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4.2. Photoelektronenbeugung an ultradünnen MnO-Schichten
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Abbildung 4.19.: Untergrundkorrigierte O 1s-Polarscans entlang der [100]-Richtung (links)
und entlang der [110]-Richtung (rechts). Zum Vergleich ist die entsprechen-
de Messung am MnO-Einkristall dargestellt.

0 ° 4 5 ° 5 6 . 3 ° 6 3 . 4 °2 6 . 6 °
2 6 . 6 °0 ° 1 4 °
3 3 . 7 °

4 5 °0 ° < 4 5 °

Abbildung 4.20.: Einfaches Vorwärtsstreumodell für dünne und dicke Schichten am Beispiel
der [100]-Richtung: Mit zunehmender Schichtdicke gewinnen Vorwärtsstreu-
beiträge bei kleinen und mittleren Winkeln an Bedeutung. Der Einfluss
einer tetragonalen Verzerrung der Schichten auf die Vorwärtsstreuung ist
ebenfalls dargestellt. Erwartet wird eine prinzipielle Verlagerung von Inten-
sitätsmaxima zu kleineren Winkeln, wenn die Schicht unter Druckspannung
steht.
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4. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.21.: Die Abbildung zeigt die XPD-Messungen an einer 18 ML dicken MnO-
Schicht auf Ag(001) im Vergleich zu theoretischen Berechnungen (rote,
durchgezogene Linien). Die Polarscans wurden entlang der Hauptrichtun-
gen [110] und [100] für jeweils den Mn 2p- bzw. den O 1s-Peak aufgenom-
men (blaue Kurven mit Rechtecksymbolen). Die beste Übereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment wurde durch die Annahme einer unver-
zerrten MnO-Volumenstruktur erzielt. Lediglich die in den O 1s-Kurven pro-
minente volcano-shape-Struktur des 0 °-Vorwärtstreupeaks konnte im Expe-
riment nicht gefunden werden.

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

4.3. Ultradünne Manganoxidschichten auf Ag(001)

In diesem Abschnitt werden weitere spektroskopische Untersuchungen an ultradünnen Man-
ganoxidschichten auf Ag(001)-Substraten diskutiert. Epitaktische Schichten von MnO auf
Silbereinkristallen wurden in einem Schicktdickenbereich von 0,2 bis 4 nm präpariert. Die re-
laxierte Schichten wurden durch nachträgliches Heizen der Probe hergestellt. Die Präparation
wurde zunächst anhand der XPS-Spektren überprüft. Hauptkriterien dabei sind zunächst die
Mn 2p- und Mn 3s-Detailspektren, die Aufschluss über das gebildete Oxid geben. Über das
O 1s-Spektrum wird geprüft, ob die Präparation ohne Hydroxide oder Wasserspuren erfolgte.
Bei ausreichender Reinigung des eingesetzten Sauerstoffgases konnte dies vermieden werden.
Ein typisches Mn 2p-Spektrum wurde in Abschnitt 2.7.3 bereits gezeigt. In Abbildung 4.22
ist der Mn 3s-Bereich einer dünnen Manganmonoxidschicht auf Silber dargestellt. Der Ag 4s-
Peak des Substrates ist bei dieser ultradünnen Schicht noch zu sehen und kann zusätzlich
zur Kontrolle der Schichtdicke herangezogen werden. Durch die d5 Elektronenkonfiguration
des Mn 2+ ist der Mn 3s-Peak als Dublett aufgespalten, wobei der höherenergetische Peak ei-
ner Multiplizität von 5 entspricht. Der niederenergetische Dublett-Peak ist dem 7S-Zustand
zuzuordnen. Die Größe der Aufspaltung des Dubletts ist charakteristisch für den Oxidations-
zustand des Mangans. Der Wert von 6,15 eV für MnO ist eindeutig von den anderen Oxiden
und metallischem Mangan zu unterscheiden; diese haben Werte kleiner als 6 eV [107,71].

Da die üblichen XPS-Messungen nur gemittelte Aussagen über eine größere Probenfläche
zulassen, sind Untersuchungen mit ortsauflösenden Methoden ebenfalls von Interesse. Die
kleinste Detektionsfläche bei der im Labor verwendeten Apparatur entspricht einem Kreis
mit 1 mm Durchmesser (durch den Analysator begrenzt). XPS-Synchrotronmessungen errei-
chen durch die Fokussierung der Röntgenstrahlung eine elliptische Ausleuchtung im Bereich
von 0,1–0,4 mm. Demgegenüber ermöglichen PEEM-Messungen am Synchrotron eine höhe-
re Ortsauflösung. Die PEEM-Aufnahme in Abbildung 4.23 wurde am Synchrotronstrahlrohr
WERA gemacht. Sie zeigt einen Bildausschnitt von 130 µm mit einer Ortsauflösung von
300 nm. Die Probe ist eine 6 nm dicke MnO-Schicht auf Ag(001). Die gezeigte Aufnahme
wurde bei einer Anregungsenergie von 635 eV– also vor der Mn L-Kante – gemacht und bildet
somit im Wesentlichen die Substratmorphologie ab. Die gefundenen Strukturen stimmen mit
REM-Untersuchungen überein (vgl. Abschnitt 3.2.1). Mn L3,2-XAS-Spektren aus verschiede-
nen Regionen der Oberfläche belegen die homogene chemische Verteilung der Mn 2+-Spezies.
Mit einem Anteil von 50 ppm an der Gesamtfläche sind in den O K-XAS-Spektren allerdings
abweichende Sauerstoff-Spezies zu finden. Es ist wahrscheinlich, dass es sich dabei um Spuren
von eingelagertem Al2O3-Poliermaterial aus der Einkristallpräparation handelt.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der polarisationsabhängigen XAS-Experimente an
den ultradünnen MnO-Schichten sowie die dazugehörigen VB-XP-Spektren präsentiert. Ab-
bildung 4.24 zeigt die polarisationsabhängigen XA-Spektren für die dünnste und die dickste
Schicht einer Schichtdickenserie. Bei den XAS-Messungen wird ausgenutzt, dass die verwen-
dete Synchrotronstrahlung parallel zur Ebene des Beschleunigerringes linear polarisiert ist.
Die Rotationsachse des Kristalls im Versuchsaufbau (siehe dazu Abschnitt 3.1.3 Abbildung
3.7) steht senkrecht auf dieser Ebene. Im Falle normalen Einfalls der Strahlung (θ =0 °)
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Abbildung 4.22.: Mn 3s-Detailspektrum einer dünnen MnO-Schicht auf Ag(001) (schwarze
Kurve) und die Referenzmessung an MnO(001) (grüne Kurve). Im Spek-
trum der dünnen Schicht ist zusätzlich der Ag 4s-Substratpeak zu erkennen.
Die Dublett-Aufspaltung ist charakteristisch für MnO [107].

liegt die Polarisationsrichtung parallel zur Kristalloberfläche, bei streifendem Einfall ist sie
senkrecht dazu. Während für Messungen am MnO(001)-Referenzeinkristall nach der Sätti-
gungskorrektur keine Polarisationsabhängigkeit zu beobachten ist, sind in den Spektren der
epitaktischen MnO-Schichten deutliche spektrale Veränderungen erkennbar. Das Peakmaxi-
mum der L3-Kante verschiebt sich kontinuierlich zu höheren Energien, wenn der Winkel der
Strahlung von streifendem zu normalem Einfall verändert wird. Zusätzlich ändert sich die
spektrale Form und relative Intensitäten der Kante.

Diese spektralen Änderungen folgen einem schichtdickenabhängigen Trend, so dass be-
reits bei der 3,9 nm dicken Schicht die Polarisationsabhängigkeit deutlich vermindert ist.
Der Peakshift ∆L3 vermindert sich von -210 meV für die dünnste Schicht auf -100 meV bei
der dicksten Schicht. Die Region zwischen 639 eV und 640 eV erfährt winkelabhängig eine
starke Änderung in den Messungen der 0,28 nm epitaktischen Schicht, so dass bei 70 ° nur
eine Schulter erkennbar ist. Für die 3,9 nm-Schicht bleibt die Peakform nahezu unverändert
erhalten und gleicht der MnO(001)-Referenzmessung.

Die Peaks in der Messung der dünnsten Schicht sind allgemein breiter gegenüber der Mes-
sung der 3,9 nm-dicken Schicht. Dies kann ein Hinweis auf eine inhomogene Ausbildung der
Schicht sein. Allerdings zeigen die simulierten Spektren dieses Phänomen ebenfalls. Die Ver-
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Abbildung 4.23.: a) PEEM-Aufnahme einer 6 nm MnO-Schicht mit einer Anregungsenergie

von 635 eV.
b) Mn L3,2-XA-Spektren für verschiedene Bereiche der Probenoberfläche
und Vergleichsspektrum von MnO mit höherer Energieauflösung.
c) O K-Spektren dieser Bereiche und Vergleichsspektrum.

breiterung kann also auch eine Auswirkung des veränderten Kristallfeldes sein. Um die win-
kelabhängigen Unterschiede besser darstellen zu können, werden so genannte Lineardichro-
ismus-Spektren (LD) erstellt. Dabei wird die Differenz aus dem Spektrum für 0 ° und dem
Spektrum bei einem Winkel von 70 ° gebildet. Zusammen mit den simulierten LD-Spektren
(Details zur Simulation siehe Abschnitt 3.3.1) sind diese in Abbildung 4.25 gezeigt.

Die LD-Spektren der MnO(001)-Probe zeigen nur eine vernachlässigbare Abhängigkeit vom
Einfallswinkel der Strahlung. Der im Bereich der L3-Kante erkennbare, leichte Dichroismus
ist auf das Phänomen der Sättigung zurückzuführen und ist nur bei der Energie der höchsten
Absorption vorhanden. Insgesamt ergibt diese Kurve ein Maß für die Messunsicherheit und
die Güte der rechnerisch durchgeführten Sättigungskorrektur. Die Intensitäten im intensivs-
ten Peak variieren noch um maximal 5 %. In kubischen Kristallsystemen ist ansonsten die
Röntgenabsorption isotrop, wie es die dazugehörige simulierte Kurve zeigt. Die Dünnschicht-
spektren weisen dagegen einen ausgeprägten Dichroismus auf. Die Winkelabhängigkeit der
Absorption verringert sich mit zunehmender Schichtdicke. Die spektralen Komponenten neh-
men in ihrer Intensität ab und verschieben sich zu niedrigerer Energie. Die theoretischen
Spektren zeigen den gleichen Trend und stimmen gut mit den experimentellen Daten über-
ein.

Die Simulationen basieren auf der Annahme, dass in den epitaktisch auf Ag(001) auf-
gewachsenen MnO-Schichten tetragonal verzerrte MnO6-Oktaeder auftreten. Die MnO-
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Abbildung 4.24.: Polarisationsabhängige Messung der Mn L3-Kante einer 0,28 nm (links
oben) und einer 3,9 nm (rechts oben) dicken epitaktischen MnO-Schicht
auf Ag(001). In der vergrößerten Darstellung (unten) sieht man die Unter-
schiede in ∆L3 zwischen der dünnen und der dicken Schicht.
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Abbildung 4.25.: Lineardichroismus-Darstellungen (LD) der Mn L3,2-XAS-Messungen ei-
nes MnO-Einkristalles (a) und einer Serie ultradünner epitaktischer MnO-
Schichten auf Ag(001) (b-d). Die experimentellen Spektren (schwarze Kur-
ven) werden direkt mit den simulierten Daten (graue Kurven) verglichen.
Der Detailausschnitt zeigt experimentelle und theoretische Spektren für
zwei verschiedenen Schichtdicken. Die theoretischen Kurven wurden mit
dem Faktor 10 skaliert.
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Schichten nehmen in dieser Modellvorstellung lateral die Gitterkonstante des Substrates
an. Ag(001) hat eine Gitterkonstante von 4,086 Å, so dass ein epitaktischer MnO-Film
(a(MnO) =4,445 Å) in der Ebene eine Kompression erfährt. Dies wird durch eine Ver-
größerung der Gitterkonstanten senkrecht zur Oberfläche kompensiert. Damit geht die
Oh-Symmetrie in eine D4h-Symmetrie über. Vereinfachend kann eine volumenerhaltende
elastische Verformung angenommen werden. Dies führt zu einer Vergrößerung der c-Achse
von 4,445 Å auf 5,259 Å. Wenn man die Deformation anhand der experimentellen elastischen
Konstanten des MnO berechnet, beträgt der Wert 5,152 Å. In der Reihe der binären Über-
gangsmetalloxiden MnO, FeO, CoO und NiO hat MnO die kleinsten elastischen Moduli,
so dass die Abweichung von der Volumenstruktur geringere Spannungen verursacht. Den-
noch treten Werte im Bereich von 81 GPa auf. Diese hohen Verspannungswerte sind auch
die Ursache dafür, dass ab einer kritischen Schichtdicke epitaktisches Wachstum endet und
relaxierte Filme entstehen. In der einfachsten Modellannahme sind die ultradünnen Schich-
ten in ihrer ganzen Dicke homogen verspannt. Komplexere Modellierungen gehen von einer
graduell abnehmenden Spannung in der Schicht aus. In ultradünnen Filmen ist der Anteil
der Oberfläche nicht zu vernachlässigen. Dort ist die lokale Symmetrie C4v (MnO5).

Bei den experimentellen Untersuchungen der dünnen Filme mit XAS kann die Informa-
tionstiefe durch die Wahl des Detektionsmodus variiert werden. TEY-Detektion hat eine
Reichweite von 5 - 10 nm. Daher kann bei den ultradünnen Schichten davon ausgegangen
werden, dass alle Lagen zum Gesamtspektrum beitragen. Demgegenüber wurde bei den PEY-
Spektren kein Unterschied zu den TEY-Messungen gefunden. PEY-Detektion ist prinzipiell
oberflächenempfindlicher.

Den simulierten Spektren liegen keine Annahmen über atomare Abstände zugrunde. Die
entscheidenden Modellparameter sind die Kristallfeldgrößen 10Dq, Ds und Dt für einen tetra-
gonal verzerrten Oktaeder (siehe Kapitel 3.3.1). Prinzipiell gibt es aber einen Zusammenhang
zwischen atomaren Abständen und der Stärke des Kristallfeldes. In Oh-Symmetrie nimmt der
Kristallfeldparameter 10Dq proportional mit r5 ab.

Eine tetragonale Verzerrung hat in Oh-Symmetrie eine energetische Aufspaltung der zuvor
entarteten Zentralatomorbitale zur Folge. Eine große tetragonale Verzerrung bedeutet eine
Zunahme der Kristallfeldaufspaltung. Diese Aufspaltung — ∆1 für die eg und ∆2 für die t2g-
Orbitale — ist in Abbildung 4.26 dargestellt. Für jede Schichtdicke sind die Werte der best-
fit-Simulation entnommen (siehe Abschnitt 3.3.1). Hauptkriterium dabei ist der Peakshift
∆L3 zwischen normalem und streifendem Einfall. Dieser wird durch die best-fit-Simulation
exakt wiedergegeben. Darüber hinaus wurden das Auftreten und die relativen Intensitäten
von spektralen Merkmalen herangezogen. Dazu zählen die Nebenmaxima in der L3-Kante
und die drei Peaks in der L2-Kante. Über die in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Variationen
der Kristallfeldparameter 10Dq, Ds und Dt ergeben sich Werte für ∆1 und ∆2 im Bereich
von 110 meV bis 315 meV mit einer Bestimmtheit von etwa 5-10 meV. Die damit verbundene
spektrale Änderung von ∆L3 liegt im Bereich von 100 meV bis 210 meV– ausgehend von der
dünnsten bis zur dicksten Schicht der Serie.

Der schichtdickenabhängige Trend zeigt eine Abnahme der Verzerrung. Die Kristallfeldauf-
spaltung nimmt kontinuierlich ab. Ab 2,5 nm weist die Trendlinie eine verstärkte Abnahme
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Abbildung 4.26.: Die Werte der Kristallfeldaufspaltung ∆1 (gefüllte Symbole) und ∆2 (offene
Symbole) sind in Abhängigkeit der Schichtdicke dargestellt. Der schichtdi-
ckenabhängige Trend zeigt eine Abnahme der Verzerrung. Ab einer Dicke
von 5 - 6 nm wird Volumenverhalten erwartet (schwarze Linie). Heizen einer
0,28 nm-dicken Schicht über 600 K bewirkt eine teilweise Relaxierung. Die
Kristallfeldaufspaltung nimmt ab (grauer Pfeil). Die eingebettete Grafik
zeigt die Kristallfeldaufspaltung für einen lateral komprimierten Oktaeder.

auf. Bei einer Dicke von 5 - 6 nm wird Volumenverhalten erwartet.
Heizen einer 0,28 nm-dicken Schicht über 600 K bewirkt eine teilweise Relaxierung. Die

Auswertung der Rumpfelektronenspektren dieser relaxierten Schicht belegt die Änderung der
Oberflächenzusammensetzung. Das Verhältnis von Ag 4s-Peak zu Mn 3s-Dublett verändert
sich von 2:1 für die epitaktische Schicht auf 4:1 für die geheizte Probe (siehe Abbildung
4.27). Dies zeigt, dass eine Umverteilung von MnO an der Oberfläche unter Bildung von
Inseln stattfindet.

Während XA-Spektren Informationen über schichtdickenabhängige Änderungen in den un-
besetzten elektronischen Zuständen geben, liefern VB-XP-Spektren Aufschluss über Verän-
derungen in den besetzten Zuständen. Die VB-Spektren der Schichtserie sind in Abbildung
4.28 dargestellt.

Die Valenzbandspektren der ultradünnen Schichten werden von den intensiven Ag 4d-
Bändern dominiert. Die Maxima bei 4,8 und 6,3 eV maskieren die spektralen Merkmale B und
C der MnO-Schichten. Direkt beobachten kann man die Peaks A und D sowie den O 2s-Peak
der dünnen Schichten. Diese spektralen Bereiche sind unbeeinflusst von den Peaks des Sub-
strates. Die Fermikante des Silbersubstrates ist ab einer Schichtdicke von 2,5 nm nicht mehr
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Abbildung 4.27.: XPS-Messung des Ag 4s-Peaks und des Mn 3s-Dubletts mit einer Anre-
gungsenergie von 200 eV und die Ergebnisse der Kurvenanpassung:
links: einer 0,5 ML dünnen MnO-Schicht auf Ag(001)
rechts : der Schicht nach dem Tempern über 600 K
Das Verhältnis der Flächen vom Ag 4s-Peaks des Substrates zum Mn 3s-
Dublett der Schicht ändert sich deutlich. Bei der epitaktischen Schicht ist
das Verhältnis 2:1. Durch das Tempern kommt es zu einer Umverteilung der
MnO-Schicht mit Inselbildung. Der Anteil des Substratpeaks am Spektrum
erhöht sich.

deutlich sichtbar. Das Spektrum gleicht zunehmend der Referenzmessung an einem MnO-
Einkristall. Um die elektronischen Änderungen in den ultradünnen MnO-Schichten deutlich
zu machen, wurde von den VB-Spektren das skalierte Ag(001)-Referenzspektrum abgezogen.
Die Skalierung wurde anhand der Fermikanten vorgenommen.

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

Die Differenzspektren zeigen Veränderungen in relativen Intensitäten und Peakpositionen.
Das Valenzbandmaximum verlagert sich mit zunehmender Schichtdicke von 0,5 zu 0,8 eV.
Der Peak B verlagert sich ebenfalls um 0,4 eV von 3,5 nach 3,9 eV. Innerhalb der Region
C wird spektrales Gewicht zu höherer Bindungsenergie verlagert. Merkmal D bleibt nahezu
unverändert in Lage und relativer Intensität.
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Abbildung 4.28.: Valenzbandspektren (links) und VB-Differenzspektren (rechts) ultradün-
ner MnO-Schichten auf Ag(001) bei einer Anregungsenergie von 200 eV. Zu-
sätzlich gezeigt sind Referenzspektren einer gereinigten Ag(001)-Oberfläche
und eines MnO-Einkristalls. Die Bezeichnung der spektralen Merkmale des
MnO erfolgt nach Ref. [96]. In der Abbildung der Differenzspektren sind die
Positionen der Peaks eingezeichnet. Über die Tangenten-Methode wurde die
Lage des VB-Maximums ermittelt.

In der Literatur werden die Peaks im VB von MnO teilweise kontrovers diskutiert. Theo-
retische Berechnungen basierend auf der Ligandenfeldtheorie in Kombination mit CI liefern
gute Übereinstimmungen mit experimentellen Spektren [88, 86, 89, 84]. Ab initio Methoden
mit dem PBE+U Ansatz wurden erfolgreich eingesetzt, um die Eigenschaften der MnO(001)-
Oberfläche zu beschreiben [144]. Die Ergebnisse der CI-Simulationen schreiben die Valenz-
bandpeaks A und B den Zuständen 5Eg und 5T2g nach Entfernen eines Elektrons zu. Das
Ausmaß der Mischung von d4- und d5L-Endzuständen wird dabei mit bis zu 50 % beschrie-
ben, also weitaus mehr als bei der Beschreibung der Absorptionsübergänge in unbesetzte
Zustände. Gemäß Ref. [84] stammen 18 % der spektralen Intensität bei Peak C von einem
4 eV breiten O 2p-Band. Andere Berechnungen gehen davon aus, dass sich ein breites O 2p-
Band mit einer Aufspaltung in σ- und π-Zustände ausbildet. Die π-Zustände reichen dabei
bis in die Valenzbandregion B.

Zustandsdichten aus ab initio-Modellierungen (Ref. [144]) schreiben Beiträge der Mn 3d-
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und O 2p-Zustände dem gesamten Valenzband zu. Die Gewichtungen der Beiträge unterschei-
den sich von den CI-Berechnungen.

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

Auffallend in der Serie ultradünner epitaktischer MnO-Schichten ist der Befund, dass im
Bereich zwischen Merkmal C und D die relative Intensität mit zunehmender Schichtdicke
abnimmt. Für sehr dünne Filme sind mehr Fehlstellen und Abweichungen vom idealen Volu-
menkristall zu erwarten. Daher stützt dies die Vermutung, dass hier Beiträge von Mangan-
oder Sauerstoffgitterdefekten vorliegen. Andererseits können erst in dickeren Filmen vermehrt
gleichartige Beiträge nicht-lokaler Abschirmungseffekte auftreten, d. h. der Ladungsübertrag
von benachbarten und weiter entfernteren Liganden auf das Zentralatom. Dies beschreibt die
CI-Theorie.

Bisher vernachlässigt wurde die Möglichkeit, dass das metallische Substrat einen entschei-
denden Einfluss ausüben könnte. Der Ladungstransfer vom Substrat in die oxidische Schicht
ist prinzipiell möglich. Erste experimentelle [146] und theoretische Studien [147] beschreiben
eine Veränderung der Ladungsdichte an der Grenzfläche von MgO zu Silber. Der Einfluss auf
die VB-Spektren der Übergangsmetalloxide auf metallischen Substraten wurde bisher noch
nicht mit theoretischen Methoden untersucht.

4.4. Tieftemperatur-XMLD an MnO(001)

Mit XAS-Messungen können magnetische Eigenschaften von Materialien untersucht werden.
Die antiferromagnetischen Eigenschaften von MnO sind in Abschnitt 2.7.4 beschrieben. Die
Néel-Temperatur der binären Metalloxide MnO, FeO, CoO und NiO steigt in der Reihe von
118 K, 198 K, 293 K auf 525 K. Es ist von prinzipiellem Interesse, ob und in welchem Ausmaß
sich diese magnetischen Eigenschaften bei dünnen, epitaktischen Schichten ändern. Kann man
bei den dünnen Schichten einen antiferromagnetischen Übergang beobachten und bei welcher
Temperatur liegt dieser? Kommt es evtl. zu einer schichtdickenabhängigen Änderung der Ei-
genschaften? Dazu wurden temperaturabhängig XA-Spektren der Mn L-Kante aufgenommen.
Zunächst wurde der MnO(001)-Einkristall als Referenz untersucht. Der Temperaturbereich
erstreckte sich von 80 K bis 145 K. Der antiferromagnetische Übergang sollte somit beobach-
tet werden können. Die Temperaturkonstanz während den Messungen war ausreichend hoch
und lag im Bereich von 0,3 bis 1 K zwischen zwei Wiederholungsmessungen.

X-ray Magnetic Linear Dichroism (XMLD) Messungen sind im Gegensatz zu X-ray Ma-
gnetic Circular Dichroism (XMCD) auch für Proben ohne unidirektionale magnetische Ei-
genschaften geeignet. Mit XMCD wird Ferromagnetismus bzw. Ferrimagnetismus und mit
XMLD Antiferromagnetismus untersucht. Mit XMCD-Messungen können Spin- und Bahn-
beiträge zum magnetischen Gesamtmoment ermittelt werden. XMLD-Analysen ermöglichen
prinzipiell eine Ermittlung des Erwartungswertes des quadrierten Momentes < M2 >. In
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4.4. Tieftemperatur-XMLD an MnO(001)

einem kubischen Kristallsystem wie bei MnO sind die Spektren für unterschiedliche Pola-
risationszustände der Röntgenstrahlung identisch. Durch die antiferromagnetische Ordnung
wird diese Isotropie aufgehoben, so dass die XA-Spektren polarisationsabhängig werden.

In Kombination mit einem PEEM wurden antiferromagnetische Domänen an NiO(001)-
Oberflächen untersucht [148, 149, 150, 151]. Durch temperaturabhängige Messungen wurde
an NiO(001)-Schichten der Übergang vom antiferromagnetischen zum paramagnetischen Zu-
stand bei der Néel-Temperatur beobachtet. Die für epitaktische Schichten ermittelte Über-
gangstemperatur lag dabei deutlich unter der Néel-Temperatur des Volumenmaterials [11].
Für dünne epitaktische Schichten ist die Auswertung der XMLD-Daten erschwert. Neben
der Polarisationsabhängigkeit durch die magnetische Ordnung treten spektrale Änderungen
durch Kristallfeldeffekte auf [152,153]. Die spektralen Einflüsse bei dünnen Schichten sind im
Wesentlichen auf diese Kristallfeldeffekte zurückzuführen. Die Grenzflächenverspannungen
führen zu einer tetragonalen Verzerrung der Liganden-Oktaeder. Dadurch tritt eine Polari-
sationsabhängigkeit auf (siehe Kapitel 4.3).

Für CoO und insbesondere MnO existieren kaum XMLD-Untersuchungen. Die Herausfor-
derungen bei MnO liegen an der sehr niedrigen Néel-Temperatur in Kombination mit den
elektrisch-isolierenden Proben. Während XAS-Messungen bei Raumtemperatur noch gut im
TEY- oder PEY-Modus möglich sind, werden Messungen unterhalb von 118 K durch den Ab-
fall der ohnehin schon geringen Leitfähigkeit und den damit verbundenen Aufladungseffekten
erschwert. In Abbildung 4.31 wird deutlich, dass besonders im Bereich hoher Absorption –
an der Mn L3-Kante – Artefakte auftreten. Der MnO(001)-Kristall zeigt ein Relaxationsver-
halten, so dass nach dem initialen Beleuchten mit Röntgenstrahlung eine Zeit von ca. 30 s
vergeht bis eine stabile Basislinie erreicht wird (siehe Abbildung 4.29). Da jede Resonanzstel-
le und die damit verbundene Änderung der Aufladung zu ähnlichem Relaxationsverhalten
führt, ist zu erklären warum die L3-Kante so stark beeinflusst ist. Das Aufladungsverhal-
ten und die Relaxation wird zudem durch den Einfallswinkel der Strahlung beeinflusst, so
dass dies die XMLD-Untersuchung erschwert. Beim gegebenen Messaufbau wird die lineare
Polarisationsrichtung zur Probe durch den Einfallswinkels geändert.

Die Alternative zu TEY-Spektren mit ihren Aufladungsproblemen sind Messungen im
PFY-Modus. Die Röntgenfluoreszenz wird durch Aufladungseffekte nicht beeinflusst. Die
Selbstabsorption in MnO ist aber gerade im Mn L3-Kantenbereich so groß, dass eine entspre-
chende Korrektur unmöglich ist. Lediglich die Mn L2-Kante kann gemessen werden. Dies ist
in Abbildung 4.30 gezeigt.

Eine weitere Alternative ist eine PFY-Messung der O K-Kante. Da diese Kante sich durch
eher bandartigen Charakter beschreiben lässt und demnach Kristallfeldeffekte eine unterge-
ordnete Rolle spielen, ist hier der temperaturbedingte Kristallfeldeffekt zu vernachlässigen.
An dieser Kante ist der antiferromagnetische Phasenübergang nur indirekt – wenn über-
haupt – nachweisbar. Die magnetischen Momente sind am Übergangsmetallatom lokalisiert
und spielen im Sauerstoff nur über die Hybridisierung entprechender eg und t2g-Orbitale eine
Rolle. Die in der O K-Kante sichtbaren Hybridisierungsbeiträge liefern z. B. bei Phänomenen
wie charge- oder orbital-ordering in Perovskit-Kobaltaten und Manganiten einen Hinweis
auf Phasenübergänge. Fraglich ist, ob eine antiferromagnetische Ordnung einen signifikanten
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Abbildung 4.29.: XAS-Messung der Mn L-Kante eines MnO-Einkristalls im TEY-Modus bei
85 K. Das Verhalten der Basislinie nach dem Öffnen des Strahl-Shutters ist
vergrößert dargestellt. Nach etwa 30 s ist der Ausschlag durch die anfäng-
liche Bestrahlung relaxiert. Die Mn L3-Kante ist bei Elektronendetektion
durch die Aufladung deformiert. Diese Effekte sind in Messungen bei 300 K
nicht zu beobachten.

Effekt erzeugt. Entsprechende Untersuchungen an NiO oder CoO liegen nicht vor.

Somit können an MnO-Einkristallen lediglich XMLD-Messungen der Mn L2-Kante im
TEY- oder PFY-Modus durchgeführt werden, um den antiferromagnetischen Übergang zu
beobachten und auszuwerten. Dies ist in Abbildung 4.31 gezeigt. Bei den vier Messungen
fanden zwei unterhalb der Néel-Temperatur bei 80 K und 105 K sowie zwei Messungen
oberhalb bei 125 K und 145 K statt. Von den drei spektralen Merkmalen A, B und C ändert
sich mit der linearen Polarisationsrichtung vor allem die relative Intensität und die Lage
des Merkmals A. Bei 125 K ist diese Änderung fast vollständig, bei 145 K schließlich ganz
verschwunden.
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Abbildung 4.30.: XAS-Messungen der Mn L-Kante von MnO im PFY- (schwarze Kurve) und
im TEY-Modus (graue Kurve). Der Einfallswinkel der Strahlung betrug 0 °.
Die Deformation der L3-Kante durch die hohe Selbstabsorption in der PFY-
Messung wird deutlich. Bei der TEY-Messung kann die Selbstabsorption
rechnerisch korrigiert werden (siehe Abbildung 3.20).

Es ist durch die Messung der Mn L2-Kante im TEY-Modus gelungen, den antiferromagne-
tischen Übergang von MnO zu beobachten. Die Anzahl der Temperaturschritte war allerdings
noch nicht ausreichend, um den genauen Übergangspunkt zu bestimmen. Auf dieser Grund-
lage sollten daher weitere Messungen am Referenzeinkristall durchgeführt werden.

Die XAS-Untersuchungen von dünnen, epitaktischen MnO-Schichten auf Ag(001)-Substra-
ten sind im TEY-Modus unproblematischer als die Messungen am Einkristall. Erste Probe-
messungen an einer 3.0 nm dicken Schicht bei einer Temperatur von 60 K haben gezeigt,
dass durch das metallische Substrat die Aufladung in der Schicht gut kompensiert wird. Dem
entsprechend sind auch Untersuchungen der L3-Kante möglich. An der Grenzfläche können
durch das unterschiedliche thermische Ausdehnungsverhalten von Schicht und Substrat zu-
sätzliche Verspannungsbeiträge auftreten. Mit Hilfe von berechneten Spektren könnten in
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Abbildung 4.31.: XAS-Messungen der Mn L2-Kante von MnO mit variierender Polarisation
bei unterschiedlichen Temperaturen im Bereich des antiferromagnetischen
Übergangs.
Die Spektren a) und b) wurden unterhalb der Néel-Temperatur, die Spek-
tren c) und d) darüber aufgenommen. Mit Änderung des Einfallswinkels
von senkrechtem (schwarze, gefüllte Kreise) zu streifendem Einfall (graue,
offene Kreise) wurde die Polarisation variiert. Besonders bei Merkmal A än-
dert sich die relative Intensität und die Lage. Bei 145 K zeigen die Spektren
keine Polarisationsabhängigkeit.

Zukunft die einzelnen magnetischen und strukturellen Beiträge zum XMLD-Effekt separiert
werden.

4.5. Grenzflächen Oxid-Übergangsmetall

Untersuchungen von Metall/Metalloxid-Grenzflächen sind von grundlegender Bedeutung,
wie z. B. beim Verständnis von heterogener Katalyse, Anwendungen in der Spintronik und
nichtflüchtigen Magnetspeichern (MRAMs). Das dafür ausgenutzte Phänomen TMR (engl.
Tunnel Magneto Resistance) nutzt eine dreifache Schichtstruktur von ferromagnetisches
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4.5. Grenzflächen Oxid-Übergangsmetall

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

Die Grenzfläche Metall/Oxid ist in der Idealvorstellung abrupt und atomar glatt. Für die
TMR-Struktur Fe/MgO/Fe wurde ein FeO-Zwischenschicht festgestellt, die die Tunneleigen-
schaften stark beeinflusst [154, 155]. Reaktivität, Morphologie und thermische Stabilität der
Grenzflächen sind prinzipiell von Interesse. Die folgende Zusammenstellung zeigt eine Über-
sicht der bisher untersuchten Systeme.

• Fe / MgO: [154,155,156,157]

• Ag, Pd, Ni / MgO: [158]

• Fe / MnO: [159,160]

• Cu / MnO: [161]

• Fe / CoO: [118]

• Ni / CoO: [118]

• Mn / NiO: [162]

• Fe / NiO: [41,163,164,162,118]

• Co / NiO: [165,162,118]

• Au / NiO: [162]

Im Abschnitt 4.5.1 wird die komplementäre Untersuchung der Grenzflächen Mn/NiO und
Ni/MnO gezeigt. Dabei wird unter anderem diskutiert inwieweit thermodynamische Betrach-
tungen das Verhalten der Grenzfläche vorhersagen können. Das Kapitel 4.5.2 zeigt einen
weiteren, bislang in der Literatur nicht diskutierten Beitrag zur Grenzflächenreaktion.

4.5.1. Komplementäre Grenzflächen Mn/NiO und Ni/MnO

Metallisches Mangan wurde in vier Depositionsschritten bis zu einer nominellen Schichtdicke
von 4 ML auf einen gereinigten NiO-Einkristall bei Raumtemperatur aufgebracht. Abbildung
4.32 zeigt die Mn 2p-XPS-Messungen für jeden Abscheidungsschritt sowie Referenzspektren
von Mn2O3, MnO und metallischem Mangan. Die zwei Manganoxide können in den Mn 2p-
Spektren über die chemische Verschiebung und noch deutlicher über die Satellitenstruktur
unterschieden werden. Metallisches Mangan weist eine Verschiebung von 2 eV zu niedrigerer
Bindungsenergie auf und kann somit eindeutig von den Oxiden getrennt beobachtet werden.
Die Spektren zeigen, dass Mangan an der Grenzfläche zu NiO zu Mn 2+ oxidiert wird. Der
Satellit mit einer Verschiebung von +6 eV zum Mn 2p3/2-Hauptpeak ist ein Charakteristikum
für MnO, das in den Spektren der anderen Manganoxiden fehlt. Eine weitere Oxidation
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Abbildung 4.32.: Mn 2p XPS-Detailspektren bei zunehmender Manganabscheidung auf ei-
nem Nickeloxid-Substrat (schwarze Kurven). Außerdem gezeigt sind Re-
ferenzspektren von metallischem Mangan (blau), Manganmonoxid (grün)
und Mn2O3 (braun). Die Grenzflächen-Spektren entsprechen dem MnO-
Referenzspektrum. Bei 4 ML ist eine niederenergetische Schulter erkennbar,
die auf metallisches Mangan hinweist.

kann anhand der Spektren nicht ausgeschlossen werden, da die chemische Verschiebung zu
gering ist im Vergleich zu den Peakbreiten. Allerdings ist auch von Eisen bzw. Kobalt an
Grenzflächen zu verschiedenen Oxiden bekannt, dass nicht die thermodynamisch stabilste,
höher oxidierte Form auftritt (siehe dazu auch Tabelle A.6), sondern lediglich FeO bzw.
CoO. Ab einer Schichtdicke von 4 ML tritt metallisches Mangan auf — erkennbar an einer
niederenergetischen Schulter im Mn 2p-Spektrum. D. h. die Diffusion von Sauerstoff aus dem
oxidischen Substrat ist begrenzt und erreicht weitere Lagen nicht mehr.

Abbildung 4.33 zeigt die jeweiligen Ni 2p-Spektren der Depositionsschritte sowie Referenz-
spektren von NiO und metallischem Nickel. In den Spektren der Grenzflächen dominiert
der Anteil des NiO-Substrates. Ni 0-Spezies sind ab einer Schichtdicke von 2 ML als niede-
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Abbildung 4.33.: Ni 2p XPS-Detailspektren des Nickeloxid-Substrates bei zunehmender
Manganbedeckung. Metallisches Nickel (blau) und Nickeloxid (grün) sind
als Referenzspektren gezeigt. Die Reduktion des Substrates ist ab einer Be-
deckung von 2 ML als niederenergetische Schulter sichtbar. Die rote Kurve
zeigt ein synthetisches Spektrum einer 30 % Ni : 70 % NiO-Mischung der
beiden Referenzspektren. Im rechten Diagramm ist der Vergleich zwischen
simuliertem und gemessenem Spektrum vergrößert dargestellt.

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

Um die Verteilung von Ni 2+ und Ni 0 innerhalb der Grenzflächenregion zu untersuchen,
wurden winkelabhängige XPS-Messungen durchgeführt. Die Winkelakzeptanz des Analysa-
tors wurde auf den größten Wert eingestellt, um Einflüsse von Photoelektronenbeugung im
Spektrum zu vermeiden. Die Spektren haben somit lediglich eine unterschiedliche Informa-
tionstiefe. Abbildung 4.34 zeigt die Ni 2p-Spektren für streifende und normale Detektion an
einer Mn/NiO-Grenzfläche mit einer nominell 6 ML dicken Manganschicht. Die oberflächen-
sensitivere Messung bei einem Winkel θ =70 ° zur Probennormalen zeigt einen höheren Anteil
an Ni 2+-Spezies als die Detektion bei θ =0 °. Die reduzierten Ni 0-Spezies befinden sich nicht
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Abbildung 4.34.: Ni 2p XPS-Detailspektren einer Mn/NiO-Grenzfläche mit einer nominell
6 ML dicken Manganschicht gemessen mit zwei Detektionswinkeln. Die
oberflächensensitivere Messung bei einem Winkel θ =70 ° zur Probennor-
malen zeigt einen höheren Anteil an Ni 2+-Spezies als die Detektion bei
θ =0 °.

vermehrt in den obersten Schichten des Substrates zur Grenzfläche sondern in tieferen La-
gen. An der direkten Grenzfläche zu den aufgedampften Manganschichten ist offenbar NiO
zu finden. Dies lässt auf die Diffusion von Sauerstoff aus dem Substrat an die Grenzfläche
schließen. Die oberste Nickelschicht liegt oxidiert vor.

Der O 1s-Peak zeigt keine signifikanten Veränderungen bei den Aufdampfexperimenten für
diese Grenzfläche.

In den Abbildungen 4.35 und 4.36 sind die Ni 2p- und Mn 2p-Spektren für die Grenzfläche
Ni/MnO dargestellt. Die Aufdampfexperimente erfolgten bis zu einer nominellen Schichtdi-
cke von 4 ML Nickel. In den Ni 2p-Spektren überwiegt der Anteil der Ni 0-Spezies. In den
Mn 2p-Messungen dagegen sind keine Anzeichen von metallischem Mangan zu sehen. Für al-
le Nickelbedeckungsgrade bleibt das Spektrum unverändert zum reinen MnO(001)-Substrat.
Bei einem nominellen Bedeckungsgrad von 0,5 ML Nickel entspricht das gemessene Ni 2p-
Spektrum einer 1:1-Mischung von Ni 0- und Ni 2+-Spezies (siehe Simulation: rote Kurve). Im
Gegensatz zur Grenzfläche Mn/NiO ist die Redoxreaktion nur sehr gering ausgeprägt. Selbst
bei einer halben Monolage Deposition wird nur etwa die Hälfte des abgeschiedenen Nickels
oxidiert. Dies kann man damit erklären, dass Nickel inselartig auf dem MnO(001)-Substrat
aufwächst und nur im direkten Kontakt Sauerstoffbindungen eingeht. Diese Annahme wird
dadurch gestützt, dass auch bei zunehmendem Bedeckungsgrad keine Reduktion des MnO
beobachtet wird. Auch bei dieser Grenzfläche ist in den O 1s-Spektren keine Veränderung mit
dem Bedeckungsgrad detektierbar.
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Abbildung 4.35.: Ni 2p XPS-Detailspektrum bei zunehmender Nickelabscheidung auf einem
Manganmonoxid-Substrat (schwarze Kurven). Zusätzlich gezeigt sind Refe-
renzspektren von metallischem Nickel (blau), NiO (grün) sowie ein simulier-
tes Spektrum (rot). Das simulierte Spektrum entspricht einer 1:1-Mischung
der Referenzspektren. Im rechten Diagramm ist der Vergleich zwischen si-
muliertem und gemessenem Spektrum vergrößert dargestellt.

Zusammenfassend ergibt sich das in Abbildung 4.37 gezeigte Modell für die beiden kom-
plementären Grenzflächen. Die Grafik zeigt schematisch den aus den XPS-Messungen abge-
leiteten Grenzflächenaufbau für einen Bedeckungsgrad von nominell 2 ML. Die Atom- und
Ionenradien eines starren Kugelmodells wurden maßstäblich angenommen. Aufwachsendes
Mangan wird bei diesem Bedeckungsgrad vollständig zu MnO umgesetzt. In der Reaktions-
zone wird das NiO-Substrat reduziert. Die räumliche Ausdehnung der Reaktionszone ist aus-
geprägt. Dadurch ist es auch möglich, die Reduktion des Substrates in den XPS-Messungen
zu beobachten. Erst ab einer nominellen Bedeckung von 4 ML ist bei gegebener Temperatur
die Diffusion von Sauerstoff aus dem Substrat in die aufwachsende Schicht so gering, dass sich
metallisches Mangan abscheiden kann. Im Gegensatz dazu ist die Grenzfläche bei Abschei-
dung von Nickel auf MnO abrupt. Bis auf einen geringen Anteil direkt am Interface bleibt
eine Oxidation des aufwachsenden Nickels aus. Eine Reduktion des MnO-Substrates ist im
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Abbildung 4.36.: Mn 2p XPS-Detailspektren des MnO-Substrates bei zunehmender Nickel-
abscheidung. Metallisches Mangan (blau) und MnO (grün) sind als Refe-
renzspektren gezeigt.

Rahmen der Messung nicht nachweisbar.
Als Haupttriebkraft für die unterschiedlich ausgeprägte Grenzflächenreaktion wird die freie

Gibbs’sche Energie in Betracht gezogen. Die Gibbs’sche Standardbildungsenergie ∆RG0 für
MnO (-363 kJ

mol) ist deutlich niedriger als die von NiO (-212 kJ
mol) [166] und damit ist MnO

thermodynamisch stabiler. Somit wird NiO von Mangan reduziert und MnO gebildet. Bei der
Abscheidung von Nickel auf Manganoxiden bleibt eine derartig ausgeprägte Redoxreaktion
dagegen aus. Eine weitere Betrachtung bezieht sich auf das Auftreten von Grenzflächenspan-
nungen durch Gitterfehlpass. Eine rein metallische Nickelschicht an der Grenzfläche zwischen
NiO-Substrat und gebildetem MnO ist aufgrund der unterschiedlichen Gitterparameter un-
wahrscheinlich. Die Gitterkonstanten von NiO (a =4,17 Å) und MnO (a =4,44 Å) unterschei-
den sich um nur 6 %. Eine metallische Nickelschicht (a =3,52 Å) an der Grenzfläche bedeutet
aber sowohl zum NiO-Substrat als auch zur MnO-Schicht eine erhebliche Verspannung von
16 % bzw. 21 %. An der Oberfläche kann ein solcher Unterschied in den Gitterkonstanten
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Abbildung 4.37.: Die Grenzflächenmodelle des reaktiven Wachstums von Mangan auf
NiO(001) (links) und von Nickel auf MnO(001) (rechts). Die Atom- und
Ionenradien eines starren Kugelmodells wurden maßstäblich angenommen.
rote Kugeln repräsentieren O 2 – , blaue Kugeln Ni 2+ und Ni 0. Grüne Ku-
geln stehen für Mn 2+.

durch inselartiges Aufwachsen kompensiert werden. Die in Abbildung 4.34 gezeigten Mes-
sungen weisen darauf hin, dass in der reagierenden Grenzfläche eine geschlossene Ni 0-Schicht
nicht auftritt. Eine Verteilung der reduzierten Spezies in tiefere Lagen kann das Auftreten ei-
ner großen Grenzflächenspannung verhindern. Dazu muss der Sauerstoff aus diesen Regionen
in das Interface diffundieren.

In den bereits untersuchten Systemen Ni/CoO und Co/NiO wird ebenfalls auf die Unter-
schiede in der Sauerstoffaffinität verwiesen [118]. Die Unterschiede in der Gibbs’schen Freien
Enthalpie sind in diesen Fällen aber weniger ausgeprägt als für MnO und NiO (siehe dazu
auch Tabelle A.6). Die räumliche Ausdehnung der Grenzflächenredoxreaktion ist dort kleiner
als im System Mn/NiO. Die Ausdehnung des reagierten Interface-Bereichs kann allerdings
durch Heizen der Proben vergrößert werden.

4.5.2. Die Grenzfläche Fe/MnO

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zur Grenzflächenreaktion Fe/MnO gezeigt. Aus-
gehend von einer MnO-Präparationen wurden dünne Eisenschichten aufgedampft. Die dar-
aus abgeleiteten Erkenntnisse demonstrieren, dass unter Umständen erst XAS- und XPS-
Messungen in Kombination detaillierten Aufschluss über die Reaktionen an der Grenzfläche
geben können.

Für die Untersuchung der Grenzfläche Fe/MnO wurden 10 ML dicke Manganoxidschich-
ten auf Silber als Substrat verwendet. Auf diese MnO-Schichten wurde Eisen abgeschieden.
Abbildung 4.38 zeigt die XAS-Messungen an der Sauerstoffkante vor und nach der Depositi-
on und die XP-Spektren der Fe 2p-Region. Die auf Ag(001) präparierte MnO-Schicht ergab
die für Manganmonoxid charakteristischen Rumpfniveauspektren. Mn 2p-, Mn 3s- und O 1s-
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4. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.38.: Links: TEY-Spektren der O-Kante des MnO-Substrates vor der Bedamp-
fung mit Eisen (rote Kurve) und nach der Präparation (grünes Spektrum).
Die Pfeile markieren Positionen, an denen intensive Resonanzen durch mo-
lekularen Sauerstoff auftreten [167]. Der intensive Peak bei ca. 530 eV ist der
π∗-Übergang von O2. Nach der Bedampfung mit Eisen ist kein molekularer
Sauerstoff im Spektrum zu erkennen — die O-Kante ist charakteristisch für
MnO. Rechts: XP-Spektren von metallischem Eisen (graue Kurve) und der
Fe-Aufdampfschicht auf MnO (rotes Spektrum). Das Spektrum der Auf-
dampfschicht ist charakteristisch für FeO.

Detailspektren zeigten keine auffälligen Abweichungen zur MnO(001)-Referenz. Die Substrat-
temperatur während der Abscheidung und der folgenden Temperphase war bei dieser Schicht
allerdings niedriger gewählt. Bei 400 K bleibt molekular adsorbierter Sauerstoff als Über-
schuss auf der abgeschiedenen MnO-Schicht. Dies zeigt sich an den für molekularen Sauerstoff
typischen, zusätzlichen Peaks im XA-Spektrum. Die Pfeile markieren dies in der Abbildung
4.38 — bei ca. 530 eV ist die π∗-Resonanz von molekularem O2 sichtbar [167]. Ansonsten ist
das O K-Spektrum charakteristisch für MnO.

Nach der Abscheidung von Eisen sind diese durch molekularen Sauerstoff verursachten
Röntgenabsorptionen nahezu vollständig verschwunden. Die O K-Kante zeigt den typischen
Verlauf für MnO. Das Fe 2p-Detailspektrum deutet auf oxidiertes Eisen hin. Wie schon für
die Abscheidung von Mangan auf NiO (siehe Abschnitt 4.5) beobachtet, wird allerdings nicht
die höchste bzw. thermodynamisch begünstigte Oxidationsstufe Fe 3+ erreicht. Das Spek-
trum ist charakteristisch für FeO [96]. Die Bildung von FeO ist mit einer Gibbs-Energie von
-283,7 kJ

mol gegenüber der Bildung von MnO (-362,9 kJ
mol) thermodynamisch ungünstiger. Al-

lein der Überschuss an molekularem Sauerstoff begünstigt die Oxidation der aufgedampften
Eisenschicht. Weitere Experimente stehen aus, um diese Erkenntnisse zu vertiefen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit untersucht binäre Übergangsmetalloxide. Im Speziellen wurden so-
wohl ultradünne und epitaktische MnO-Schichten auf einkristallinen Silbersubstraten als auch
Grenzflächen zwischen Übergangsmetallen und Oxiden betrachtet. Strukturelle, elektronische
und magnetische Eigenschaften von Übergangsmetalloxiden in dünnen Schichtsystemen sind
von grundlegendem Interesse. Für Anwendungen im Bereich der magnetischen Datenspeiche-
rung oder in der Entwicklung von Spintronik-Bauteilen ist vor allem NiO ein viel untersuchtes
Oxid. Die binären Übergangsmetalloxide dienen dabei auch als Referenzsysteme für komple-
xere Oxide. Wichtige Fragestellungen sind dabei das Ausmaß von Grenzflächenreaktionen im
Schichtsystem sowie die Veränderung der Eigenschaften mit abnehmenden Dimensionen und
durch die auftretenden Grenzflächenspannungen. Auch bei chemisch inerten Substraten wie
der Ag(001)-Oberfläche bleibt die Frage, ab welcher Schichtdicke die Volumeneigenschaften
des Oxides erreicht werden. Die Bezeichnung „chemisch inert“ ist in diesem Zusammenhang
ein interessanter Aspekt. Theoretische Berechnungen (Ref. [147]) legen eine deutliche La-
dungsumverteilung an der Grenzfläche zwischen Silber und Oxiden nahe. Die Tatsache, dass
das aufwachsende Oxid trotz Gitterfehlpass die Gitterstruktur des Ag(001) annimmt, ist ein
weiterer Indiz für starke Wechselwirkungen an der Grenzfläche.

Mit MnO wurde ein präparativ anspruchsvolles Oxid gewählt. Durch die mögliche Oxida-
tion zu Mn2O3, Mn3O4 oder MnO2 besteht ein enges Fenster für den Sauerstoffpartialdruck
während der Präparation. Die Bildung von Hydroxiden erfolgt bei Anwesenheit von Was-
serspuren. Auch für die Abscheidungstemperaturen gibt es einen optimalen Bereich. Eine
Abscheidung bei Raumtemperatur führt zu MnO-Schichten mit geringer kristalliner Ord-
nung. Bei Abscheidungstemperaturen oberhalb von 600 K tritt inselartiges Wachstum mit
relaxierten MnO-Kristalliten auf. Als optimale Abscheidungstemperatur für ultradünne, epi-
taktische MnO-Schichten hat sich ein Wert von 475 K ergeben. Für eine niedrigere Tempera-
tur (400 K) wurde mit XAS-Messungen an der O-Kante adsorbiertes O2 auf der präparierten
MnO-Schicht nachgewiesen.

Für das System MnO/Ag(001) wurde im Rahmen der Arbeit mit XAS-Untersuchungen eine
graduelle Abnahme der tetragonalen Schichtverzerrung mit zunehmender Oxiddicke gefun-
den (vgl. Kapitel 4.3). Dazu wurden theoretische Rechnungen und experimentelle Spektren
verglichen und die Veränderung der Kristallfeldaufspaltung bestimmt. Ein volumenartiges
Verhalten wurde für ca. 5 bis 6 nm dicke MnO-Schichten vorausgesagt. Nachträgliches Tem-
pern der Schichten auf 600 K führt zu einer Relaxation. Für die Aufklärung der strukturellen
Veränderungen wurden außerdem XPD-Messungen durchgeführt und mit theoretischen Be-
rechnungen verglichen (siehe Kapitel 4.2). Dabei wurde bereits für eine Schichtdicke von ca.
4 nm eine vollständige Ausbildung der Volumenstruktur gefunden.

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

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

Die elektronischen Eigenschaften der ultradünnen MnO-Schichten auf Ag(001)-Kristallen
wurden schichtdickenabhängig mit VB-XPS-Messungen am Synchrotron untersucht. Trotz
der Überlagerung der MnO-Valenzbandstrukturen durch die intensiven Silberstrukturen wur-
den gute VB-Differenzspektren erhalten. Die Valenzbandstruktur des MnO ist bereits nach
wenigen Monolagen komplett ausgebildet. Peaklagen und die Lage der Valenzbandoberkante
folgen einem schichtdickenabhängigen Trend. Detaillierte theoretische Berechnungen zu die-
sem Phänomen existieren noch nicht. Verschiedene Erklärungsansätze werden in Kapitel 4.3
gegeben.

Im Rahmen der Arbeit wurde ein Laboraufbau realisiert, der winkelaufgelöste PED-
Messungen über eine Hemisphäre der Probenoberfläche erlaubt (siehe Abschnitt 3.1.1). Als
Anregungsquelle stehen Mg Kα- und Al Kα-Strahlung zur Verfügung. Die Möglichkeit von
winkelaufgelösten UPS-Experimenten besteht. Erstmals wurden vollständige hemisphärische
XPD-Messungen an MnO(001)- und Ag(001)-Einkristallen durchgeführt (Kapitel 4.1). Ein
interessanter Aspekt aus den Ag(001)-Daten ist die Empfindlichkeit bestimmter Beugungs-
merkmale, die nur bei guter Winkelauflösung und präziser Kristallorientierung auftreten. So
können diese Merkmale als Kriterium für die Güte des experimentellen Aufbaus dienen.

Die MSC-Modellrechnungen der Arbeitsgruppe von Priv.-Doz. Dr. A. Chassé (Uni Hal-
le) ergaben gute Übereinstimmungen mit den gemessenen Daten. Die PED-Kurven von
MnO(001) und Ag(001) konnten mit Berechnungen an unverzerrten Einkristallstrukturen
erklärt werden. Dabei waren verhältnismäßig große Cluster von 6-10 Atomlagen nötig. Un-
erwartet war dabei, dass auch für diese strukturell recht einfachen Kristallsysteme und die
hohen Elektronenenergien das Modell der Vorwärtstreuung an seine Grenzen stößt. Die XPD-
Messungen an den Einkristallen und die daraus gewonnenen Erkenntnisse stellen die Grund-
lage dar, um die XPD-Daten von ultradünnen Schichten auszuwerten. Dies ist Gegenstand
aktueller Forschung.

Die magnetischen Eigenschaften von ultradünnen MnO-Schichten waren ebenfalls Gegen-
stand der Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit (siehe Kapitel 4.4). Es sollte die Verän-
derung der Néel-Temperatur mit variierender Schichtdicke untersucht werden. Als Messme-
thode wurde XMLD verwendet. Dabei konnte gezeigt werden, dass über XMLD-Messungen
prinzipiell der antiferromagnetische Übergang in MnO-Einkristallen bestimmt werden kann.
Die aufgezeigten Änderungen in der Mn L2-Kante waren bei den Einkristallmessungen sehr
gering. In ultradünnen Schichten ist der lineare Dichroismus in der Mn L2-Kante durch Kris-
tallfeldeffekte dominierend. Hier ist XMLD als Untersuchungsmethode zur Aufklärung des
Antiferromagnetismus limitiert einsetzbar.

Die untersuchten Grenzflächen Mn/NiO, Ni/MnO sowie Fe/MnO haben unterschiedlich
ausgeprägte Redoxreaktionen an den Grenzflächen bei Raumtemperatur gezeigt (Kapitel
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4.5). Drei verschiedene Grenzflächenmodelle wurden aufgestellt. Diese konnten im Wesentli-
chen nach thermodynamischen Gesichtspunkten erklärt werden. Das System Ni/MnO zeigt
eine Redoxreaktion, die sich auf die unmittelbare Kontaktfläche beschränkt. Bei Mn/NiO
kommt es zu einer ausgedehnten Reaktionszone. Für das Schichtsystem Fe/MnO konnte erst
die Kombination von XPS- und XAS-Messungen am Synchrotron Einblick in die tatsächliche
Grenzflächenreaktion geben. Hier war molekular adsorbierter Sauerstoff ein wesentlicher Fak-
tor für die Oxidation des abgeschiedenen Eisens. Ohne diesen Sauerstoffüberschuss bleibt eine
ausgedehnte Redoxreaktion aus. Durch das Ausbleiben von Grenzflächenreaktionen können
die Systeme Ni/MnO und Fe/MnO als prinzipiell geeignet für Anwendungen mit Schichtsys-
temen angesehen werden.
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A. Tabellen

Die Bindungsenergie von Ag 3d5/2 beträgt 368,27 eV bei Anregung mit nicht-monochromati-
sierter Mg Kα-Strahlung [14]. Dieser Wert wurde für die Kalibrierung der Energieachse der
XP-Spektrometer verwendet.

Parameter Wert

Ordnungszahl 47
Dichte ρ = 10, 335 g/cm3

Molekulargewicht M = 107, 87 g/mol

Valenzelektronenzahl N = 11

IMFPMgKα(Ag3d5/2) 14,5 Å
IMFPAlKα(Ag3d5/2) 17,2 Å
IMFPMgKα(Ag4s) 17,6 Å
IMFPAlKα(Ag4s) 20,2 Å

Tabelle A.1.: Parameter zur Berechnung der inelastischen freien Weglänge von Elektronen in
Silber nach der TPP-2M Formel [25]. Die IMFP-Werte für einige ausgewählte
Peaks sind angegeben.
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Mg Kα 1253,6 eV Al Kα 1486,6 eV

Ag 3d 0,4052 0,2474
Ag 4s 0,01211 0,00886

Tabelle A.2.: Photoionisationsquerschnitte σ (Einheit: Mbarn/Atom) nach Yeh/Lindau [28]
für Silber-Peaks.

Orientierung Austrittsarbeit Φ

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

Tabelle A.3.: Austrittsarbeiten von Silberoberflächen [18].

Raumgruppe 225 (Fm3m)
Gitterkonstante a=4,0862 Å bei 25 ℃
Debye-Temperatur 215 K [168]

Tabelle A.4.: Kristallografische Daten von Silber.

c11 122,2 GPa
c12 90,7 GPa
c44/2 45,4 GPa

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

Verbindung ∆BH0 ∆BG0 ∆BS0

( kJ
mol) ( kJ

mol) ( J
mol K)

Mn(s) 0,0 32,0
MnO(s) -385,2 -362,9 59,7
MnO2 (s) -520,0 -465,1 53,1
Mn2O3 (s) -959,0 -881,1 110,5
Mn3O4 (s) -1387,8 -1283,2 155,6

Fe(s) 0,0 27,3
FeO(s) [169] -266,0 -283,7∗ 59,4
Fe2O3 (s) -824,2 -742,2 87,4
Fe3O4 (s) -1118,4 -1015,4 146,4

Co(s) 0,0 30,0
CoO(s) -237,9 -214,2 53,0
Co3O4 (s) -891,0 -774,0 102,5

Ni(s) 0,0 29,9
NiO(s) -239,7 [170] -212,0 38,0 [170]
Ni2O3 (s) -489,5 — —

H2O(g) -241,8 -228,6 188,8
O2 (g) 0,0 205,2
H2 (g) 0,0 130,7

Tabelle A.6.: Thermodynamische Daten einiger ausgewählter Verbindungen bei 298,15 K
und 1 bar aus Ref. [166] (falls nicht anderweitig vermerkt). Die mit ∗ gekenn-
zeichneten Werte sind nach ∆RG0 = ∆RH0 − T · ∆RS0 abgeleitet.
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Reaktion ∆RH0 ∆RG0 ∆RS0

( kJ
mol) ( kJ

mol) ( J
molK)

MnO(s) + 1
2 O2 (g) −−→ MnO2 (s)

⋆ -134,8
MnO(s) + 1

4 O2 (g) −−→
1
2 Mn2O3 (s)

⋆ -94,3
MnO(s) + H2O(g) −−→ Mn(OH)2 (s) — -616 [75] —
MnO(s) + H2O(g) −−→ MnO2 (s) + H2 (g) — -465 [75] —

MnO(s) + Fe(s) −−→ Mn(s) + FeO(s)
⋆ +119,2

MnO(s) + Ni(s) −−→ Mn(s) + NiO(s)
⋆ +145,5

CoO(s) + Ni(s) −−→ Co(s) + NiO(s)
⋆ +1,8

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

Die winkelabhängigen XPD-Messungen werden wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben über zwei
Schrittmotoren automatisiert durchgeführt. Für die polare und azimutale Bewegung der Pro-
be außerhalb der Messungen ist zusätzlich eine manuelle Betätigung der Schrittmotoren mög-
lich. Die folgenden Tabellen und Abbildungen dokumentieren die für die Motorsteuerung
gefertigten Komponenten, die Schaltpläne und die einzustellenden Motorparameter.

B.1. Motorparameter für den Betrieb über die Handsteuerung

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

Parameter Motor 1 (Azimutalwinkel) Motor 2 (Polarwinkel)

Motoradresse 1 2
Schrittmodus Zehntelschritt Zehntelschritt
Phasenstrom 50 % 50 %
Absenkung 25 % 25 %
Modus Drehzahl Drehzahl
Satz 1
V Start 100 Hz (0,2 U/min) 100 Hz (0,2 U/min)
V Max 400 Hz (0,6 U/min) 200 Hz (0,3 U/min)
Rampe 1 1
Richtung rechts rechts
weitere Sätze werden nicht benötigt, sind sicherheitshalber identisch zu Satz 1

Tabelle B.1.: Parameter im nicht-flüchtigen Speicher der Schrittmotoren.
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B.1. Motorparameter für den Betrieb über die Handsteuerung

R S - 4 8 5  S c h n i t t s t e l l e
( D - S U B 9 )

M o t o r s t r o m v e r s o r g u n g e n  u n d
S i g n a l l e i t u n g e n  M o t o r p r o g r a m m  ( D - S U B 1 5 )

K a b e l - Z u g e n t l a s t u n g

G e t r i e b e

Z a h n r a d
p o l a r e  D r e h u n g

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

Parameter Motor 1 (Azimutalwinkel) Motor 2 (Polarwinkel)

Motoradresse 1 2
Schrittmodus Zehntelschritt Zehntelschritt
Phasenstrom 50 % 50 %
Absenkung 25 % 25 %
Modus Position Position
Satz 1
V Start 100 Hz (0,2 U/min) 100 Hz (0,2 U/min)
V Max 200 Hz (0,3 U/min) 200 Hz (0,3 U/min)
Rampe 1 1
Richtung links rechts
Durchgänge 1 1
Pause 1 s 1 s
Satz 2
V Start 100 Hz (0,2 U/min) 100 Hz (0,2 U/min)
V Max 400 Hz (0,2 U/min) 200 Hz (0,3 U/min)
Rampe 1 1
Richtung rechts links
Durchgänge 1 1
Pause 1 s 1 s

Tabelle B.2.: Parameter die zur Positionierung über die NanoPro-Software eingesetzt
werden.
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B. Dokumentation der Schrittmotorsteuerung

B.2. Handsteuerung und Stromversorgung der Motoren

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

E i n / A u s  H a n d s t e u e r u n g
M o t o r d r e h r i c h t u n g  e i n s t e l l e n

B e w e g u n g
M o t o r  1  a u s l ö s e n

B e w e g u n g
M o t o r  2  a u s l ö s e n

Abbildung B.2.: Handsteuerung für die Schrittmotoren der XPD-Anlage. Motor 1 über-
nimmt die azimutale Drehbewegung. Motor 2 ist für die polare Drehung
zuständig. Die Bewegung wird jeweils durch das Drücken des schwarzen
Tasters ausgelöst. Die Richtung der Drehung wird über die roten Kipphebel
ausgewählt. Bei der manuellen Probenpositionierung wird die Kopplung der
polaren Drehung mit der azimutalen Bewegung nicht automatisch korrigiert.
Das Ausschalten der Fernsteuerung über den silbernen Kipphebel verhindert
ein unbeabsichtigtes Auslösen einer Bewegung während der Messungen.
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B.2. Handsteuerung und Stromversorgung der Motoren

M o t o r s t r o m v e r s o r g u n g e n  u n d
S i g n a l l e i t u n g e n  M o t o r p r o g r a m m  ( D - S U B 1 5 )

D - S U B 1 5  A n s c h l u s s
H a n d s t e u e r u n g

A n s c h l u s s  f ü r  2  o p t i o n a l e
N o t - E n d s c h a l t e r  d e r
p o l a r e n  D r e h u n g

Abbildung B.3.: Stromversorgung und Ansteuerung der Schrittmotoren.
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Abbildung B.4.: Schaltpläne zu Stromversorgung und Ansteuerung der Schrittmotoren.
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B. Dokumentation der Schrittmotorsteuerung

B.3. Motorparameter für den Betrieb mit Croissant

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

[HKEY_LOCAL_MACHINE\SOFTWARE\kspace\Croissant\1.0\Instruments

\Omicron Uni Tübingen\TNanotecPDxIManipulatorDriver]

"CommPortName"="COM1"

"CommBaudRate"=dword:00004b00

"CommByteSize"=dword:00000008

"CommParity"=dword:00000000

"CommFlags"=dword:00000001

"CommStopBits"=dword:00000000

"CommReadIntervalTimeout"=dword:000007d0

"CommReadTotalTimeoutMultiplier"=dword:0000000a

"CommReadTotalTimeoutConstant"=dword:00000064

"CommWriteTotalTimeoutMultiplier"=dword:0000000a

"CommWriteTotalTimeoutConstant"=dword:00000064

"PhiMPhiXScale"="2.000"

"PhiMThetaXScale"="-1.000"

"PhiMOffset"="0.000"

"ThetaMThetaNScale"="-1.000"

"ThetaMThetaXScale"="-1.000"

"ThetaMOffset"="0.000"

"ThetaMNormal"="0.00"

[HKEY_LOCAL_MACHINE\SOFTWARE\kspace\Croissant\1.0\Instruments

\Omicron Uni Tübingen\TNanotecPDxIManipulatorDriver\PhiAxis]

"MotorAddress"=dword:00000001

"MotorEnabled"=dword:00000001

"AngleStep"="0.010"

"OperationMode"=dword:00000001

"IdleOperationMode"=dword:00000002

"PositionMode"=dword:00000001

"IdlePositionMode"=dword:00000001

"StepNumber"=dword:00000001

"IdleStepNumber"=dword:00000001

"MotorDirection"=dword:00000000

"IdleMotorDirection"=dword:00000000

"DirectionReversal"=dword:00000000
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B.3. Motorparameter für den Betrieb mit Croissant

"IdleDirectionReversal"=dword:00000000

"LoopNumber"=dword:00000001

"IdleLoopNumber"=dword:00000001

"Pause"=dword:0000000c

"IdlePause"=dword:0000000c

"StartStepFrequency"=dword:00000064

"IdleStartStepFrequency"=dword:00000190

"MaxStepFrequency"=dword:000003e8

"IdleMaxStepFrequency"=dword:000003e8

"StepFrequencyRamp"=dword:00000001

"IdleStepFrequencyRamp"=dword:00000001

"SettlingTimeCoeff"=dword:00000000

"SettlingTimeMin"=dword:00000000

"SettlingTimeMax"=dword:00000000

[HKEY_LOCAL_MACHINE\SOFTWARE\kspace\Croissant\1.0\Instruments

\Omicron Uni Tübingen\TNanotecPDxIManipulatorDriver\ThetaAxis]

"MotorAddress"=dword:00000002

"MotorEnabled"=dword:00000001

"AngleStep"="0.010"

"OperationMode"=dword:00000001

"IdleOperationMode"=dword:00000002

"PositionMode"=dword:00000001

"IdlePositionMode"=dword:00000001

"StepNumber"=dword:00000001

"IdleStepNumber"=dword:00000001

"MotorDirection"=dword:00000001

"IdleMotorDirection"=dword:00000000

"DirectionReversal"=dword:00000000

"IdleDirectionReversal"=dword:00000000

"LoopNumber"=dword:00000001

"IdleLoopNumber"=dword:00000001

"Pause"=dword:0000000c

"IdlePause"=dword:0000000c

"StartStepFrequency"=dword:00000064

"IdleStartStepFrequency"=dword:00000190

"MaxStepFrequency"=dword:000000c8

"IdleMaxStepFrequency"=dword:000003e8

"StepFrequencyRamp"=dword:00000001

"IdleStepFrequencyRamp"=dword:00000001

"SettlingTimeCoeff"=dword:00000000

"SettlingTimeMin"=dword:00000000

"SettlingTimeMax"=dword:00000000
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