.13). Man erkennt, wie beginnend mit der dritten Monolage
ein Maximum bei 1,6 V auftritt, welches bei zwei Lagen noch nicht vorhanden ist. Mit
steigender Schichtdicke verschiebt dieses Maximum zu hoheren Energien, bis es sich
bei einer neunlagigen Schicht bei etwa 2 V wiederfindet. Des Weiteren ist mit der Kom-
plettierung der sechsten ML ein deutlicher Anstieg der Intensitidt dieses Maximums zu
verzeichnen. In Zusammenarbeit mit der Fachgruppe “Theoretische Physik” der Martin-
Luther-Universitdt Halle-Wittenberg um Prof. Hergert konnte dieses Maximum einem
3d,z-artigen Oberflichenzustand des NiO zugeordnet werden. Dabei wurde mittels der
Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) Methode, unter Verwendung einer lokalen Spindichte-
Niéherung (LSD) und einer Selbstwechselwirkungskorrektur (SIC), die lagen- und spin-
aufgeloste elektronische Struktur von NiO(001)/Ag(001) berechnet. Sowohl fiir eine fer-
romagnetische (FM) als auch fiir die antiferromagnetische Kopplung der Spins ergab sich
dabei die Ausbildung eines Oberflichenzustandes, der beginnend mit der dritten Lage nur
in der obersten NiO-Lage auftritt. Fiir eine zwei Lagen dicke NiO-Schicht auf Ag(001) er-
gaben die Rechnungen, dass hier der Oberflichenzustand fehlt. Auch in den gemessenen
dI/dU-Spektren ist sowohl die Ausbildung dieses 3d,2-artigen Oberflachenzustands ab der
dritten Monolage als auch seine mit der Lagenzahl zunehmende Ausprigung deutlich zu
beobachten. Dieser Oberflichenzustand wurde schon von Dudarev et al. berechnet, je-
doch auf der (001)-Oberfliache eines NiO-Volumenkristalls [ 108]. In den Rechnungen fiir
NiO/Ag(001) finden sich zudem rund 1eV oberhalb des Oberflichenzustandes Ni 3d,,-
artige Zustdnde wieder, die dem zweiten Maximum der gemessenen Spektren in Abb. 6.34
entsprechen. Diese Zustinde werden auf einer zweilagigen Schicht bei 2,75V gemessen
und verschieben bei der dritten Lage nach 2,6 V. Mit zunehmender Schichtdicke sinkt
die Intensitdt und der Zustand verschiebt etwa 300 mV zu hoheren Spannungen. Ab der
sechsten Lage ist ein drittes Maximum bei 3,75V zu beobachten, das vermutlich einem
unbesetzten Volumenzustand des Oxids zuzuordnen ist. Dieser Zustand verschiebt kon-
tinuierlich bis zur neunten Monolage zu niedrigeren Spannungen, wobei das Maximum
dort bei 3,5V liegt. Fiir diesen Energiebereich liegen allerdings noch keine Rechnungen
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Abbildung 6.34: Zusammenstellung der bei verschiedenen lokalen NiO-Schichtdicken in Modus
konstanten Stroms gemessenen dI/dU-Spektren.

VOr.

Der andere Spannungsbereich, der sich oberhalb 4 V erstreckt, ist durch die SS-IPS ge-
pragt. Diese sind durch die Ankopplung an die Zustidnde der Probe beeinflusst, so dass
sich bis hin zur neunten Lage dickenspezifische Modifikationen der SS-IPS Maxima er-
geben. Vergleicht man die NiO-Spektren mit dem Spektrum von Silber (Abb.5.2), so
ergibt sich fiir erstere ein viel komplexeres Verhalten der SS-IPS-Strukturen. Es treten
einerseits breite und niedrige und andererseits auch ausgeprigte und scharfe Maxima auf.
Zudem variieren teilweise die Abstinde zwischen den Maxima. Die niedrigen Maxima
weisen dabei auf eine kurze Lebensdauer des SS-IPS hin, da eine kurze Lebensdauer eine
grof3e Energieunschirfe impliziert. Scharfe Maxima entsprechen hingegen einem langle-
bigen Zustand. GroBe bzw. sehr kleine Abstinde zwischen den Maxima sind die Folge
von Phasenverschiebungen, die sich aus den Ankopplungsbedingungen der Elektronen-
welle an die Phase der Wellenfunktionen in der Probe ergeben. Des Weiteren sind reso-
nante Zustinde zwischen den Grenzflichen Vakuum-Oxid und Oxid-Metall zu erwarten,
die durch die Reflexion der Elektronenwelle an den Grenzflachen entstehen. Diese soll-
ten sich mit den Modifikationen der Bildpotenzialzustinde durch die Zustidnde des Oxids
tiberlagern. Zusammenfassend stellt Abb. 6.35 die hier gefundenen Verschiebungen des
Zustiande des NiO und des SS-IPS (n= 1) dickenabhéngig dar. Betrachtet man den Verlauf
des ersten SS-IPS (blau) und vergleicht diesen mit dem Verlauf des vermutlich zweiten
Ni 3d-Volumenzustandes (griin), so erscheint es so, als wiirde der erste SS-IPS in die-



6.2 Schichtdickenaufgeloste elektronische Eigenschaften 69

: _,. S o o J|--e- ss_iPs (n=1)
& AR YOO 0@ --®- Ni3d (?)
54_ ®-0 g ® v Nizd
g ----. H-... B---m --&- surface state
2 Sl T o o it
o2t /Y WY Gy SR &
B 1
(o}

o 1 1 1 1 1 1 1

2 3 4 5 68 7
layer thickness [ ML ]

Abbildung 6.35: Dickenabhingige Verschiebung der in Abb. 6.34 gefundenen Zustinde bis zum
ersten SS-IPS von NiO/Ag(001).

sen Zustand ab der fiinften NiO-Lage iibergehen. Dies kann allerdings nicht weiter belegt
werden

Neben den unbesetzten Zustinden sind auch die besetzten Zustdnde des NiO mittels STS
im negativen Spannungsbereich zugénglich. Bis zur dritten Lage zeigten sich bei nega-
tiven Spannungen keine markanten Strukturen. Beginnend mit der vierten Lage konnte
allerdings ein charakteristischer Zustand gemessen werden, der in Abb. 6.36 am Beispiel
einer sechslagigen Schicht vorgestellt wird. Man erkennt ein deutliches Maximum, das
bei bei -1,4V auftritt. Bei etwa -1,8 V wird auch in der Photoelektronenspektroskopie
(PES) ein Zustand nachgewiesen [ 8, ]. Dabei handelt es sich um den obersten unbe-
setzten Volumenzustand des Ni, welcher aus dem Photoemissionsendzustand der d8—d8L
Anregung stammt. Das bedeutet, dass ein Elektron aus einem Ni-3d8 Zustand heraus das
Nickel verldsst, wobei ein Ladungstransfer vom umgebenden Sauerstoff das entstandene
Elektronenloch im Nickel abschirmt. Dies hat zur Folge, dass das herausgeloste Elektron
eine geringere Bindung an das Nickel spiirt. Im Spektrum fiihrt dies zu einer Verschie-

T T I T I 1 | T I 1 | T
_ 42V
0
c
>
£ l
©
>
o
°
L I 1 I L
-4 -2 0

voltage [V ]

Abbildung 6.36: dI/dU-Spektrum der besetzten und unbesetzten Zusténde einer sechs Lagen di-
cken NiO-Schicht. Gekennzeichnet ist der Abstand zwischen dem obersten besetzten und den
untersten unbesetzten Volumenzustand bei -1,4 und 2,8 V.
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bung des Maximums zu niedrigeren Bindungsenergien, die bei Hiifner et al. mit einer
GroBe von rund 7,2eV angegeben wird [31]. Damit lédsst sich das mittels STS gefun-
dene Maximum bei -1,4 V der d8—dSL Anregung zuordnen. Der d8—d’ Ubergang, der
unwahrscheinlicher ist, befindet sich bei rund -9eV [110] und konnte mittels STS nicht
nachgewiesen werden. Bei derart hohen negativen Energien bilden sich wieder SS-IPS
aus, die aber dann nicht vor der Probe sondern vor der Spitze liegen. Da aber die Spitze
weniger gut definiert ist als die Probenoberflidche, lassen sich in diesem Fall die SS-IPS
nicht reproduzierbar messen.

Im Fall der unbesetzten Zustinde fanden Portalupi et al. mittels inverser Photoelektronen-
emissionsspektroskopie (IPES) bei rund 3 eV den d8—d° Ubergang [96], wie in Abb. 6.37
abzulesen ist. Dieser 146t sich auch in der STS-Messung von Abb. 6.36 wiederfinden, die
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Abbildung 6.37: PES und IPES Messungen auf diinnen NiO(001)-Schichten mit Schichtdicken
zwischen 20 und 40 ML Dicke gewachsen auf Ag(001)-Substrat bei RT (aus [96]).

ein deutliches Maximum bei 2,8 V im dI/dU-Spektrum zeigt. Portalupi et al. ermittel-
ten zudem den Ni-4s-Zustand bei 6 eV, welcher im dI/dU-Spektrum die Schwichung des
zweiten SS-IPS bei 5,6 V erkléren diirfte. Damit stiitzen die STS-Messungen eher die Er-
gebnisse von Portalupi et al. und weniger die Ergebnisse von Sawatzky und Allen, die den
Ni-4s-Zustand bei 9 eV vermuten [1&].

Zwischen den im STS-Spektrum beim NiO gefundenen d8—d8L-Zustand bei -1,4 V und
dem d8—d°L-Zustand bei 2,8 V ergibt sich somit eine Bandliicke von 4,2 V (in Abb. 6.36
mit Pfeilen markiert), was mit den PES- und IPES-Daten im Einklang steht. Allerdings
ergaben die IPES-Daten keine Hinweise auf einen Oberflichenzustand, der in den STM-
Messungen wiederzufinden ist. Hingegen wurde mittels Elektronenenergieverlustspek-
troskopie (EELS) ebenfalls der Oberflichenzustand nachgewiesen. So konnten Freitag et
al. bzw. Gorschliiter und Merz auf einem NiO(001)-Einkristall gefundene Verluste von
0,57eV und 1,62 eV den d-d ﬁberg'zingen zuordnen, die an der Oberfldche lokalisiert sind
[35, 36]. EELS-Messungen von Miiller et al. an diinnen NiO-Schichten auf Ag(001) erga-
ben zwei Verluste bei 0,6 eV und 2,1 eV, die dem Oberflichenzustand zugeordnet werden
[111]. Zudem wird wie bei Freitag et al. ein Verlust von 1,6 eV gefunden. Dieser wird
aber hier als Volumeniibergang interpretiert. Es ist allerdings an dieser Stelle darauf hin-
zuweisen, dass die Ergebnisse von STM, PES und IPES einerseits und EELS andererseits
nur bedingt miteinander vergleichbar sind. So wird sowohl mit dem STM als auch bei
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PES und IPES im Gegensatz zu EELS ein angeregter Endzustand untersucht, bei dem das
System ein Elektron zusitzlich oder weniger enthilt und es so zu Ladungstransfereffekten
in dem korrelierten Elektronensystem kommt.

6.3 Randinduzierte elektronische Eigenschaften

Wie im Wachstumskapitel 6.1 gezeigt wurde, entwickeln sich bei der Deposition von NiO-
Schichten bei entsprechend hohen Temperaturen isolierte und tief in das Ag-Substrat ein-
gebettete NiO-Bereiche bzw. Inseln. Die Ridnder der NiO-Inseln beeinflussen die elek-
tronischen Eigenschaften der NiO-Strukturen wesentlich, was sich sowohl in der Topo-
graphie- als auch in den dI/dU-Messungen widerspiegelt. Auf diese Randeffekte, auf die
bereits im Wachstumsabschnitt hingewiesen wurde, soll im Folgenden genauer eingegan-
gen werden.

Die randinduzierten Effekte waren bei einer lokalen Abbildung der differentiellen Leitfa-
higkeit zu erkennen, wenn man bei einer Tunnelspannung misst, die etwa 300 mV ober-
halb eines Maximums im dI/dU-Spektrum der Terrasse liegt. Dies ist am Beispiel der in
Abb. 6.38 wiedergegebenen Messung demonstriert. Sie zeigt in Silber eingelagerte NiO-
Inseln, die lokal Dicken von zwei bis drei Lagen aufweisen (gleiche Pridparation wie in
Abb. 6.15). Neben der Topographie sind zwei dI/dU-Bilder dargestellt. Dabei sind die

Abbildung 6.38: Topographie- (a) und dI/dU-Bilder (b), (c) einer NiO-Schicht, die in Ag ein-
gebettete zweilagige (I;) und dreilagige (I2) NiO-Inseln aufweist (gleiche Priparation wie in
Abb. 6.15). Die Tunnelspannung lag in (a) und (b) 300 mV oberhalb des Oberflichenzustandes
und bei (c) 300 mV oberhalb des Ni 3d-Volumenzustandes (50x 50 nm?2).

Tunnelspannungen so gewdhlt, dass die sie jeweils rund 300 mV oberhalb der Maxi-
mumsposition des Oberflachenzustandes (a), (b) bzw. des unbesetzten Ni 3d-Zustandes
(c) liegen, ndamlich bei 1,9V und 3 V. Fiir 1,9V wird der Kontrast im dI/dU-Bild im
Wesentlichen vom Oberflichenzustand bestimmt, der ab der dritten NiO-Lage auftritt.
Dementsprechend erscheinen dreilagige NiO-Bereiche hell bzw. in der hier gewihlten
Farbcodierung hellgriin. Bei genauer Betrachtung fillt nun auf, dass die hellgriinen Be-
reiche von einem gelblichen Rand umgeben sind, was anzeigt, dass an den Rindern die
differentielle Leitfdhigkeit gegeniiber der Inselmitte erhht ist. Misst man nun bei 3 V, d.h.
bei einer Spannung oberhalb des Maximums der untersten unbesetzten Ni 3d-Zustandes,
so erscheinen auch die zweilagigen NiO-Bereiche hell, da sowohl die zweite wie auch die
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dritte NiO-Lage dort unbesetzte Ni 3d-Zustinde aufweisen. Wiederum ist auffillig, das
die differentielle Leitfahigkeit am Rand der NiO-Inseln beider Schichtdicken am hochs-
ten ist. Somit ldsst sich zunéchst festhalten, dass sich sowohl der Oberflichenzustand als
auch der erste unbesetzten Volumenzustand des NiO an den Ridndern der NiO-Bereiche
deutlich geindert haben miissen.

Um die gefundenen Randeffekte verstehen zu konnen, wurde bei einer achtlagigen NiO-
Insel an einer monoatomaren Stufenkante Einzelpunktspektroskopie vorgenommen, die
mit sechs Lagen (bzgl. der unteren Ag-Terrasse) in das Substrat eingebettet war. Dabei
wurden in dquidistanten Schritten von Rand zu Rand iiber das Inselzentrum hinweg ge-
messen. Abbildungen 6.39 (a)-(d) zeigen zunichst die Topographie sowie die bei ver-
schiedenen Spannungen aufgenommenen dI/dU-Bilder der Probe. Eine von unten nach
oben verlaufende Linie markiert den Weg, auf dem dquidistant dI/dU-Einzelpunktspektren
gemessen wurden. Die gemessenen Spektren sind in (e) dargestellt, wobei der Startpunkt
dem untersten und der Endpunkt dem obersten Spektrum entspricht. Am Startpunkt ist die
Breite der NiO-Insel gering, da sie von beiden Seiten von Ag-Bereichen begrenzt wird. In
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Abbildung 6.39: Randinduzierte Verdnderungen der differentiellen Leitfdhigkeit einer achtlagi-
gen NiO-Insel auf Ag. (a) zeigt das Topographie-Bild der bei verschiedenen Spannungen gemesse-
nen dI/dU-Bilder (b) bis (d) (2525 nm?2). Ein Pfeil innerhalb (a)-(d) symbolisiert eine Linie, ent-
lang derer dquidistant dI/dU-Einzelpunktspektren gemessen wurden, die in (e) aufgetragen sind.
Dabei reprisentiert das unterste Spektrum dem Startpunkt der Messreihe. Zur besseren Ubersicht
zeigt (f) die farbcodierten Daten von (e).
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der Mitte des Verlaufs wurde auf der defektfreien Insel gemessen. Nahe des Endpunktes
befindet sich eine unbekannte Defektstruktur im NiO, die den untersten unbesetzten Ni
3d-Zustand wesentlich beeinflusst. Das letzte Spektrum wurde direkt auf dem NiO-Rand
bestimmt, wobei dort die Oberflache der NiO-Insel oberhalb der des Substrats liegt. Die
Spektren, die in der Mitte der Insel gemessen wurden, zeigen die charakteristische Struk-
tur der achten Monolage (vergl. Abb. 6.34). Dagegen erscheinen die in den Randbereichen
gemessenen Spektren verindert. Um die Anderungen der elektronischen Zustinde deut-
licher erkennen zu konnen, wird in (f) die farbcodierte Darstellung der Spektren gezeigt.
Verfolgt man den Spektrenverlauf vom Zentrum ausgehend zu den Inselrdndern, so ist auf-
fillig, dass der Oberflichenzustand bei 1,8 V zu hoheren Energien hin verschiebt. Dabei
erscheint eine Schulter bei rund 1,8 V, deren Position in (f) durch die Linie A gekennzeich-
net ist. Man erkennt, dass der Zustand, der sich hinter der Schulter verbirgt, unabhéngig
von der Position auf der Insel ist. Lediglich auf dem Rand, so zeigt das oberste Spektrum,
tritt der Zustand nicht auf. In der Mitte der Insel {iberlagern sich dieser Zustand und der
Oberflichenzustand. Neben der Verschiebung zu hoheren Energien tritt noch eine Abnah-
me der Zustandsdichte des Oberflichenzustandes in Abhéingigkeit vom Randabstand auf.
In (f) ldsst sich erkennen, dass die beiden unbesetzten Ni 3d-Volumenzustinde bei 2,8 und
3,8 V dquivalent wie der Oberflichenzustand verschieben. Dabei erhoht sich der energe-
tische Abstand zwischen den beiden 3d-Zustinden bei Anndherung an den Inselrand.

Betrachtet man den Bereich der SS-IPS, so ist zu erkennen, dass auch diese bei Annéi-
herung an den Rand kontinuierlich und im Wesentlichen alle gleichmiBig verschieben.
Zudem lassen sich im Spannungsbereich zwischen 4 und 7V charakteristische Verin-
derungen beobachten. So treten im mittleren Teil der Insel zwei Maxima auf, die in (f)
durch zwei Linien B gekennzeichnet sind. Diese Maxima existieren offenbar nur im Zen-
trum der Insel und verschieben energetisch nur geringfiigig in Randnihe. Aufgrund des-
sen iiberlagern sie sich am Rand mit einem im Zentrum der Insel energetisch niedriger
liegenden Zustand, der bei Annidherung zum Rand stark verschiebt. Im Spannungsbereich
oberhalb 7V schwichen sich allméhlich die gefundenen Randeffekte ab, da aufgrund des
groBBen Spitze/Probe-Abstandes iiber einen groferen Probenbereich gemittelt wird und
somit Randeffekte weniger stark eingehen.

Mit den in Abb. 6.39 gezeigten Ergebnissen sind die Voraussetzungen geschaffen, um das
bei den NiO-Oxidinseln beobachtete komplizierte Kontrastverhalten in den dI/dU-Bildern
verstehen zu konnen. Wie bereits angesprochen, fiihren selbst geringfiigige Spannungsén-
derungen zu deutlichen Anderungen der lokalen differentiellen Leitfahigkeit. Dies ist in
Abb. 6.40 am Beispiel von in Ag eingebetteten zumeist siebenlagigen NiO-Inseln sys-
tematisch untersucht worden. Die Abbildung zeigt eine Reihe von dI/dU-Bildern, die
im Bereich der unbesetzten Ni 3d-Zustidnde iiber ein Intervall von 2,6 V bis 3,3V in
Spannungsschritten von 50 mV gemessen wurde. Das Maximum des ersten unbesetzte
Ni 3d-Zustands liegt bei einer NiO-Lagendicke von sieben Monolagen bei 2,8 V (vergl.
Abb. 6.39). Die Farbcodierung wurde so normiert, dass die Farben und dementsprechend
die differentielle Leitfdhigkeit innerhalb dieser Reihe vergleichbar sind. Zur Orientierung
wurde die Farbskala unten rechts im Bild mit aufgenommen, wobei Schwarz eine niedri-
ge und Weil} eine hohe differentiellen Leitfdhigkeit anzeigen. Die NiO-Inseln erscheinen
auf einem schwarzen Untergrund, der den Ag-Bereichen entspricht, die im untersuchten
Spannungsbereich einen geringen dI/dU-Wert aufweisen. Deutlich ist z.B. an der Insel
I; bei 2.8V zu sehen, dass selbst die geringe Spannungsvariationen (zu 2,85 V), drasti-
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Abbildung 6.40: dI/dU-Bild von in Ag eingebetteten 7 ML dicken NiO-Inseln (Priparation wie
Abb. 6.39), die iiber einen Spannungsbereich von 2,6 bis 3,3 V in Schritten von 50 mV gemessen
wurden. Erkldrung siehe Text (50 x50 nm2).

sche Anderungen der lokalen dI/dU-Werte in der Mitte der Insel verursachen. Die weilen
Linien (Pfeil), die teilweise an den linken Kanten der Inseln auffallen, sind messtechni-
sche Artefakte. Sie resultieren aus der nicht ausreichend schnellen Regelung des Spitze-
Probe-Abstandes an den Stufenkanten der Insel. Die Messreihe beginnt bei 2,6 V und man
erkennt deutlich, dass die Rinder der Inseln einen breiten Bereich hoher dI/dU-Werte auf-
weisen. Dabei handelt es sich um den Oberflichenzustand, der sich an den Ridndern der
Inseln bei hoheren Energien befindet als in der Mitte einer Insel, wo er bei 1,95V lo-
kalisiert ist. Mit steigender Spannung verliert der Oberflichenzustand an Dominanz im
dI/dU-Bild. Ab 2,75V kann man im mittleren Bereich der Insel, bei steigender Tunnel-
spannung die Zunahme der differentiellen Leitfdhigkeit und damit der Zustandsdichte
beobachten. Deutlich sind innerhalb der zentralen Bereiche ausgedehnter Inseln (z.B. 1)
bei 2,85 V orange-rote Bereiche zu erkennen, die dem Maximum des in Abb. 6.34 fiir sie-
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ben Lagen gezeigten unbesetzten Ni 3d-Zustand zuzuordnen sind. Gebiete von Inseln mit
geringer Ausdehnung (I;) zeigen diese orange-roten Bereiche nicht. In Abb. 6.39 (b) zeigt
sich eine vergleichbare Situation im Detail. Sie 148t erkennen, dass ein charakteristischer
Abstand vom Inselrand oder von Defekten die Gebiete eingrenzt, in denen das bei 2,85V
gefundene Maximum unbeeinflusst ist (vergl. Abb. 6.39 (f)).

Eine weitere Erhohung der Tunnelspannung auf 3 V zeigt, dass die Bereiche hoher dif-
ferentielle Leitfdahigkeit kontinuierlich zum Rand verschieben (vergl. Abb. 6.39 (b)). Bei
3,3V zeigen die dI/dU-Bilder im Wesentlichen nur noch einen schwaches Signal am In-
selrand. Interessanter Weise zeigt der Vergleich der groB3en Insel I; mit der kleinen Insel
I, tiber den gesamten Spannungsbereich, dass die lokale differentielle Leitfahigkeit nur
vom Abstand zum Rand (bzw. Defekt) abhingt. Dies erkennt man deutlich bei 2,85 V und
bei 3 V. So zeigt I; bei 2,85V am Rand einen etwa 1,5 nm breiten Saum mit niedrigem
dI/dU-Signal. Mit einer Kantenldnge von ca. 3,4 nm fiir I, wird das dI/dU-Signal inner-
halb der kleinen Insel nur durch die auf I; gefundenen dunklen Randbereiche bestimmit.
Hingegen ist fiir 3V innerhalb von I; das dI/dU-Signal im Abstand von rund 1 nm zum
Rand am intensivsten. Dieser Abstand liegt innerhalb der Inselgrée von I, wodurch sich
auch im Zentralbereich von I, die differentielle Leitfdhigkeit erhoht. Damit erscheint in
Abb. 6.40 bei 3V das Inselzentrum von I, genau so, wie der Rand von I;. Somit 148t sich
ausschlieBen, dass der hier gefundene Effekt der randabstandsabhédngigen Verschiebung
der Zustandsdichte, von der GroBe der Insel abhingt. Eine Erkldrung des Effektes kann
hier nicht angegeben werden. Vermutlich spielt aber die senkrechte Verspannung wegen
der Gitterfehlanpassung der eingebetteten NiO-Inseln keine Rolle, da der Effekt auch an
Rindern auftritt, die nicht an Ag-Bereiche angrenzen. Darauf deutet das dI/dU-Bild ei-
ner zweidimensionalen NiO-Insel auf einer NiO-Bilage in Abb. 6.15 (b) hin (markiert mit
3ML).

6.4 Defektzustinde an atomaren NiO-Stufen

Wie eben gezeigt wurde, konnen Einfliisse des Randes die elektronische Struktur inner-
halb vergrabener NiO-Inseln wesentlich veridndern. Dies kann auch bei katalytischen Pro-
zessen entscheidend sein. Bekanntlich weisen die Randbereiche katalytisch aktiver Sub-
stanzen mafgeblich die Plitze hochster chemischer Reaktivitit auf. Derartige elektronisch
modifizierte Defektzustinde konnen auch an den Réndern zweidimensionaler Oxidstruk-
turen, d.h. an Bereichen atomarer Stufen, lokalisiert sein. Die schon in Abb. 6.32 wieder-
gegebene Messung gab hierfiir ein Beispiel. Diese zeigte Topographie-Bilder einer rund
11,5 ML dicken NiO-Schicht, deren Oberfliche von rechteckigen zweidimensionalen In-
seln bzw. zweidimensionale Locher geprigt war. Bei einer Spannung von 1,7 V erkannte
man charakteristische Defektzustinde, die sich zumeist an den Rindern der zweidimen-
sionalen Inseln bzw. an den zweidimensionalen Lochern als ausgedehnte punktformige
Strukturen darstellten. Auf diese Defekte soll im Weiteren genauer eingegangen werden.

Hierzu werden von dem in Abb. 6.32 schon gezeigten Probenbereich weitere Messungen
in Abb. 6.41 vorgestellt. Die Daten sind bei einer Tunnelspannung von -2V bzw. 1,7V
gemessen. Bei dieser Spannung wird der Kontrast im dI/dU-Bild (c), (e) und (g) durch
die d3—d8L Anregung der besetzten Zustidnde des NiO (vergl. Abb. 6.36) bestimmt. Dar-
aus ergibt sich, dass das dI/dU-Signal bei NiO-Bereichen hoher ist (gelb-rot) als bei Ag-
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Bereichen (griin). Die Topographie-Bilder (a) und (b) entsprechen den Messungen aus
Abb. 6.32 und sie zeigen, wie durch die Wahl der Tunnelspannung die Topographie auf die
Defektstrukturen sensibilisiert werden kann. Zunichst ist dem dI/dU-Bild (c¢) zu entneh-
men, dass sich bei den besetzten Zustinden keine vom Randabstand abhédngigen Effekte
andeuten. Hingegen zeichnen sich Teile der Réinder der zweidimensionalen Inseln bzw.
Locher durch eine niedrigere differentielle Leitfdhigkeit (griin) aus, die in der Regel eine
runde Form (@ = 1, 5 nm) aufweisen (Pfeil in (c)) und sich zumeist an am Rand befinden.
Durch wiederholtes Messen stellt man fest, dass einige dieser Strukturen sich verédndert
haben, was man erkennt, wenn man Messung (d), (e) mit Messung (f), (g) vergleicht,
wobei der Kontrast der Abbildung auf die NiO-Inseln optimiert wurde. Ausgehend von
dem Topographie- (d) mit zugehorigem dI/dU-Bild (e) zeigt die nachfolgende Messung
(f), () Anderungen, die mit A und B gekennzeichnet sind. Der Punkt A weist bei einer
Ecke einer quadratischen zweidimensionalen NiO-Insel in der ersten Messung (e) eine
hohe differentielle Leitfdahigkeit auf, die in der spiteren Messung (g) deutlich niedriger
ausfillt. In der Topographie (d) zeigt sich, dass hier eine scheinbare Erhohung der Ecke
in (f) stattfindet. Hingegen zeigt Punkt B den umgekehrten Fall. Hier wird zunéchst ei-
ne relativ niedrige differentielle Leitfahigkeit bzw. eine erhohte Struktur gemessen, die
spiter nicht mehr vorhanden ist. Auf dem in (a) bis (c) sichtbaren Bereich wurde fiinf
mal hintereinander unter gleichen Bedingungen gemessen und das erste und letzte Bild
verglichen. Dabei traten acht dieser beschriebenen Veridnderungen auf.

Abbildung 6.41: Zeitliche Anderungen randspezifischer Defekte an zweidimensionalen NiO-
Inseln und zweidimensionalen NiO-Lochern. Topographie-Bilder (a), (b) und dI/dU-Bild (c) eines
im Mittel 11,5 ML dicken im Silber eingebetteten NiO-Bereiches (gleiche Probe wie in Abb. 6.30
(©), (@) ((a), (¢) U=-2V; (b) U = 1,7V, jeweils 40x40nm?2). Der in (a) bis (c) markierte Be-
reich wird in (d), (e) mit einer spiter erfolgten Messung (f), (g) gegeniibergestellt ((d) bis (g) U
= -2'V; 15x15nm2). Zwei markante Punkte, in denen Anderungen auftreten, sind durch A und B
gekennzeichnet. Erkldrungen siehe Text.
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Sterrer et al. fanden bei STM-Untersuchungen von MgO(001)-Inseln auf Ag(001) an
den MgO-Oberflachenstufen ebenfalls Defektzustinde, die ein @hnliches Zeitverhalten
aufwiesen, wie die hier bei der NiO-Oberfliche gefundenen Defekte [112]. Sterrer et
al. konnten ihre Defektzustinde auf Farbzentren zuriickfithren, die sich an Stufen von
MgO(001)-Inseln befinden. Unter Farbzentren versteht man Sauererstofffehlstellen, die
aufgrund ihrer elektronischen Zustinde, im sichtbaren Wellenldngenbereich Photonen ab-
sorbieren bzw. emittieren konnen. Die Farbzentren sind zweifach positiv geladen und
konnen bis zu zwei Elektronen aufnehmen, was ihren Ladungszustand drei verschiedene
Konfigurationen verleiht. Es liegt daher nahe anzunehmen, dass die beim NiO gefundenen
Defektzustinde ebenfalls durch Farbzentren induziert sind. Darauf deutet insbesondere
das Auftreten von unterschiedlichen Defektzustinden hin, wie sie auch beim MgO beob-
achtet wurden. Dort wurden die verschiedenen Defekte als- ein bzw. zweifach besetzte an
der Oberfliche lokalisierte Farbzentren interpretiert. Es ist anzumerken, dass auch nicht
vollstindig die Wechselwirkung von Adsorbaten aus dem Restgas wie z.B. CO mit NiO
als Ursache ausgeschlossen werden kann.

6.5 Nickel Cluster auf NiO/Ag(001)

Bedeckt man ein elektrisch leitfahiges Substrat mit einer ultradiinnen Schicht, welche iso-
lierende Eigenschaften aufweist und deponiert man auf die Schicht ein Metall, so erhilt
man eine Struktur, bei der eine elektrische Entkopplung zwischen dem aufgedampften
Metall und dem leitenden Substrat vorliegt. Da Metalle auf isolierenden Materialien in
der Regel dreidimensional in Form von Clustern wachsen, hat die elektrische Entkopp-
lung zudem eine grofBenabhingige Quantisierung der elektronischen Zustinde innerhalb
der Cluster zur Folge. Dadurch kann es zu erheblichen Anderungen der elektronischen,
chemischen und magnetischen Cluster-Eigenschaften kommen, die sich z.B. in der hetero-
genen Katalyse und in der Optik gezielt nutzen lassen. Untersucht man derartige Systeme
mit dem STM, so stellt sich der so genannte Coulombblockadeeffekt ein [113, , ].
Die elektronische Kopplung der Metallcluster zum leitfihigen Substrat durch die isolie-
rende Schicht geschieht dabei iiber einen Tunnelprozess. Bei einer STM-Messung kommt
es dementsprechend zu zwei Tunnelkontakten. Der eine befindet sich zwischen Spitze
und Cluster und der zweite zwischen Cluster und Substrat, wobei jeweils unterschiedliche
ohmsche Widerstinde und Kapazititen vorliegen, was zu einem interessanten elektroni-
schen Verhalten fiihren kann. So fanden Nilius et al. fiir Au-Cluster auf Al,O3/NiAl(110)
eine Diskretisierung der elektronischen Zustidnde in Abhéngigkeit von der Clusterhohe,
die auch energieabhingig in den dI/dU-Bildern abgebildet werden konnte [116].

Im Rahmen dieser Arbeit werden erste Versuche unternommen, um die Effekte der elek-
trischen Entkopplung beim System Ni/NiO/Ag(001) mit dem STM nachzuweisen. Da-
zu wurde auf dem reinen Silbersubstrat eine NiO-Schicht mit einer Dicke von vier La-
gen bei RT deponiert und nachtréiglich fiir 30 min auf 590 K geheizt. Die Préiparations-
bedingungen waren dabei so gewdhlt, dass sich eine geschlossene NiO-Lage ohne Ag-
Einlagerungen ausbilden konnte (vergl. Abb.6.19). Vor der Deposition der Ni-Cluster
wurde die NiO-Schicht mit dem STM charakterisiert. Abbildung 6.42 (a) zeigt die Topo-
graphie der geschlossenen NiO-Schicht. Wie man sieht, ist die Oberfliche wieder durch
zweildimensionale Inseln und zweidimensionale Locher geprigt. Vereinzelt treten aber
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Abbildung 6.42: RT-Wachstum von 0,1 ML Nickel auf 4 Lagen NiO/Ag(001). (a) Topographie
der Nickeloxidschicht vor der Bedampfung mit Nickel. (b) Topographie der NiO-Oberfliche nach
der Ni-Bedampfung (U = 3 V; 50x50 nm?2).

auch zweilagige Inseln auf. Die GroBle der Inseln bzw. Locher liegt typischerweise bei
1 bis 6 nm. Die Ausdehnungen der glatten Terrassenbereiche zwischen den Inseln bzw.
Lochern betrdgt nur wenige Nanometer.

Wird diese Oberflidche bei RT im UHV mit 0,1 ML Ni bedampft, so ergibt sich eine Ober-
flache, wie sie in Abb. 6.42 (b) gezeigt ist. Man erkennt, dass sich bei der Bedampfung vie-
le kleine Inseln auf der Oberfldache gebildet haben, die sich aber nicht wesentlich in Hohe
und Form von den NiO-Inseln unterscheiden, welche sich schon vor der Ni-Bedampfung
auf der Oberfliche befanden. Auch in den differentiellen Leitfdhigkeitsbildern, die bei
verschiedenen Spannungen gemessen wurden, konnte keine eindeutige Unterscheidung
zwischen den kleinen Ni-Clustern und den NiO-Inseln getroffen werden. Unterschiede
sind freilich nur zu erwarten, wenn sich die Zustandsdichten bei der gewihlten Energie
deutlich unterschieden. In diesem Fall fiihrt zudem die hohe Dichte atomarer Stufen an
den NiO-Inseln und Locher zu vielen Defektzustinden, die sich innerhalb des dI/dU-
Bildes kaum von den Ni-Clustern unterscheiden. Immerhin lisst sich aber aus den STM-
Daten ablesen, dass es zu einer homogenen, aber ungeordneten Verteilung der Ni-Cluster
kommt. Man findet sie sowohl auf den Terrassen der vierten NiO-Lage als auch an Rin-
dern der Locher. Die Cluster sind rund und weisen einen Durchmesser von ca. 15 A auf.
Ihre Hohe betrigt bei der gegebenen Tunnelspannung ca. 1,5 A. Hier liegt demnach ei-
ne komplexere Situation vor als bei den Systemen Co auf CoO/Ag(001) [80] oder Au
bzw. Pd auf MgO/Ag(001) [117], wo die Oxidoberflachen deutlich glatter waren und sich
die Metallcluster von Anfang an eindeutig von den Oxidstrukturen unterscheiden lieBen.
Auch kann man erkennen, dass das Ni-Wachstum nicht zweidimensional geordnet ist, so
wie Sterrer et al. es fiir Au auf MgO/Ag(001) gefunden haben. Letzteres ist durch eine
repulsive Wechselwirkung der geladene Goldatome bedingt [1 12, 118].

Abbildung 6.43 zeigt das Topographie- (a) und dI/dU-Bild (b) der Probe nach der Depo-
sition von 0,6 ML Ni. Hier lassen sich nun eindeutig die hell erscheinenden clusterartigen
Ni-Strukturen identifizieren. Zwischen den Ni-Cluster sind dunkle ausgedehnte Bereiche



6.5 Nickel Cluster auf NiO/Ag(001) 79

Abbildung 6.43: Wachstum von 0,6 M1 Nickel auf 4 Lagen NiO/Ag(001). Aus der farbcodierten
Topographie (links) wurde die Kanten der Cluster (rot) herausgefiltert und mit dem dI/dU-Bild
(rechts) iiberlagert (U = 1V; 50x50 nm2).

zu erkennen, die die Oberflidche des NiO zeigen. Es ist ein statistische Auswertung der
Clustergroflen und Clusterhdhen erstellen worden, deren Ergebnisse in Abb. 6.44 zu sehen
sind. Es befinden sich auf dem gemessenen Gebiet (50x50 nm?2) 425 Cluster, was einer
Clusterdichte von 0,17 Cluster pro nm? entspricht. Im Mittel betrdgt der Clusterdurchmes-
ser 2,2 nm, wobei die Verteilung der Durchmesser sehr breit ist. So treten nahezu gleich-
verteilt Durchmesser bis zu 3 nm auf. Aus der Clustergrofle und Clusterverteilung ergibt
sich eine Bedeckung fiir Nickel von rund 88 %. Beziiglich der Clusterhohen findet man
eine gauBformige Verteilung mit einer mittleren Clusterhohe von 8,2 A bei einer Stan-
dardabweichung von 2,2 A. Damit ergibt sich eine Gesamt-Ni-Menge von 1,8 ML. Da
die aufgedampfte Ni-Menge lediglich 0,6 ML betrug, ist klar, dass die gefundene hohe
Clusterbelegung nicht real sein kann. Sie ist vielmehr durch messtechnische bzw. elektro-
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Abbildung 6.44: Statistische Auswertung von Bedeckung und Hohe der in Abb. 6.43 gezeigten
Ni-Cluster auf NiO/Ag(001).
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nische Effekte bedingt. Bei STM-Messungen an Clustern tritt zumeist eine Abbildung der
Spitze auf. Dies hat zur Folge, dass die Strukturen nicht korrekt aufgelost werden konnen
und die Form der Cluster verschmiert. Nilius et al. bestimmen mittels STM die korrekten
Grofen von Ag-Clustern auf AloO3/NiAl(110) durch Vermessen der Clustervolumen und
dem Vergleich mit der aufgedampften Ag-Menge [ 16]. Sie konnten so einen Korrek-
turfaktor von 1,5 bis 2 ableiten. In dem hier untersuchten Fall von Ni-Clustern auf NiO
ergibt sich ein Korrekturfaktor von etwa 3, welcher mit dem von Nilius et al. untersuchten
System vergleichbar ist.

Simultan zur Topographie wurde die differentielle Leitfahigkeit der Ni-Cluster bei einer
Spannung von 1V gemessen (Abb. 6.43 (b)). Damit die Grenzen der Cluster einfacher
dem dI/dU-Signal zugeordnet werden konnen, wurden iiber einen Kantenfilter die Kon-
turen der Cluster extrahiert und als rot dargestellte Linien dem schwarz-weil} codierten
dI/dU-Bild iiberlagert. Es ist zu erkennen, dass die differentielle Leitfdhigkeit der Cluster
nicht homogen verteilt ist. So treten einige Cluster mit einer durchgédngig hohen diffe-
rentiellen Leitfdhigkeit auf (weil3) und einige wenige mit einer niedrigen (schwarz). Man
findet aber auch lokale dI/dU-Variationen innerhalb eines Clusters. Diese sollen im Fol-
genden genauer charakterisiert werden. Aus dem Vergleich von Topographie- und dI/dU-
Bildern, welche bei Tunnelspannungen von -1V, 1V und 3 V gemessen wurden (hier nicht
gezeigt), wurde deutlich, dass sich im dI/dU-Bild nur bei niedrigen Tunnelspannungen
starke Unterschiede im Clusterkontrast zeigen. Die Auswirkungen auf die Topographie,
dass hei3t den rein elektronisch bedingten Anteil an der Hohe, sind eher gering. Aus eine
Messserie, in der ein Probenbereich unter identischen Bedingungen mehrfach abgebildet
wurde, sind zwei aufeinander folgende Messungen (a), (b) und (c), (d), die bei einer Tun-
nelspannung von 0,5 V gemessen wurden, in Abb. 6.45 gegeniibergestellt. Wieder zeigen
sich die elektronischen Effekte hauptsédchlich in den dI/dU-Abbildungen (b) und (d). Sie
lassen deutlich Unterschiede zwischen den einzelnen Ni-Clustern und innerhalb einzelner
Cluster erkennen. Die elektronischen Effekte korrelieren dabei nicht mit der Clustergrof3e.
Auffillig ist nun, dass sich bei den beiden Messungen innerhalb einzelner Cluster massive
Unterschiede ergeben. Durch Filterung konnen diese Anderungen verstirkt in Form eines
Differenzbildes dargestellt werden (Abb. 6.45 (e)). Dabei entspricht ein dunkler Bereich
einer Verringerung der differentiellen Leitfdhigkeit und ein heller Bereich einer Erh6hung.
In der oberen linken Ecke von (e) ist ein dunkler Bereich erkennbar, der eine plotzliche
Verringerung der differentiellen Leitfahigkeit innerhalb eines Clusters signalisiert. Den
Topographie-Bildern dieses Clusters ist zu entnehmen, dass sein oberer Bereich bei der
zweiten Messung (c) einen Hohenanstieg zeigt. Betrachtet man die Topographie in (c)
genauer (blauer Rahmen), so ist zu erkennen, dass die Hohendnderung wéhrend der Mes-
sung auf dem Cluster auftrat. Dies wird in der 3D-Darstellung (f) deutlich, die den in
Abb. 6.45 (c) blau umrandeten Bereich zeigt. Der Schaltpunkt bzw. der plotzliche Hohen-
anstieg ist hier mit einem Pfeil markiert. Die Clusterhhe nimmt dabei um rund 1,2 A zu.
Im unteren Bildbereich beobachtet man dagegen innerhalb eines Clusters eine Erhohung
der differentiellen Leitfdhigkeit, welche in der Topographie mit einer Reduktion der Hohe
von 0,7 A einhergeht. Demnach laBt sich feststellen, dass eine Verringerung der differen-
tiellen Leitfahigkeit zu einer Hohenzunahme in der Topographie fiihrt und eine Erh6hung
der differentiellen Leitfdahigkeit zu einer Hohenabnahme. In hier nicht gezeigten Messun-
gen fanden sich Hinweise darauf, dass diese Anderung sowohl mit Hohenzunahme als
auch mit Hohenabnahme an dem selben Cluster auftreten.
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Zur Erkldrung des gefundenen Schalteffektes konnte man zunichst an die Wechselwir-
kung des Ni-Clusters mit einem Defektzustand des NiO denken, wie im Abschnitt 6.4
diskutiert wurde. Wiirde ein Elektron einen Defektzustand eines zweifach positiv gela-
denen (+2) Farbzentrums im NiO dauerhaft besetzten, so weist dieser eine Ladung von
(+1) auf. Das bedeutet einerseits, dass sich das vom Farbzentrum resultierende Feld ab-
schwicht, welches das Potenzial des Ni-Clusters an der Grenzfliche verschiebt. Eine
positive Verschiebung bedeutet ein Ansteigen des elektrischen Feldes zwischen Tunnel-
spitze und Cluster. Dies fiihrt aufgrund der Konstantstromregelung zu einer Erhohung
des Spitze/Probe-Abstandes. Verringert sich die Ladung des Farbzentrums, so verringert
sich dementsprechend auch der Spitze/Probe-Abstand. Das in Abb. 6.45 (d) beobachtete
Verhalten entspriache demnach einer Verringerung der Ladung eines Farbzentrums. Eine
alternative Erkldrungsmoglichkeit bietet sich an, wenn man bedenkt, dass der Tunnel-
strom die Nickel-Clusters aufgrund der oben beschriebenen Coulombblockade aufladen
kann. Ist der Potenzialgradient hinreichend grof3, kann die Aufladung durch das Dielektri-
kum, in diesem Fall das NiO, abflieBen. Derartige Effekte wurden fiir das System Ag auf
NaCl/Cu(001) beobachtet. Olsson et al. beobachten fiir Ag auf 2 ML NaCl/Cu(001) eine
positive, neutrale und negative Aufladung einzelner Silberatome, die mit einer schein-
baren Hohenénderung eines Atoms von 2,5 A einhergeht, und zwar beim Schalten von
neutral nach einfach positiv geladen [119]. Als weitere mogliche Ursache fiir das ge-
fundene Clusterverhalten sind Einfliisse von Adsorbatbelegungen zu bedenken. Aufgrund
der Reaktivitit des Nickels verunreinigen die Ni-Cluster schneller als Edelmetall-Cluster.

Abbildung 6.45: Ni-Cluster auf NiO/Ag(001) (Gleiche Probe wie in Abb. 6.43). Gegeniiberge-
stellt sind die Topographie und die dI/dU-Bilder von zwei aufeinander folgenden Messungen (a),
(b) und (¢), (d) (U = 0,5V; 18x 18 nm2). Die Unterschiede in den dI/dU-Bildern sind im Dif-
ferenzbild (e) hervorgehoben. (f) zeigt den in (c) blau markierten Bereich in einer 3D-Ansicht
(5x5nm?2), wobei die Clusterskontur blau hervorgehoben ist.
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Dass sich tatsdchlich Adsorbate auf der Oberflache befinden, belegt Abb. 6.45. Man er-
kennt eine Adsorbatstruktur etwas unterhalb der Mitte der Abbildung, die sich durch die
Wechselwirkung mit der Spitze bewegt und fiir eine lokale Stérung der Abbildung sorgt.
Allerdings geschieht dies nicht bei dem schaltenden Clustern, so dass zumindest fiir die-
sen Fall der Adsorbateinfluss nicht bewiesen ist.



7. CoO auf Ag(001)

7.1 Wachstum

Analog zu den Betrachtungen fiir NiO/Ag(001) folgt fiir CoO/Ag(001), dass sich auch
dort Messungen fiir das Wachstum ultra-diinner CoO-Filme auf Ag(001) anbieten, da zwi-
schen den Gitterkonstanten nur eine geringe Fehlanpassung von 4 % auftritt. Es erfolgten
bereits STM- und STS-Untersuchungen zum Wachstum der CoO-Monolagen- bis Trila-
geninseln [ 120, 68, , , 80]. Sie beschreiben fiir die CoO-Monolage die Ausbildung
zwel verschiedener Precursor-Formen mit charakteristischer Struktur, wobei sich der ei-
ne Precursor aus dem anderen Precursor durch Heizen préparieren ldsst. Fortgesetztes
Heizen der Probe fiihrt zur Ausbildung von CoO-Bilagen aber auch hoheren Inseldicken.
In den STS-Daten der I(U)-Spektroskopie finden sich bereits Hinweise auf charakteristi-
sche elektronische Unterschiede in Abhédngigkeit von der Schichtdicke. Mit zunehmender
Aufdampfmenge konnten geschlossenen CoO-Schichten prépariert werden, deren Multi-
lagenwachstum von Sebastian et al. charakterisiert wurde [66, 80, ]. Dabei wurden
neben eingelagerten Ag-Bereichen auch ein Teppich-artiges CoO-Lagenwachstum iiber
den Ag-Substratstufen endeckt. Im Weiteren soll auf diesen Erkenntnisstand aufgebaut
werden, indem durch Kombination von STM und STS Aspekte wie die Aufrauung der
vergrabenen Grenzfliche untersucht werden, die frither nicht zuginglich waren. So wird
gezeigt werden, dass CoO/Ag(001) rechteckige Einbettungen im Ag-Substrat ausbildet,
wie sie auch fiir NiO/Ag(001) gefunden wurden (vergl. Abb. 6.21). Aber auch die durch
Heizen induzierte Erhohung der CoO-Schichtdicken unter nahezu kompletter Einbettung
in das Ag-Substrat ist frither noch nicht bekannt gewesen, wie sie in diesem Kapitel belegt
werden wird. Zudem konnten hier Schichtdicken aufgeloste Spektren in einem Bereich
bis sieben Lagen CoO gemessen werden, an denen die Anderungen der elektronischen
Struktur diskutiert werden sollen.

7.1.1 Submonolage

Um einen Anschluss an die in fritheren Arbeiten gewonnenen Ergebnisse zu bekommen,
wurde zunichst das Inselstadium des CoO-Wachstums auf Ag(001) untersucht. Abbil-
dung 7.1 zeigt STM-Bilder der Probenoberflache nach der Deposition von rund 0,5 ML
CoO bei 450 K mit anschlieBendem Heizen fiir 30 min bei 450 K. Man erkennt verschie-
dene in Ag eingelagerte CoO-Inseln. Die Inseln zeigen die in den fritheren Untersuchun-
gen charakterisierten typischen Strukturen der Precursor-Typen A und B [68, , ].
Beide Precursor-Typen zeichnen sich durch ihre rechteckige Form aus, wobei die Kan-
ten entlang der [110]-Richtungen des Substrates verlaufen. Der Precursor-Typ A besitzt
eine charakteristische Streifenstruktur, die parallel zu den Inselkanten verlduft. Bei der
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Abbildung 7.1: Topographie von Mono- und Bilageninseln von CoO/Ag(001) nach der 450 K-
Deposition von rund 0,5 ML mit nachfolgendem Heizen auf 450 K. (a) zeigt die mit vielen Inseln
bedeckte Ag-Oberfliache, die rechts unten eine Substratstufe zeigt. Strukturen der Precursor A und

B sowie einer Bilageninsel sind in (b) dargestellt, wobei eine Verunreinigung der Inseln durch
Adsobate sichtbar ist ((a) U = 3,4 V; 200x200nm2 (b) U = 3,4 V; 32x28 nm2).

Messung von Abb. 7.1 (b) befinden sich zudem Adsorbate an den dunklen Stellen der
Streifenstruktur des Precursors A. Dagegen zeigt der Precursor B eine glatte Oberfliche.

Abbildung 7.2 zeigt die Ergebnisse der Einzelpunktspektroskopie in den Zentren der bei-
den Precursor-Strukturen. Typ A zeigt bei niedrigen Tunnelspannungen ein Maximum
bei 1,95V, das vermutlich analog zu den Strukturen in der ersten Monolage des NiO
den unbesetzten Co 3d-Zustidnden zugeordnet werden kann. Oberhalb von 3,8 V sind die
Maxima der SS-IPS zu erkennen, die wie beim Ag im Wesentlichen keine starken Mo-
dulationen aufweisen. Dies deutet darauf hin, dass die unbesetzten Zustinde stark delo-
kalisiert sind. Fiir Precursor-Typ B sind bei Spannungen um 1,5V ein niedriges breites
und bei 2,7V ein stirkeres Maximum zu erkennen. Der Vergleich der hier gemessenen
dI/dU(U)- mit der I(U)-Spektroskopie von Shantyr zu den Precursor-Strukturen A und B

dl/dV [ arb. units ]

1 2 3 4 8 6 7 8 9 10
voltage [ V]

Abbildung 7.2: dI/dU-Spektren der beiden CoO Precursor-Stukturen der Monolage.
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[68] bestdtigt die hier gefundenen Maxima. Jedoch war bei Shantyr der Spannungsbereich
iber 5V nicht zugiinglich, so dass dieser hier erstmals untersucht wurde. Da keine theo-
retischen Untersuchungen fiir CoO-Monolagen Strukturen auf Ag(001) bekannt sind, ist
eine genaue Zuordnung dieser Maxima zur Zeit nicht moglich. Vermutlich entsprechen
beide Maxima den unbesetzten CoO 3d-Zustinden verschiedener Orbitale, die aufgrund
der Kristallfeldverschiebung nicht mehr entartet sind. Bei Spannungen ab 4,9 V beginnen
die SS-IPS mit einer charakteristischen Intensititsverringerung der dritten Resonanz bei
6,9 V. Daraus kann man schlieen, dass sich die Austrittsarbeit mit Ausbildung des Typs
B um ca. 1 V erhoht und sich aulerdem ein unbesetzter Zustand bei rund 6,9 V ausbildet.

Wie nach Shantyr et al. bekannt, kann der Precursor A als Vorform des Precursors B
verstanden werden [121]. Bei der Temperaturerh6hung wandelt er sich allméhlich zum
Precursor B um. Dies ist bei der in Abb. 7.3 (a) gezeigten CoO-Schicht, die in dhnlicher
Weise wie die Schicht von Abb. 7.1 préipariert wurde, durch das Heizen bei 450 K bereits
geschehen. Es sind nur noch Monolageninseln vom Typ B zu erkennen. Zudem haben sich

20 40 60 80
line [nm]

Abbildung 7.3: Topographie von Monolagen-, Bilagen- und Trilageninseln von CoO/Ag(001)
(STM-Messung bei RT); (a) und entlang einer Linie L gemessenes Hohenprofil (b) (U =-1,5V;
125125 nm?).

auch Bilagen- und Trilageninseln aus den Monolageninseln entwickelt. Wie schon in den
fritheren Untersuchungen gefunden wurde, sind die Inseln teilweise in das Ag-Substrat
eingelagert [121]. Einen Eindruck iiber die vorliegenden Hohenverhiltnisse gibt das Li-
nienprofil (b), das von links nach rechts die Hohe einer 3 ML Insel, einer eingebetteten
2ML Insel, eines Typ B Precursors und einer nicht eingebetteten 2 ML Insel bei einer
Spannung von -1V dargestellt. Die jeweiligen Hohe- bzw. Einbettungsverhiltnisse las-
sen sich eindeutig anhand der von Shantyr erarbeiteten lagen- und spannungsspezifischen
Hohenabhéngigkeiten ablesen [68].

Abbildung 7.4 zeigt die Probe von Abb. 7.3 in hoherer Auflosung. Fiir den in (a) links
unten (blau) markierten Bereich ergab sich in (b) nahezu atomar aufgelost die Struktur
des Precursor B und einer Bilageninsel. Man sieht deutlich, dass der Precursor-Typ B ei-
ne spezielle Randstruktur besitzt. Diese stabilisiert die Randkanten entlang den polaren
[110]-Richtungen. Die hohe Auflosung der Messung lédsst erstmals erkennen, dass der
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Abbildung 7.4: Verschiedene Detailaufnahmen der Topographie von CoO-Inseln auf Ag(001)
(gleiche Probe wie in Abb. 7.3; STM-Messung bei RT); ((a) U=0,5V,; 57x57nm2; (b) U=-1V,
12,7x11 nm2; (c) U=0,5V; 21,5%x24,5 nm?2).

Typ B eine quadratische atomare Anordnung innerhalb der Randkanten aufweist. Hin-
gegen zeigt die Bilageninsel im gesamten Bereich die Steinsalzstruktur, wie bereits in
fritheren Arbeiten beschrieben [68]. Ihre Rénder sind tendenziell entlang der unpolaren
[100]-Richtungen orientiert. Dabei treten aber hdufig Kinkplitze auf, die zu einer eher ab-
gerundeten Inselform fiithren. Interessant ist nun, dass die Insel im unteren Bereich sowohl
in der Topographie (a) als auch in der atomar aufgeldsten Abbildung (b) bei der gewihl-
ten Tunnelspannung dunkel erscheint. Dies lédsst sich nach dem von Shantyr gefundenen
Kontrastverhalten eingebetteter CoO-Inseln verstehen, wenn man annimmt, dass sich hier
im Grenzflachenbereich die dritte Lage zu bilden beginnt. Dabei verlduft die Randstruk-
tur der dritten Lage in der NiO-Ag-Grenzfliche entlang der polaren [110]-Richtungen.
Diese Stufenorientierung diirfte wieder durch das angrenzende Ag stabilisiert sein. Eine
dhnliche Struktur ist in Abb. 7.4 (¢) zu sehen (Bereich griin markiert in (a)), in der die un-
tere Insel im Inselinneren einen rechteckigen dunkel erscheinenden Bereich zeigt. Dabei
handelt es sich ebenfalls um die beginnende Bildung der dritten CoO-Lage in der CoO-
Ag-Grenzfliche mit Ag-induzierter Stabilisierung der polaren [110]-Randausrichtungen.
In fritheren Arbeiten wurden die Strukturen in der Topographie, welche durch die begin-
nende Bildung der dritten Lage entsteht, auch gefunden, doch einem Spitzeneffekt zuge-
ordnet [80]. Ein weiterer beobachteter Zwischenzustand der CoO-Inselbildung ist bei der
oberen CoO-Insel in Abb. 7.4 (c) zu sehen. Sie 14t unmittelbar erkennen, wie sich aus
einer rechteckigen Precursor-Struktur B eine Bilageninsel entwickelt.

7.1.2 Zwei- bis vierlagige CoO-Inseln

Im weiteren Verlauf der Experimente wurde auf die gereinigte Ag(001)-Oberfldche 1,9 ML
CoO bei einer Temperatur von 450 K deponiert. Diese Schicht wurde spéter kurzzei-
tig wiederholt auf 430K bzw. 500 K geheizt. Abbildung 7.5 zeigt Topographie- (a) und
dl/dU-Bild (b) der so erhaltenen Schicht. Die Tunnelspannung ist gezielt so gewdhlt, dass
der Kontrast im dI/dU-Bild dicken- bzw. elementspezifische Informationen enthilt. Die
blauen Bereiche entsprechen dabei Ag-Bereichen, die griinen der zweiten CoO-Lage und
die orangenen Bereiche der dritten CoO-Lage. Deutlich erkennbar sind die langgezoge-
nen Ag-Bereiche, die mit zwei verschiedenen Terrassenhohen beobachtet werden. Das
CoO(001)/Ag(001)-System zeigt also dhnlich wie das NiO(001)/Ag(001)-System eine
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Abbildung 7.5: Topographie- (a) und dI/dU-Bild (b) einer mit zwei bzw. drei Lagen dicken CoO-
Bereichen bedeckten Ag(001)-Oberfliche. Im dI/dU-Bild (b) zeigen sich bei der gewihlten Tun-

nelspannung Ag als blaue, die CoO-Bilage als griine und die CoO-Trilage als orange Bereiche
(U=2V; 50x50nm?2).

Einlagerung von Ag in die wachsende Oxidschicht (vergl. Abb. 6.15). Weiterhin ist er-
kennbar, dass das dreilagige CoO in zwei Formen auftritt. Einerseits wird es aus einer zu-
satzlichen Lage an der Oberfldche, also als Insel gebildet (oberer Pfeil). Die Inseln haben
dabei eine rundliche Form. Andererseits entsteht es durch monolagendicke Einbettungen
an der vergrabenen Grenzschicht zum Substrat (unterer Pfeil). Charakteristischerweise
haben die Einbettungen, analog zum NiO-Schichtbildung auf Ag(001), eine rechteckige
Form mit polaren [110]-Randkanten, die wieder vom Ag-Substrat stabilisiert werden.

In einem weiteren Experiment wurde nach einer Probenreinigung nahezu die gleiche
CoO-Menge (1,7ML) auf Ag(001) bei 450 K deponiert, wie in Abb. 7.5 und anschlie-
Bend fiir 40 min auf 450K geheizt. Allerdings wurde bei dieser Prédparation die Probe
zusitzlich noch 20 min auf 530K geheizt. Bei der hoheren Temperatur stellt sich eine
deutlich verdnderte Schichtmorphologie dar, wie aus dem Topographie- und dI/dU-Bild
von Abb. 7.6 hervorgeht. Man erkennt am Topographie-Bild (a), dass CoO-Bereiche in
den Terrassen des Ag-Substrates eingelagert wurden, wobei zum Teil auch Inseln auf-
treten, die hoher als die Ag-Terrassen sind. Anhand von Einzelpunktspektroskopie, auf
die spiter genauer eingegangen wird, 1dBt sich ableiten, dass die auf den Ag-Terrassen
befindlichen CoO-Bereiche, Dicken von zwei bis vier Lagen aufweisen. Im dI/dU-Bild
erscheinen die Ag-Bereiche blau, die zweilagigen CoO-Bereiche dunkelgriin, die dreila-
gigen CoO-Bereiche hellgriin und die vierlagigen CoO-Bereiche orange. Das CoO bildet
ausgedehnte miteinander verbundene Bereiche, wie sie auch fiir das System NiO/Ag(001)
auftraten (vergl. Abb. 6.27). Es treten dabei verschiedene Moglichkeiten von Einbettun-
gen auf, die mit A, B und C exemplarisch fiir die zweilagige eingebettete CoO Schicht
eingetragen sind. Mit A ist eine separierte zweilagige Schicht markiert. B zeigt einen
Bilagen-Bereich, der von CoO-Trilageninseln, welche nicht komplett eingebettet sind,
begrenzt wird. Die beiden Markierungen C zeigen zudem Bereiche, die die zweite La-
ge neben der dritten Lage nachweisen, aber in der Topographie gleich hoch erscheinen.
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Abbildung 7.6: Topographie- (a) und dI/dU-Bild (b) einer 1,7 ML dicken bei 450 K deponierten
Co0O-Schicht, die 40 min auf 450 K und 20 min auf 530 K geheizt wurde. A zeigt eine zweilagige
Insel, B eine zweilagige Insel umgeben von hoheren dreilagigen CoO Inseln. C markiert Bereiche,
in denen die zweite und dritte CoO-Lage in der Topographie gleich hoch erscheinen. Dort bilden
sich gerade Kanten entlang den [110]-Richtungen aus (U = 2,2 V; 200 x 200 nm?2).

Es ist erkennbar, dass sich dort die charakteristischen [110]-orientierten Kanten in der
CoO/Ag-Grenzschicht ausgebildet haben.

Abbildung 7.7 zeigt die Bereiche einer mit 1,9 ML CoO-Menge bei 450 K deponierten
Schicht, die gleich nach der Préparation fiir 20 min auf 530 K geheizt wurde. In (a) ist
das Topographie-Bild der Oberfliche bei einer Spannung von -3V gezeigt, wobei das
dl/dU-Bild mit dem chemischen Kontrast fiir die Interpretation als Inset mit aufgenom-

Abbildung 7.7: Topographie- und dI/dU-Bild (Inset) (a) einer mit 1,9 ML CoO-Menge bei 450 K
deponierten Schicht, die gleich nach der Préparation fiir 20 min auf 530 K geheizt wurde. Der che-
mische Kontrast im dI/dU-Bild weist nur Unterschiede zwischen Silber (blau) und CoO (griin) auf.
Der markierte Bereich aus (a) ist in (b) vergroBert worden, wobei charakteristische Randstrukturen
und Richtungen markiert sind ((a) U =-3V; 50x50nm2 (b) U =-3V; 15x 14 nm?2).
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men ist. Die Ag-Bereiche erscheinen blau und die CoO-Bereiche griin (kein Schichdicken
abhidngiger Kontrast bei der gewihlten Spannung). In der Topographie erkennt man aus-
gedehnte Gebiete, die der dritten Lage CoO zuzuordnen sind. Dies geht aus der dI/dU-
Einzelpunktspektroskopie hervor, auf die spiter eingegangen wird. Unter Beachtung des
spannungsabhingigen Hohenkontrastes kann aus weiteren, hier nicht mit dargestellten,
Messungen eine zweilagige tiefe Einbettung der dreilagigen CoO-Gebiete in das Ag-
Substrat angenommen werden. Die Inseln, die in der oberen Hilfte in weill erkennbar
sind, entsprechen der vierten Lage und sind mit zwei Lagen in das Ag-Substrat eingebet-
tet. In Abb. 7.7 (b) ist das in (a) schwarz markierte Gebiet vergrofert gezeigt. Auffillig
sind charakteristische Eigenschaften der Riander der CoO-Bereiche. So ist zu erkennen,
dass die senkrechten Grenzflichen zwischen Metall und Oxid ausgehend von der [110]-
Orientierung in 30° Schritten rotieren. Allerdings kommt es dabei auch hédufig zu Abwei-
chungen wie die Kante in der oberen rechten Hilfte zeigt. Entlang der [110]-Richtung
ergibt sich eine polare Kantenstruktur, die sich in der Topographie in Form eines gerad-
linig durchlaufenden Kantensaums zeigt. Dabei ist aus (a) erkenntlich, dass die Linge
einer [110]-Kante meist geringer als 10 nm ist, bevor ein Richtungswechsel auftritt. Ent-
lang der anderen Richtungen treten regelméBige punktformige Strukturen K auf, die sich
anndhernd dquidistant innerhalb einer Reihe anordnen. Im dI/dU-Bild zeigen alle Kanten-
strukturen nahezu die gleiche differentielle Leitfdhigkeit wie die zentralen CoO-Bereiche.
Dies ist ein Hinweis darauf, dass diese Strukturen vom CoO gebildet werden und nicht
vom Silber. Betrachtet man die Ubersichtsmessung in (a), so stellt man fest, dass die CoO-
Kanten nur selten entlang der [110]- und kaum entlang der [100]-Richtungen verlaufen.
Zumeist treten Kanten auf, welche die runden Strukturen K aufweisen. Entlang dieser
Richtungen sind die Ag-Kanten sehr rau und bedingen moglicherweise eine Art der CoO-
Anlagerung, die zu den in Abb. 7.7 sichtbaren punktformigen Strukturen K fiihren konnte.
Die verschiedenen gefundenen Kantenstrukturen, so belegen weitere Messungen, zeigen
einen spannungsabhéngigen Kontrast. Sie treten besonders bei negativen Tunnelspannun-
gen hervor. Bei positiven Spannungen erscheinen die Rinder eingesunken. Neben den
punktformigen scheinbar erhohten Strukturen K treten aber auch seltener die Strukturen
V am Rand als Vertiefungen auf.

Bei den in Abb. 7.7 (b) gezeigten dreilagigen CoO-Bereichen gelangen auch atomar auf-

[110]

[1-10

Abbildung 7.8: Atomar aufgeloste Struktur in der Topographie- (a) und im dI/dU-Bild (b) eines
dreilagigen CoO-Bereichs. (gleiche Probe wie in Abb. 7.7; 1=0,2nA; U=0,5V; 7x7 nm?2).
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geloste Messungen. Abbildung 7.8 (a) und (b) zeigen die Topographie- und das dI/dU-
Bild. Eindeutig ist die quadratische Struktur der Oberfldche, die durch die (001)-Ebene
vorgegeben ist, zu erkennen. Auch hier trigt, dhnlich wie beim NiO nur eine Atomsorte
zum Kontrast bei. Der Vergleich zwischen Topographie und dI/dU-Bild zeigt, dass die
Strukturen, welche die Korrugation in der Topographie ausmachen, den Strukturen im
differentiellen Leitfdahigkeitsbild entsprechen.

7.1.3 Dickere Schichten

Ahnlich wie fiir die NiO-Schichten auf Ag(001), Lisst sich auch bei den CoO-Schichten
die lokale Schicht- bzw. Inseldicke durch Heizen einer relativ diinnen Schicht erhohen.
Abbildung 7.9 gibt hierfiir ein Beispiel. Sie zeigt die Topographie nach der Deponierung
von 0,7 ML CoO bei 450 K und einem anschlielendem kurzen Heizschritt auf 550 K. Die

dl/dV [ arb. units ]

voltage [ V ]

Abbildung 7.9: Mehrere Monolagen dicke eingesunkene CoO Inseln. Durch Heizen erhoht sich
die Schichtdicke der CoO, wobei ihr Oberflachenanteil abnimmt und sie ins Substrat eingebettete
werden (U = -1V; 100x100nm?2). Rechts ist ein Einzelpunktspektrum dargestellt, welches auf
mehreren Inseln gemessen wurde.

Topographiemessung 7.9 (a) ldsst erkennen, das sich die CoO-Schicht zu relativ kleinen
Inseln zusammengezogen hat. Der Flidchenanteil der Inseln auf der Oberfliche liegt bei
etwa 15 %. Betrachtet man die Aufdampfmenge von 0,7 ML, so ergibt sich eine mittle-
re Inseldicke von fiinf Monolagen. Nach Messungen der Inselhohen (hier nicht gezeigt)
ragen sie zumeist mit einer Lage CoO aus dem Ag-Substrat heraus. Demnach handelt
es sich hierbei um Inseln, die im Substrat eingebettet sind. Diese erscheinen in einem
charakteristischen Kontrast. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Inselrinder hell hervor-
treten, wihrend die Zentralbereiche vertieft erscheinen. Die Vertiefungen sind von einer
quadratischen Form mit einer Randausrichtung entlang [110]. Die bei der Temperung der
CoO-Inseln induzierte Dickenerhdhung des CoO-Materials und dessen Einbettung in das
Substrat hat eine Verringerung der Oxid/Vakuum-Grenzfliche zur Folge. Bei dem treiben-
den Mechanismus handelt es sich demnach vermutlich, wie bei NiO/Ag(001)-System, um
die Minimierung der Oberflichenenergie. Es gibt dabei keine Hinweise darauf, dass es fiir
dieses System zu einem Losungsprozess des Oxids in das Silber kommt.
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Auf diesen Inseln konnten Einzelpunktspektren reproduzierbar gemessen werden. Abbil-
dung 7.9 (b) zeigt ein Spektrum, das mehrfach auf verschiedenen CoO-Inseln wiederzu-
finden war. Allerdings diirfte die Struktur des Spektrums, d.h. die Position und Hohe der
Maxima, dhnlich wie bei den eingebetteten NiO-Inseln auf Ag (Kapitel 6.3 in Abb. 6.39)
stark von den markanten Randstrukturen beeinflusst sein.

Im Gegensatz zu Abb. 7.9 zeigt Abb.7.10 eine geschlossenen CoO-Schicht. Die mittle-
re Schichtdicke betrigt ca. 7ML. Nach der Deposition bei 450 K wurde die Schicht bei
530 K nachtréglich geheizt. Man erkennt eine Multilagenmorphologie mit relativ breiten
Terrassen, wie sie bereits von Sebastian fiir dickere CoO-Schichten beschrieben wurde
[66]. Dabei ist zu beachten, dass bei Schichtdicken oberhalb etwa 5 ML der Ubergang
vom pseudomorphen Wachstum zu einem Wachstum mit einer Gitterkonstante des CoO-
Volumenmaterials erwartet wird [124]. Dies fithrt zu einer Moiré-artigen lateralen Ver-
biegungen der Schicht und zur Bildung von Mosaik-artigen Defektstrukturen [S0].

‘ [100]\/
- - K [110]

Abbildung 7.10: Topographie einer geschlossenen im Mittel sieben Monolagen dicken CoO-
Schicht. Die Schicht wurde nach dem Aufdampfen bei 450 K auf 530 K geheizt (I = 0,1 nA;
U =-3V; 50x50nm?).

7.2 Schichtdickenaufgeloste elektronische Eigenschaften

Wie auch am System NiO/Ag(001) wurden auf CoO/Ag(001) dI/dU-Einzelpunktspektren
der unbesetzten Zustinde in Abhingigkeit von der Schichtdicke gemessen. Diese sind
in Abb.7.11 zusammengestellt. Anhand der in diesem Kapitel gezeigten dI/dU-Bilder,
die einen charakteristischen Schichtdicken abhingigen Kontrast erkennen lieBen, war be-
reits bemerklich, dass sich auch fiir das System CoO/Ag(001) die elektronische Struktur
mit Zunahme der Lagendicke signifikant dndert. Im Bereich kleiner Spannungen, d.h. bis
rund 3,5V, ist die lokal gemessene differentielle Leitfdahigkeit proportional zur lokalen
Zustandsdichte der Probe. So sind in der CoO-Bilage zwei Maxima bei 1,9V und bei
2.4V zu erkennen. Mit Zunahme der Schichtdicke verschiebt das erste Maximum hin zu
hoheren Energien und das zweite zu niedrigeren Energien. Ab der vierten Lage liegen
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beide Maxima bei 2,15V iibereinander, d.h. sie sind hier nicht mehr getrennt auflosbar
und verschieben mit zunehmender Dicke zu 2,3 V. Des Weiteren ist zu sehen, dass in
Analogie zum System NiO/Ag(001) auch hier das erste aber auch das zweite Maximum
im Bereich bis 3,5V mit steigender Schichtdicke an Intensitdt gewinnen. Ab etwa fiinf
Monolagen Dicke veridndert sich die elektronische Struktur nur noch geringfiigig. Bei
Spannungen oberhalb 3.5V treten wieder die SS-IPS hervor. Sie zeigen charakteristische
Modulationen, die auf die Wechselwirkung der Elektronen vor der Probe mit den unbe-
setzten Zustinden des Oxids zuriickzufiihren sind. Deutlich ist die Tendenz zu erkennen,
dass der erste SS-IPS (mit Pfeil markiert) mit steigender Schichtdicke hin zu niedrigeren
Energien verschiebt. Da die Intensitét dieses Maximums stetig abnimmt, kann dies ein als
Indiz fiir eine erhohte Zustandsdichte gewertet werden, welche sich bei rund 3,7 V befin-
det. Aber auch bei hoheren Spannungen erkennt man Modulationen, die auf eine lagen-
und energieabhiéngige elektronische Struktur hinweisen.

Einen Anstieg des ersten Maximums bei niedrigen Energien (Ni 3d-artiger Oberflachen-
zustand) war auch bei NiO mit zunehmender Schichtdicke zu erkennen (Abb. 6.34). Dies
konnte ein Hinweis auf einen Oberflachenzustand im CoO sein, der, wenn man von den
NiO-Daten ausgeht, von unbesetzten Co 3d-Zustidnden gebildet wird. So zeigen auch die
Berechnungen von Castell et al. fiir den CoO(001)-Einkristall, dass die untersten unbe-
setzten Zustdnde durch Co 3d,,-artige Zustéinde gebildet werden [34]. Dennoch sind bis-
her keine theoretischen Rechnungen zu den elektronischen Strukturen von ultra-diinner
CoO-Schichten auf Ag(001) mit einer lagenaufgeldster Zustandsdichte bekannt. Es sei
auBerdem noch angemerkt, dass das Spektrum der fiinften Monolage nur von einer Mes-
sung stammt. Aus diesem Grund wurde in der Legende die fiinfte Monolage mit einem
Fragezeichen versehen, da die Reproduzierbarkeit mittels weiterer Messungen noch nicht
untersucht wurde. Das Spektrum der siebenten Monolage wurde auf einer im Mittel sie-
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Abbildung 7.11: Schichtdickenaufgeloste Einzelpunktspektren der zweiten bis siebten Monolage
CoO/Ag(001). Das Spektrum der fiinften und siebten Monolage ist nicht gesichert, wie im Text
genauer erliutert wird.
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ben Monolagen dicken Schicht der Probe aus Abb. 7.10 gemessen, wobei sich kaum Ver-
dnderungen in den Spektren ergaben, die auf verschiedenen Terrassenhohen bestimmt
wurden.

Interessanterweise wurden Spektren, die der vierten Monolage in Abb. 7.11 dhnlich sind,
auch von Shantyr et al. bei eingelagerten CoO-Bilageninseln gefunden [122]. So fanden
sie im Spektrum ein Maximum bei 2,3 V und eine Schulter bei 1,4 V. Wie aus Abb. 7.11
fiir die Bilage zu entnehmen ist, weist sie zwei wohl separierte Maxima gleicher Intensi-
tiat bei 1,9 und 2,4 V auf. Allerdings ordneten Shantyr et al. das Spektrum der vierlagigen
CoO-Insel irrtiimlich den zweilagigen CoO-Inseln zu, was zu verfilschten Aussagen be-
ziiglich ihrer elektronischen Struktur fiihrte. Vermutlich waren die vierlagigen CoO-Inseln
im Ag-Substrat eingebettet gewesen, was von Shantyr et al. nicht erkannt werden konnte.

Auch beim System CoO/Ag(001) wurde der energetische Abstand zwischen dem obers-
ten unbesetzten und dem untersten besetzten Zustand bestimmt. Dazu wurden bei der
in Abb.7.10 gezeigten Probe (im Mittel 7 ML dick) lokale dI/dU-Einzelpunktspektren
sowohl fiir die besetzten als auch fiir die unbesetzten CoO-Zustinde gemessen. Diese
sind in Abbildung 7.12 fiir einen Tunnelspannungsbereich von -4 bis 10V gezeigt. Da-
bei ist zu beachten, dass die lokale Schichtdicke auf Grund des Multilagenwachstums
nicht eindeutig bestimmt werden konnte. Allerdings waren die Unterschiede zwischen
den Spektren der verschiedenen Terrassen bei der relativ hohen Schichtdicke vernach-
lassigbar. Man findet bei -1,2 V ein Maximum mit einer breiten Flanke hin zu héheren
negativen Spannungen. Van Elp et al. berechneten fiir den CoO-Einkristall, dass dieses
Maximum einer d’—d’L Anregung entspricht, die durch einen Ladungstransfer vom Sau-
erstoff entsteht [26]. Die unbesetzten Zustdnde sind geprigt von einem starken Maximum
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Abbildung 7.12: Differentielles Leitfahigkeitsspektrum der besetzten und unbesetzten Zustinde
einer dicken CoO-Schicht auf Ag(001) (Mittlere Schichtdicke 7 ML; Probe von Abb. 7.10).

bei 2,3V, welches schon in der Schichtdicken aufgeldsten Ubersicht in Abb. 7.11 bei der
siebenten Lage zu beobachten war. Bei diesem Zustand handelt es sich nach Berechnun-
gen von van Elp et al. um die d’—d3 Anregung [26]. Fiir den energetischen Abstand
zwischen dem obersten besetzten Zustand und dem untersten unbesetzten Zustand ergibt
sich aus Abb. 7.12 ein Wert von 3,5 eV, welcher der Ladungstransfer-Bandliicke von CoO



94 CoO auf Ag(001)

entspricht. In der Literatur werden fiir die Ladungstransfer-Bandliicke Werte zwischen
3eV [28] und 4,3 eV [26] angegeben, die mittels XPS und BIS gemessen wurden. In den
STS-Daten aus Abb. 7.12 sind die Maxima, im Gegensatz zu den Maxima in den XPS-
und BIS-Daten, deutlich ausgeprigter, wodurch die Bestimmung der Ladungstransfer-
Bandliicke genauer sein sollte.



8. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die umfassende Charakterisierung der Schichtbildung
der Ubergangsmetalloxide NiO und CoO auf der Ag(001)-Oberfliche. Sie stellt eine
der ersten Arbeiten dar, bei der das Wachstum, die Schichtdickenmorphologie und die
Schichtstruktur in Kombination mit einer lokalen schichtdickenaufgelosten Messung der
elektronischen Eigenschaften untersucht wurde. Dies erlaubte erstmalig eine eindeutige
Trennung von morphologischen und elektronischen Kontrastphinomenen bei oxidischen
Schichtsystemen, so dass auch bei komplizierten Wachstums- bzw. Inselmorphologien
eine sichere Interpretation der gemessenen Strukturen hinsichtlich lokaler Schichtdicke,
Einbettungsgrad ins Substrat sowie Materialcharakter moglich war. Damit konnte zudem
gezeigt werden, dass sich mit den oberflichensensitiven STM/STS-Verfahren auch Ab-
bildungen von vier Monolagen tief vergrabenen Grenzflichen mit atomarer Auflésung
gewinnen lassen.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Charakterisierung von NiO auf Ag(001). Fiir
die schon bekannte c(2x 1)-Rekonstruktion der NiO-Monolage konnte das Strukturmo-
dell, das von Bertrams und Neddermeyer aufgestellt und von Caffio et al. kiirzlich modi-
fiziert wurde, aufgrund von atomar aufgelosten STM-Messungen erweitert werden. Bei
hinreichend groBer Ausdehnung der quasi-hexagonalen NiO(111)-artigen Monolagenin-
seln (>10 nm) bildet sich eine uniaxiale Relaxation von etwa 2 % in [110]-Richtung aus.
Dies fiihrt zu abwechselnd flachen und streifenartig korrugierten Bereichen, deren unter-
schiedliche elektronische Struktur in den dI/dU-Spektren nachgewiesen werden konnte.
Es zeigte sich, das die thermische Stabilitit einer NiO-Filmes auf Ag(001) mit der Schicht-
dicke zunimmt. Wihrend ein Film der Monolage schon bei 450 K instabil wird, brechen
Filme mit einer Dicke von vier Lagen NiO erst im Bereich von 710 K auf.

Erstmals konnten wichtige Einzelphasen des Materialtransports beobachtet werden. So
treten an der vergrabenen Grenzflache unter geschlossenen drei- und vierlagigen NiO-
Filmen monolagen dicke rechteckige NiO-Lagen auf, die in das Ag-Substrat einbettet
sind. Die Einbettungen weisen Randkanten entlang der polaren [110]-Richtungen und ei-
ne charakteristische Defektstruktur in jeder Ecke auf. Des Weiteren wurden nach dem
Aufbrechen der Filme ein Oberflachenverhiltnis zwischen Ag- und eingebetteten NiO-
Bereichen von 50 % gefunden, das unabhingig von der urspriinglichen NiO-Filmdicke
ist. Die gefundene Anderung der Topographie entspricht einer Schichtdickenzunahme der
eingebetteten dreidimensionalen NiO-Inseln und fiihrt nicht von einer Diffusion von NiO
in das Ag-Volumenmaterial.

An den Rindern der NiO-Bereiche wurde eine verdnderte elektronische Struktur gefun-
den, die aus der inselgro3enunabhéngigen Verschiebung der unbesetzten Zustinde zu ho-
heren Energien resultiert. Untersuchungen der NiO-Inselrdander belegen auch charakteris-
tische Strukturen, die erste Hinweise darauf liefern, dass es sich dabei um Farbzentren
oder aber auch um chemisch hochreaktive Plitze handeln konnte.



96 Zusammenfassung

Die gemessenen unbesetzten Zustidnde des NiO sind charakteristisch fiir die jeweiligen
Schichtdicken und bis zur neunlagigen Schicht noch nicht vollstindig ausgebildet. Mit-
tels STS wurde sowohl ein Oberflichenzustand ab der NiO-Trilage gefunden, der mit
zunehmender Lagenzahl energetisch schirfer und intensiver wird, als auch eine Ladungs-
transfer-Bandliicke fiir NiO von 4,2 eV ermuittelt.

Metallisches Ni wichst in der Form dreidimensionaler Cluster auf NiO/Ag(001) und
zeigt reversible d.h. schaltbare Verdnderungen der differentiellen Leitfihigkeit ganzer
Ni-Cluster, die vermutlich auf das Vorhandensein von Farbzentren oder aber auf einen
Coulombblockadeeffekt hindeuten.

Fiir das Wachstum von CoO/Ag(001) wurden ebenfalls rechteckige Einbettungen an der
vergrabenen Grenzschicht gefunden, deren Randkanten entlang der polaren [110]-Rich-
tungen orientiert sind. Durch fortgesetztes Heizen der CoO-Schichten nimmt deren Dicke
auf Kosten ihres Oberflachenanteils zu, wobei die Ag-Bereiche die CoO-Bereiche soweit
umschlieBen, bis die CoO-Vakuum-Grenzflaiche im Mittel mit einer Lage oberhalb der
von Ag liegt. Es finden sich auf der Oberfliche Hinweise auf eine Ausrichtung der senk-
rechten Randkanten der CoO-Ag-Grenzschicht entlang der polaren [110]-Richtungen, die
charakteristische richtungsabhingige Defektstrukturen ausbilden.
Schichtdickenabhingige Untersuchungen der elektronischen Struktur der unbesetzten Zu-
stande von CoO ergaben bis zur siebten Lage eine lagenabhéngige Veridnderung der elek-
tronischen Struktur, wobei fiir dicke CoO-Filme eine Ladungstransfer-Bandliicke von
3,5V ermittelt wurde.

Auf der reinen Ag(001)-Oberfliche wurde der Einfluss des elektrischen Feldes auf die
Stark-verschobenen Bildpotenzialzustdnde (SS-IPS) bei STM/STS-Messungen untersucht.
Anhand der gefundenen Interferenzmuster konnte auch fiir Ag(001) gezeigt werden, dass
die Grundzustandsenergie eines SS-IPS nicht mit dem im dI/dU-Spektrum gefundenen
Maximum iibereinstimmt. Dieses Verhalten ist nach dem Modell von Pascual et al. durch
die Messung selbst hervorgerufen [57]. Dieses Modell konnte im Verlauf der Untersu-
chungen bestitigt werden. Allerdings zeigen die Messungen auch, dass das Modell of-
fenbar Details der Messungen noch nicht beschreibt. So wurden zwei unterschiedlich
ausgepragten k -Verteilungen der Elektronen im SS-IPS gefunden, die das urspriingliche
Modell, welches nur eine k,-Verteilung enthilt, durch eine zusitzliche Feinstruktur der
k,-Verteilung erweitern.

Weiterhin konnten bei Ag(001) unter der Oberflache vergrabene Defekte nachgewiesen
werden, die auf den Einbau von Argon in das Ag-Substrat wihrend des Ionenbeschus-
ses zuriickgefiihrt wurden. Es zeigte sich, dass diese Defekte nicht zu einer Versetzungs-
bildung an der Oberfliche fiihren, wie sie fiir groBere Argoneinbettungen, sogenannten
Argonblasen, bereits beschrieben wurden. Vielmehr handelt es sich bei den Defekten um
kleinere bzw. wesentlich tiefer liegende Strukturen. Bei ihnen wurden mittels STS Mo-
difikationen der lokalen Zustandsdichte gefunden, die sowohl eine zylindersymmetrische
als auch eine vierzihlige Symmetrie aufwiesen.

An diesen Defekten wurden zwei verschiedene sich iiberlagernde Streumechanismen von
Elektronen in Volumenzustinden gefunden. Es handelt sich dabei einerseits um die Re-
flexion von Elektronen zwischen den Grenzflachen des Defektes und der Oberfliche und
andererseits um die sich parallel zur Oberfliche ergebende Streuung von Elektronen auf-
grund der Bandliicke ab 1,9 eV am I'-Punkte der Ag(001)-Oberfliche. Durch spannungs-
abhédngige Messungen, die Untersuchungen bei verschiedenen Energien entsprechen, ge-
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lang die Charakterisierung des Streuprozesses. So wurden im Bereich der unbesetzten
Zustdande bis zur Feldemission sowohl Verdnderungen in der Intensitit als auch in den
Mustern der Zustandsdichtevariationen gemessen.

Durch die hier vorgestellten Untersuchungen konnte das Verstidndnis diinner NiO- und
CoO-Schichten auf Ag(001)-Substrat hinsichtlich ihres Wachstumsverhaltens und ihrer
elektronischen Eigenschaften maBgeblich erweitert werden. Die Kombination von to-
pographischer und elektronischer Information erlaubte eine schichtdickenaufgeloste und
letztendlich dreidimensionale Charakterisierung der Oxidschichten. Gezielt lieen sich
an jedem Punkt der Oberflache die Schichtdicken oder elektronische Veridnderungen be-
stimmen und charakterisieren. Ausgehend von den hier gefundenen Ergebnissen, werden
neue Fragestellungen aufgeworfen. So sind die Strukturen an den NiO-Randkanten bzw.
die Schalteffekte ganzer Ni-Cluster noch nicht gekldrt. Doch gerade derartige Strukturen
sind von besonderem Interesse, da sie katalytisch aktiv sein konnten.

AbschlieBend sei hervorzuheben, dass mit dem im Verlaufe dieser Arbeit verfeinerten
Verfahren der kombinierten STM/STS-Messung eine Untersuchungstechnik bereitsteht,
die sich fiir die tiefergehende Charakterisierung anderer und komplizierterer Oxid/Subs-
tratsysteme nutzen lisst.
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